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RESUMEN

En el presente trabajo se analiza el efecto que tienen los procesos de calcinacién y
reduccion de una hidrotalcita Co2MgAl sobre la actividad y selectividad en la reaccion de
HDO utilizando como molécula modelo acido estearico, ya que es un producto intermedio
de la HDO de acido ricinoleico, principal componente del aceite de ricino, posible fuente

de diésel verde.

Los resultados obtenidos por medio de las técnicas de XRD y Raman, muestran
que el proceso de calcinacion de la hidrotalcita Co2MgAl da lugar a la formacion de una
mezcla de 6xidos denominada 6xido laminar doble y la temperatura a la que se lleva a
cabo la calcinacion influye en la cristalinidad y el tipo de especies de cobalto formadas
como el Co304 o el CoAl204 mientras que la velocidad de calentamiento no genera
cambios en el solido obtenido. Por otro lado, para el proceso de reduccion, estudiado
mediante la técnica de TPR, se encontré que la reducibilidad de las especies de cobalto
depende de la temperatura de calcinacion, obteniéndose especies menos reducibles
cuando la calcinacion se lleva a cabo a mayor temperatura (600°C). Al momento de
realizar la reduccion del producto de la calcinacion del hidroxido laminar doble, tiene lugar
la formacion de particulas de cobalto metalico sobre una mezcla de MgO-Al20s,
obteniéndose un catalizador que posee tanto sitios metalicos como basicos con
aplicacion en la reaccion de hidrodesoxigenacién. A partir de las pruebas de actividad,
cuantificando reactivos y productos mediante las técnicas de FTIR-ATR y GC, se
encontro que la temperatura de reduccién tiene un efecto negativo sobre la actividad del
catalizador observada en la reaccion de hidrodesoxigenacion de acido estearico, donde
se tiene un posible crecimiento del tamafio de particula metalica al momento de reducir
el cobalto a temperaturas mayores de 600 °C. También se encontrd que la omision del
proceso de calcinacion en la sintesis del catalizador permite obtener una mayor actividad
catalitica debido a que se promueve la formacion de particulas de cobalto metalico a

partir de especies facilmente reducibles como el Co30a.



ABSTRACT

In the present work we analyze the effect of the calcination and reduction processes of a
Co2MgAl hydrotalcite on the activity and selectivity in the HDO reaction using stearic acid
as a model molecule, since it is an intermediate product of the HDO of ricinoleic acid,

main component of castor oil, possible source of green diesel.

The results obtained by XRD and Raman characterization techniques show that
the calcination process of Co2MgAl hydrotalcite gives rise to the formation of a mixture of
oxides called double lamellar oxide and that the temperature at which calcination is
carried out influences the crystallinity and the type of cobalt species formed such as
Co0304 or CoAl204, while the heating rate does not generate changes in the solid material
obtained. On the other hand, for the reduction process, studied using the TPR technique,
it was found that the reducibility of the cobalt species is a function of the calcination
process, obtaining less reducible species when calcination is carried out at a higher
temperature (600°C). Now, during the reduction, of the double layered oxide calcination
products, takes place the formation of metallic cobalt particles on a mixture of MgO-Al20s3,
obtaining a catalyst with metallic and basic sites with application in the
hydrodeoxygenation reaction. From the activity tests, quantifying reactants and products
using the FTIR-ATR and GC techniques, it was found that reduction temperature has a
negative effect on the catalyst activity observed in the stearic acid hydrodeoxygenation
reaction, attributable to the growth of the metallic particle size when reducing the cobalt
at temperatures higher than 600 °C. It was also shown that the omission of the calcination
process during the catalyst synthesis the allows obtaining a higher catalytic activity due

to the formation of metallic cobalt particles from easily reducible species such as Co30a..



Capitulo I. INTRODUCCION

La emisién desmedida de gases de efecto invernadero (GEI) provenientes de la quema
de combustibles fosiles ha dafiado al medio ambiente al provocar un desequilibrio en el
efecto invernadero de la atmdsfera terrestre por una acumulacion excesiva de radiacion
solar causada por la elevada cantidad de GEI. Por ello, se ha comenzado con la
busqueda de alternativas que logren reducir el impacto ambiental que las emisiones
excesivas de GEI como el CO2 generan [1]. Dentro de las medidas tomadas para
combatir el cambio climatico se encuentra el Protocolo de Kyoto establecido en 1997 el
cual solicita a los paises la creacion y aplicacion de medidas para mitigar los efectos de

los GEI, ademas de realizar la publicacion de inventarios anuales de emisiones [2].

Una alternativa de solucién para reducir las emisiones de GEI es la disminucion
en el uso de los combustibles fésiles, pero para esto se presenta un reto: la falta de
tecnologia [3]. Las maquinas que operan con combustibles derivados del petrdleo estan
disefiadas con base a las propiedades fisicoquimicas del combustible tradicional, como
su viscosidad y poder calorifico. Es por lo que la basqueda de soluciones al cambio
climético debe orientarse hacia la obtencién de combustibles con una menor generacion

de emisiones, pero con caracteristicas fisicoquimicas similares a los fosiles.

En general, los combustibles son una mezcla de hidrocarburos como parafinas,
olefinas, entre otros. A aquellos que tienen como fuente el petroleo se les llama
‘combustibles fésiles” considerados recursos no renovables, ya que provienen de una
fuente finita como los yacimientos subterraneos de petroleo. En cambio, los obtenidos a
partir de biomasa se les denomina “biocombustibles” y son recursos renovables debido

a que son parte de un ciclo natural, como el del carbono [1].

Aunque los biocombustibles son quimicamente similares a los combustibles
fosiles, los primeros presentan la ventaja de generar un menor impacto ambiental. Esto
es gracias al bajo contenido de especies contaminantes, como algunos compuestos que

poseen azufre [4]. Ademas, los biocombustibles participan dentro de un ciclo
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biogeoquimico donde el carbono emitido en la quema del combustible es absorbido por
el suelo y con ello genera materia organica como los cultivos que dan lugar a los
biocombustibles. De manera global, el proceso antes descrito puede tener un balance
neto de GEI producidos negativo, indicando que se absorben mas GEI que los que se
liberan [5]. Asimismo, a los biocombustibles se les puede clasificar como de primera o
de segunda generacion. Los de primera generacidbn son aquellos que provienen
directamente de los cultivos, como el aceite de palma, soja y girasol. Los de segunda
generacion, son producidos a partir de residuos vegetales de biomasa celulésica y

lignocelulésica, y también aceites no comestibles, como el aceite de ricino [5,6].

Los biocombustibles de segunda generacién pueden ser obtenidos a través de la
pirélisis o gasificacion de biomasa lignocelulésica, convirtiéendose en productos como
syngas, alcohol, gasolinay diésel [7]. En cuanto a este Ultimo, hay diferentes tipos, como
el biodiesel o el diésel verde. El biodiésel es una mezcla de metil ésteres, producto de la
transesterificacion de triglicéridos [8]. En cambio, el diésel verde esta constituido por
hidrocarburos alifaticos de cadenas entre Cis y Cis, como resultado del proceso de
hidrogenacion - desoxigenacion de acidos grasos, como el palmitico, estearico, linoleico,
ricinoleico, entre otros [4]. Uno de los beneficios principales del uso del diésel verde en
comparacion con el diésel fosil es que el primero reduce hasta un 85% las emisiones de
GEl a la atmésfera debido al reciclo del carbono liberado. Cabe aclara que este valor es
obtenido a partir de un balance de materia obtenido en diferentes estudios donde se

considera la extraccion de la materia prima, procesamiento, transporte y uso final [9].

Para la transformacién quimica de los aceites vegetales en biocombustibles,
mediante las reacciones de transesterificacion o hidrogenacion - desoxigenacion, es
comun el uso de catalizadores heterogéneos. En el caso del diésel verde, el proceso de
hidrogenacion - desoxigenacion se lleva a cabo utilizando catalizadores con metales
como niquel, cobre, platino o paladio, con los cuales se lleva a cabo la saturacion de

dobles enlaces y grupos carboxilo en el aceite vegetal [10].
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La razén para desoxigenar acidos grasos es que el oxigeno presente en su
estructura otorga propiedades como un bajo poder calorifico, inmiscibilidad con
combustibles fosiles, tendencia a la polimerizacién y alta viscosidad, las cuales son
indeseables ya que requieren un desarrollo de nueva tecnologia para transporte y
distribucion del combustible. Con el fin de reducir la presencia de oxigeno y de esta
manera semejar las propiedades de un combustible fésil, se realiza un proceso de
hidrotratamiento. Este consiste en la saturacion de las olefinas y la remocién de
heteroatomos como el O, N y S, haciendo uso de hidrégeno. Para el caso de la
eliminacién de oxigeno el proceso de hidrogenaciéon - desoxigenacién se denomina

hidrodesoxigenacion (HDO) y los oxigenos se eliminan como parte de moléculas de agua

3],

La HDO de acidos grasos se lleva a cabo utilizando H2 en presencia de un
catalizador, pero este proceso de hidrogenacion - desoxigenacion presenta reacciones
paralelas como la descarboxilacién (DCX) y descarbonilacién (DCN). La diferencia entre
las tres rutas son los subproductos formados. Mientras que la HDO forma vapor de agua,
la DCX y DCN forman COz y CO, respectivamente (Figura 1). Ademas, la HDO permite
obtener un hidrocarburo con igual nimero de carbonos que el acido graso, mientras que
la DCX y DCX reducen en un carbono la cadena original. Al ser considerados el CO2 y
CO gases dafiinos para la atmdsfera y la salud, surge la necesidad de favorecer la HDO
respecto a las otras reacciones [6]. Aunque cabe aclarar que el realizar HDO genera un
mayor consumo de H:z respecto a la DCX/DCN, por lo que también deberia tomarse en
cuenta la fuente de hidrogeno utilizada y realizar un estudio mas generalizado de las
emisiones involucradas en el proceso. Por lo anterior se define un parametro de
selectividad como el cociente entre las moles de producto formado por HDO y los moles
de producto formado por DCN/DCX, lo que permitira establecer que ruta de reaccion es
preferencial al momento de realizar la hidrogenacion - desoxigenacion de los acidos

grasos.
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)COZ
’ CH;(CH,),,CH,4 DCX

co

. ) H,0
CH4(CH,),CH,COOH = CH,(CH,), CH, DCN

2H,0
3H,
»  CH4(CH,),CH,CH, HDO

Figura 1. Rutas de reaccién para DCX, DCN y HDO de un acido carboxilico.

Los catalizadores utilizados en la HDO de &cidos grasos requieren de sitios
basicos y metélicos, en donde se lleva a cabo la adsorcion del acido graso y la
disociacion del hidrégeno, respectivamente. En la preparacion de los catalizadores se
utiliza tradicionalmente el método de impregnacién incipiente que utiliza soluciones de
sales solubles como precursores, aunque se ha ido desarrollando el uso de materiales
tipo hidrotalcita como precursores que, después de un tratamiento térmico de
descomposicion, dan lugar a un catalizador con los sitios activos necesarios para la

reaccion de HDO.

Los compuestos tipo hidrotalcita o hidroxidos laminares dobles tienen la ventaja
de poseer una alta dispersion y homogeneidad de sus componentes metalicos. Durante
su descomposicion, mediante procesos de calcinacion y reduccién, es posible obtener

diferentes tipos de sitios activos dando a lugar a un catalizador multifuncional.

En el presente trabajo se investigar4 el efecto del tratamiento térmico de
oxidacion-reduccion de hidrotalcitas ternarias de Co2MgAl sobre la actividad y
selectividad en la HDO del acido estearico. Esto para su potencial aplicacion en el

hidroprocesamiento del aceite de ricino para la produccion de diésel verde.
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Capitulo Il. MARCO TEORICO

Antecedentes

En la actualidad, el uso desmedido de los combustibles fésiles ha generado un
desbalance en el efecto invernadero del planeta Tierra, dando lugar al llamado cambio
climético, con serias implicaciones para los seres vivos que la habitan. La emisién de los
gases de efecto invernadero (GEI) como COz2, CH4, NOx, SOx, H20, entre otros [11], tiene
origen tanto natural, como antropogénico. Segun el Inventario Nacional de Emisiones de
Gases de Efecto Invernadero (INEGEI), en México durante el periodo de 1990 a 2010
las emisiones de GEI crecieron un 33.4% medidas en unidades de CO:2 equivalente y la
principal fuente de emisiones fue en el area de transporte y la generacion eléctrica.
Debido a esto se ha optado por impulsar el desarrollo de combustibles cuyo balance neto

de emisiones de GEI sea el minimo, esto se logra a partir del uso de biocombustibles.

Biocombustibles

Los biocombustibles se obtienen a partir de materia organica y se han ido desarrollando
para atender la problematica ambiental en cuestion de emisiones de GEI. Entre los mas
estudiados se encuentran el biogas, bioetanol y biodiésel, pero se ha ampliado la
busqueda hacia otros combustibles con caracteristicas similares a los derivados del
petréleo [12]. En general, los combustibles provenientes de aceites vegetales tienen
cierto contenido de oxigeno, por ejemplo, el biodiésel se conforma por una mezcla de
metil ésteres de acidos grasos, principalmente de 16 y 18 carbonos [8]. El oxigeno
presente disminuye el poder calorifico, aumenta la viscosidad, genera inmiscibilidad con
el diésel fésil, lo que representa desventajas para la combustion y transporte. Por lo

anterior, hay interés especial por el diésel basado en parafinas, llamado diésel verde [3].
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En la Tabla 1 se muestra una comparacion de los tipos de diésel. El diésel verde
presenta un mayor indice de cetano debido a la nula cantidad de atomos de oxigeno en
su estructura, ya que sélo se compone de parafinas, es decir, hidrocarburos saturados.
Por otro lado, este biocombustible presenta una mayor cantidad de emisiones de CO:
producidas en la combustién, entre 5y 6 veces mas que los otros tipos de diésel, pero
cabe resaltar que el carbono de estas emisiones proviene de materia vegetal, la cual
toma previamente el CO:2 de la atmdsfera, por lo tanto, los GEI liberados se encuentran
realmente en un ciclo. Ademas, el diésel verde tiene una menor emision de NOx lo que
compensa el efecto contaminante (298 ton CO2eq por cada ton de NOx liberado [13]) y
también presenta un bajo o nulo contenido de azufre lo que mejora el desempefio de

convertidores cataliticos y filtros de particulas en vehiculos automotores [14].

Tabla 1. Comparacion de las propiedades del diésel y sus alternativas renovables [4].

Parametros Unidades Diésel fésil Biodiésel Diésel verde
Densidad kg/m?3 840 880 780
Contenido de oxigeno %m/m 0 11 0
Contenido de parafinas %m/m 67.8 0 100
Contenido de azufre mg/kg <10 <1 <1
Poder calorifico MJ/kg 43 38 44
indice de cetano % 40 50-65 70-90
Punto de enturbiamiento °C -5 -5a15 -20a 20
Emisiones de NOx Frente al - +10% -10%

diésel fosil
Emisiones de CO:2 kg/MJ 0.08 0.06 0.40

En general, para la produccion de diferentes combustibles con un menor contenido
de azufre, menor cantidad de emisiones de COz, mayor poder calorifico, etc., se utilizan
meétodos quimicos como la esterificacion, licuefaccion y el hidroprocesamiento, o también
métodos fisicos como eliminacion de coque, filtracion con vapor, uso de solventes, entre
otros [15]. En el caso de la obtencion de diésel verde, se requiere ya sea de una

hidrodesoxigenacion catalitica [6,15] o un proceso Fisher-Tropsch [16,17]. Una de las
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diferencias entre ambos métodos es la materia prima utilizada, en el caso de la
hidrodesoxigenacion se realiza a partir de aceites vegetales, mientras que el proceso

Fisher-Tropsch es mediante el syngas (mezcla de CO y Hy).

En este trabajo se busca utilizar aceites vegetales no comestibles como fuente de
biocombustibles, por lo tanto, el estudio se enfoca hacia el proceso de

hidrodesoxigenacion catalitica.

Hidrotratamiento de aceites vegetales

La hidrodesoxigenacion (HDO) corresponde al proceso de hidrotratamiento que
remueve, como vapor de agua, los atomos de oxigeno presentes en las moléculas de
compuestos organicos que contienen grupos hidroxilo y/o carbonilo, asi como también
las insaturaciones de la cadena de carbono, dejando Unicamente el hidrocarburo alifatico
caracteristico [18]. Una aplicacion de este tipo de reaccién es el tratamiento de
triglicéridos provenientes de aceites vegetales para convertirlos en parafinas libres de
oxigeno y de alto peso molecular, que poseen caracteristicas similares al diésel fésil, es

asi como se obtiene el llamado diésel verde.

La HDO se realiza comunmente en presencia de catalizadores de metales nobles
o metales de transicion sulfurados y no sulfurados. Los catalizadores de metales nobles
son costosos y por lo mismo poco utilizados. Por su parte, los sulfuros de metales de
transicion tienen sitios activos, pero el azufre puede contaminar el producto. Por ultimo,
los catalizadores de metales de transicién no sulfurados, como Niy Co, tienen potencial
para llevar a cabo la reaccion, pero sin las complicaciones que presentan los dos

primeros [3].
En una revision bibliografica acerca de los catalizadores utilizados en la reaccién
de HDO de acido estearico (Tabla 2), se observa que el tipo de sitios presentes en el

catalizador es determinante para la selectividad. Mostrando que, en el caso de
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catalizadores preparados a partir de hidrotalcitas (hidroxidos laminares dobles), es

necesario tener un control sobre el tipo de sitio generado, lo que depende de las

condiciones a las cuales se realiza el tratamiento térmico de descomposicion y

activacion. El uso de materiales tipo hidrotalcita como precursores, por su contenido de

metales de transicibn y estructura tienen

la oportunidad de ofrecer, tras la

descomposicion térmica, los sitios activos necesarios para la reaccion (sitio metalico y

sitio basico). Esto se debe a que pueden poseer una mayor dispersion de sus

componentes, en comparacion a un material preparado por impregnacion [19].

Tabla 2. Catalizadores utilizados en la HDO de acido estearico.

Catalizador y

métodos de

preparacion

Variable

Condiciones

de operacion

Resultados

NiMo/Al>Os Temperatura | 50 bar H; Conversion del 99% [20]
de reaccion 0.4 g catalizador | A mayor temperatura se favorece

Impregnacion 5% acido la descarboxilacion
Calcinacion estearico en

dodecano
Ni/Al;O3 Soporte 8 bar H; inicial La presencia de niquel aumenta la | [21]
Ni/SiO2 % de Ni 0.5 %m/v de acidez en Al,Os
Ni/HZSM-5 catalizador Conversion del 85% para

270°C Ni/HZSM-5 y 40% para Ni/Al.O3 y

Impregnacion
Calcinacion

Reduccioén

0.18M de acido
estedrico en

dodecano

Ni/SiO,
La descarbonilacion y
descarboxilacién ocurre en los

sitios metalicos
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Rh/ZrO; % de Rh 80 bar H, La etapa de deshidratacion se [22]
270°C suprime
Impregnacion 0.44 ¢ Hay conversion sobre ZrO, puro,
Calcinacion catalizador pero baja selectividad
Reduccién 10% palmitato Se promueve la DCN
de metilo en Mayor actividad, con mayor
dodecano cantidad de Rh
Ni/ZrO, Presencia de | 40 bar H- La presencia de Ni promueve la [23]
Ni 260°C disociacion de H»
Impregnacion 0.1 g catalizador | Selectividad del 90% hacia
Calcinacion 1% acido octadecanol y conversion del 13%
Reduccion estedrico en (2 h) con Ni/zZrO;
dodecano Selectividad del 70% hacia
aldehido y conversion del 30% (6
h) con ZrO;
Se promueve la DCN
TiO,, Cuarzo, | Catalizador 470°C Con catalizadores altamente [24]
Al;O3, CaO, Flujo de N2 basicos puede ocurrir la
MgO Reactor tubular | saponificacion
Co/H-ZSM-5 Método de 3 MPa H; Se obtuvo mayor actividad con el [25]
preparacion 260°C método de grafting
Grafting 0.2 g catalizador | Selectividad del 80% hacia HDO y
Intercambio 1% acido conversion del 100% (3 h)
idnico estearico en
heptano
Ni/HZSM-5 Soporte 40 bar H; Se obtuvo mayor actividad con [26]
Ni/HBeta 260°C Ni/HBeta, por la menor acidez y
0.2 g catalizador | mayor area superficial
1% acido Selectividad del 85% hacia HDO y

Impregnacion

estearico en

dodecano

conversion del 98% (8 h)
Con mayor acidez se promueve el
craqueo de los hidrocarburos

formados
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Hidroxidos laminares dobles

Los materiales tipo hidrotalcita o hidréxidos laminares dobles (LDH, por sus siglas en
inglés), son compuestos inorganicos que poseen la formula molecular
[MPE M3t (OH),]** Ay, - mH,0. Su estructura se compone de iones divalentes M**
rodeados por grupos hidroxilo en un arreglo octaédrico. El conjunto de estos octaedros
forma una lamina de carga neutra y se unen entre ellas por medio de puentes de
hidrégeno. Cuando parte de los iones M?* son sustituidos por iones trivalentes M3+ de
tamafio semejante, ocasiona que cada lamina adquiera carga excedente positiva y, para
estabilizar el sistema, se afiaden aniones A"~ en los espacios interlaminares, ademas de
moléculas de agua de hidratacion (Figura 2). El valor de x debe estar en el rango de 0.2
a 0.33, para considerarse como una hidrotalcita. Algunos iones que pueden ser utilizados

para formar un LDH se muestran en la Tabla 3 [27,28].

Figura 2. Estructura general de una hidrotalcita.
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Tabla 3. lones utilizados en la estructura de una hidrotalcita.

Tipo de ion Posibles opciones de ion

Divalente M2t | Mg, Mn%*, Fe?*, Co?*, Ni2*, Cu?*, Zn?*, etc.

Trivalente M3* | APP*, Mn3*, Fe3*, Co®, Cr3*, Ga®, etc.

Anién A"~ Cl, F, Br, I, NOs’, CO3%, SO4%, ClOg4, etc.

Si una parte de los iones divalentes M+ se sustituyen por otro ion de igual carga
y de tamario similar MZ*, se obtiene una hidrotalcita ternaria. Cuando estos materiales
contienen un metal de transicion pueden ser utilizados como precursores de
catalizadores que, después de un tratamiento de reduccion con hidrogeno, promueven

la dispersion y homogeneidad de las particulas metalicas [29].

La sintesis de los LDH se lleva a cabo por diferentes métodos, entre ellos la
coprecipitacion de baja saturacion a pH constante. Para realizar esta técnica se mezcla
una solucién que contiene los iones metalicos con una solucion basica del anién deseado
lo que resulta en la formacién de la estructura laminar de los hidroxidos metalicos [30,31].
En la Tabla 4 se tiene presentan diferentes trabajos en los cuales se ha realizado la

sintesis de hidrotalcitas, de la cual se puede tomar referencia de la metodologia a seguir.
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Tabla 4. Condiciones comunes para la sintesis de hidroxidos laminares dobles.

Material

Condiciones de sintesis

Hidrotalcita
ternaria Co-Mg-Al.

Método ‘

Coprecipitacion

[Co?*|/[AIP*] =2
[Mg?*)/[AP*]=0a2

[AR*]=0.16 M

[COs?]=0.56 M

[OH]=1.66 M

Coprecipitacion a 60°Cy pH =10
Maduracion 80 °Cy 24 h

Secado 100°Cy 12 h

[32]

Hidrotalcita binaria
Co-Al.

Coprecipitacion

[Co?'|/[A*] =3
[Co*|+[AP*]=1.5M

[COz2]/[AR] =2

Coprecipitacion a 22°Cy pH =9.5
Maduracion 65 °C y 18h

Secado 90°Cy 12 h

[33]

Hidrotalcita
ternaria MZ+-M2*-

M3+

Titulacion

25 °C y atmésfera de N2

Solucion titulante NaOH 50%m/m
[M3*]=0.1 M

[M1%*] = [M2**] = 0.2 M

[CIM=1M

[M3+]: AR+ Fed*

[M12+] y [M22+]: Mgz+, Mn2*, Zn2*, Ni%*, Co?*

[30]

Hidrotalcita

ternaria Co-Mg-Al.

Coprecipitacion

([Co* [+[Mg* /[APT] = 3
[Co?*)/[AP*]=0a3
[OH]/[CO3%] =2
Coprecipitacion a pH =9
Maduracion toda la noche
Secado 110 °C toda la noche

[34]
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Hidrotalcita [Co*'][[APT] =25 [35]
[Mg?*]/[AI**] = 0.5

Coprecipitacion a 25°Cy pH =10
Maduracién 60 °C y 24 h

Secado 110 °C toda la noche
Hidrotalcita (INiZ*]+[Mg?"))/[AI**] = 3 [36]
[Ni*]/[AI**] = 0.38

Coprecipitacion a 25°Cy pH = 10

ternaria Co-Mg-Al.

Coprecipitacion

ternaria Ni-Mg-Al.

Coprecipitacion

Tratamiento térmico de los LDH

Los LDH pueden ser transformados en una mezcla de los 6xidos de los metales que los
conforman, esto mediante un tratamiento térmico de calcinacion. Este proceso se lleva
a cabo por etapas donde se descompone el LDH en presencia de una atmdosfera oxidante
o inerte: 1) deshidratacion: pérdida de las moléculas de agua contenidas en los espacios
interlaminares; 2) deshidroxilacion: los grupos hidroxilo que forman los octaedros
metalicos de la hidrotalcita se liberan en forma de agua, dando a lugar a la formacion de
los 6xidos correspondientes a los metales presentes en la estructura; 3) descomposiciéon
del anién interlaminar: el anién se libera de la estructura en su forma oxidada; y 4)
formacion de 6xido mixto; se obtiene una mezcla de los 6xidos metélicos y la formacion
de estructuras tipo espinela [33]. Se tiene evidencia de que los LDH con iones de Co?",
Fe2*, Ni?* y Mn?*, requieren temperaturas menores para la descomposicion en
comparacion con otros iones [30]. Tras la calcinacion, la mezcla de 6xidos metélicos
resultante es denominada 6xido laminar doble (LDO) que, aunque su estructura no es

necesariamente laminar, es llamada asi porque proviene de la calcinacion de un LDH.
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Los LDO pueden ser utlizados como catalizadores heterogéneos
multifuncionales, los cuales se caracterizan por presentar diferentes tipos de sitios en la
superficie (sitios acidos, basicos y metélicos). La presencia de cada tipo de sitio depende
de los cationes utilizados y su relacion molar en el LDH, asi como de las condiciones del
tratamiento de oxidacion-reduccion dado para obtener particulas del metal de transicion

reducido a metal sobre un soporte oxidado [37].

Para obtener diferentes tipos de sitios es necesario realizar una calcinacion a la
hidrotalcita para generar los 6xidos y después una reduccion de estos para formar
particulas metélicas. En el caso de reacciones de HDO se espera la formaciéon de dos
tipos de sitios: 1) basicos, que son proporcionados por el 6xido presente en el material
y; 2) metalicos, como particulas metalicas generados en la reduccion. Se debe tomar en
cuenta que solo el 6xido que proporciona los sitios metalicos debe ser reducible y el de

los sitios basicos no, para obtener ambos tipos de sitios.

En el caso de una hidrotalcita Co-Mg-Al se espera que, durante el tratamiento
térmico, la calcinacion de lugar a los 6xidos Co304, MgO y Al20s3, y que durante la
reduccion se tenga la formacion de particulas de Co metalico. Como ejemplo de lo
anterior, se reporta que en un sistema formado por una mezcla homogénea particulas
de ZnO y Co304, éste ultimo puede ser parcialmente reducido por Hz formando asi una
mezcla de Co metalico y ZnO [38]. Lo anterior muestra que, en este caso, solo tiene lugar
la reduccion del 6xido que posee el metal de transicion presente en la mezcla, por lo
tanto, es posible suponer que después de la calcinacion y reduccion de la hidrotalcita
Co-Mg-Al se obtendra un material con particulas de Co metalico soportadas sobre una
mezcla de MgO-Al20:s.

En el caso de los LDH de Ni-Mg-Al, Zhan et al. reportan una relacion entre la
temperatura de reduccion y el tamafio de particula de Ni metélico obtenido (Tabla 5).
Después de la calcinacién de la hidrotalcita se obtiene una solucion sélida de 6xidos de
Ni, Mg y Al. Tras la reduccién de la solucién soélida se tiene la formacién de las particulas

de niquel metalico, dejando en solucion Unicamente al Mg y Al [36]. A partir de esto se
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puede esperar un comportamiento similar para las particulas de cobalto metalico
formadas en a diferentes temperaturas de reduccion de la hidrotalcita Co-Mg-Al

calcinada.

Tabla 5. Tamarfio de particula de Ni de una hidrotalcita Nio.3sMg2.62Al

calcinada a 800 °C y reducida a diferentes temperaturas [36].

Temperatura de reduccién Tamafio de particula
(K) (nm)
923 4.0
973 5.8
1023 6.7
1073 7.3

El catalizador obtenido por la calcinacion - reduccion del LDH Co-Mg-Al requiere
la formacion de pares Co-MgO los cuales operan en conjunto para llevar a cabo la

reaccion de HDO de &cidos grasos, como el acido estearico.

Actividad de catalizadores basados en LDH

En el caso de catalizadores multifuncionales basados en hidrotalcita, el mecanismo de
catalitico sucede cuando el metal més activo para la hidrogenacion se encuentra en su
forma reducida como particulas metalicas y el otro metal en su forma de éxido. Cuando
un acido carboxilico es adsorbido en el 6xido metalico considerado como sitio bésico, el
grupo carbonilo presente en la molécula de acido es polarizado y permite la recepcion
de atomos de hidrogeno provenientes de la disociacién de este gas sobre las particulas
metalicas. Por lo tanto, se requiere una distribucion de los sitios activos tal que se puedan
generar pares metalico - basico de modo que los 4cidos carboxilicos puedan adsorberse
en el sitio basico y debido a la cercania se logre hidrogenar mediante el sitio metalico.

La distribucién de sitios queda en funcién del método de preparacién del catalizador [10],
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en el caso de los LDH el tratamiento térmico de calcinacion-reduccion es determinante
sobre la posicién de los pares metalico - basico. A partir de lo anterior, se puede inferir
un posible esquema para la hidrogenacion de acidos grasos utilizando un catalizador
obtenido por reduccién de un LDH calcinado (Figura 3).

a)N\IrOH

\ KH_H

Figura 3. Esquema de la interaccion de un acido carboxilico e hidrégeno con sitios activos
de un catalizador Co/MgO/Al20s. a) Adsorcion de Hz y del grupo carbonilo. b) Disociacion

del Hz e hidrogenacién del &cido.

25



Planteamiento del problema

Justificacion

El desarrollo de fuentes de energia alternativas se ha vuelto una necesidad ante los
efectos del cambio climatico. Entre ellas destaca el uso de biocombustibles obtenidos a
partir de la conversion de biomasa los cuales son amigables con el medio ambiente
debido a los bajos contenidos de nitrdgeno, azufre y principalmente por tener una menor
cantidad de emisiones en comparacion con los combustibles fésiles dado que el carbono
de liberado a la atmésfera en forma de CO: es reabsorbido por la Tierra para generar la
materia vegetal que al procesarse da lugar a los biocombustibles que al quemarse ya no

incrementan la cantidad de CO2 que existia previamente en la atmdsfera [3,5].

Entre los biocombustibles se encuentra el biodiesel, producto de Ia
transesterificacion de triglicéridos con metanol que es cominmente obtenido a partir del
procesamiento de cultivos comestibles. Entre las probleméaticas que presenta el uso de
biodiesel, se encuentra la baja estabilidad de almacenamiento, bajo poder calorifico
debido a la presencia de compuestos no combustibles, e incompatibilidad para usarse
en ciertos motores debido a la presencia de oxigeno en su composicion quimica [6]. Una
alternativa de mejora es la produccién de diésel verde, generado a partir de cultivos no
comestibles mediante un hidrotratamiento, como la hidrodesoxigenacion. Esta
alternativa, tiene las ventajas de no producir subproductos, como la glicerina obtenida en
la produccion de biodiesel, y que presenta propiedades similares a las de un diésel fosil
y por ello, la infraestructura actual de produccion y distribucion de diésel fésil puede ser

utilizada sin cambio [7].

De igual manera, toma relevancia el impulso de fuentes energéticas a partir de
materias primas de segunda generacion, es decir de materia residual como el aceite
usado y de material no comestible, ya que asi no se compite con los productos agricolas

usados para alimentacion, pero si se impulsa el desarrollo econémico del campo [4].
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Por lo anterior, en este proyecto se busca contribuir al desarrollo de catalizadores
gue puedan ser utilizados en la produccion de diésel verde y de esta manera generar un
impacto positivo en el medio ambiente con la produccién de energias limpias. En
particular se analizara el efecto de las temperaturas de calcinacion y reduccion utilizadas
en la preparacion de un catalizador Co2MgAl basado en hidrotalcita sobre su actividad y
selectividad para la reacciéon de HDO de &cido estearico, molécula modelo del acido

ricinoleico, principal componente del aceite de ricino.

Objetivo general

Determinar el efecto que tiene el variar las condiciones de tratamiento térmico de la
hidrotalcita Co2MgAl sobre el tipo de 6xidos que se forman, su reducibilidad y la actividad
gque se obtiene al usar los materiales obtenidos como catalizadores para la

hidrodesoxigenacién de &cido esteérico.

Objetivos especificos

1. Identificar los 6xidos metélicos formados después del tratamiento de calcinacion
de la hidrotalcita a diferentes temperaturas y velocidades de calentamiento.

2. Determinar el efecto de las condiciones de tratamiento térmico (oxidacién-
reduccion) de la hidrotalcita ternaria Co2MgAl en su desempefio como catalizador
mediante la evaluacion de la actividad y selectividad en la reaccion de HDO de
acido estearico.

3. Establecer una relacion entre la reducibilidad de las especies de cobalto y la

actividad catalitica en la HDO del acido estearico.
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Hipotesis

La variaciébn de las condiciones de tratamiento térmico de la hidrotalcita Co2MgAl
(temperatura de calcinacién, velocidad de calcinacion y temperatura de reduccion),
tendran un efecto sobre la cantidad de pares Co-MgO obtenidos. Esto indica que existira
una combinacion de estos tratamientos que permitird obtener un maximo en la actividad

y selectividad hacia HDO.
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Capitulo IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los métodos experimentales empleados para la sintesis,
tratamiento y evaluacion de los materiales de estudio, asi como los detalles de las
técnicas de caracterizacion utilizadas. En el siguiente diagrama se muestra un esquema

general de las etapas de la metodologia y las técnicas usadas en cada una de ellas

(Figura 4).

-
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Figura 4. Etapas de la metodologia experimental.
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Métodos

Preparacion de la hidrotalcita ternaria Co,MgAl.

Para la preparacion de la hidrotalcita Co2MgAl se emplea el método de coprecipitacion a
pH constante. Primeramente, se prepara una solucion cationica disolviendo las sales
Al(NO3)5 - 9H,0 al 98% de Técnica Quimica S.A., Co(NOs), - 6H,0 al 98% de Sigma-
Aldrichy Mg(NO03), - 6H,0 al 99% de Sigma-Aldrich en 100 mL de agua desionizada. A
partir del trabajo desarrollado previamente en el laboratorio, se determind que las
cantidades éptimas para la sintesis deben ser relaciones molares 3:1 de iones (Co?* +
Mg?*): AI3* y 2:1 de iones Co?*: Mg?*, asi como una concentracion total de cationes
0.64M. Para el control del pH se utiliza una solucién aniénica de NaOH y (NH,),C05 con
concentracion 1.28M y 0.25M, respectivamente. La Tabla 6 muestra las cantidades

nominales de cada ion en la mezcla de sintesis.

La sintesis se lleva a cabo a temperatura constante de 65 °C con agitacion (600
rom) y el pH se mantiene en un valor de 10. La mezcla formada luego del proceso de
coprecipitacion se madura por 24 h a 65 °C en atmdsfera inerte (N2), para después ser
filtrada a vacio y lavada con 500 mL de agua desionizada a temperatura ambiente.
Finalmente, se realiza un secado al sdlido humedo durante 24 h a 120°C [27]. La
hidrotalcita obtenida corresponde a un contenido molar Coo.32Mgo.16Alo.16 que a partir de

ahora se denominara Co2MgAl.

Tabla 6. Concentracion de los iones utilizados para la sintesis de la hidrotalcita.

lon Co?* Mg?* AI’* NO; (€03 NH} Na* OH-

Concentracion (M) | 0.32 0.16 0.16 144 025 050 128 1.28
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Calcinacién y reduccién de la hidrotalcita ternaria Co-Mg-Al.

Para la calcinacion de las hidrotalcitas se utiliza un sistema dinamico (Figura 5) en el
que, después de colocar la cantidad de muestra a tratar, se hace pasar una corriente de
aire con flujo constante (30 mL/min) y se utilizan diferentes programas de temperatura

(Figura 6) para el calentamiento como se muestra en la Tabla 7.

Aire

+— Celda de cuarzo

Fuente térmica

Muestra

Figura 5. Sistema dinadmico de calcinacion.

4h

Figura 6. Programa de temperatura utilizado para el proceso de calcinacion.
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Tabla 7. Condiciones utilizadas para el proceso de calcinacion.

Experimento a ( 09 T¢ (°C) Nomenclatura
min
1 5 500 CMAS500/5
2 5 550 CMAS550/5
3 5 600 CMAG600/5
4 2 500 CMA500/2
5 8 500 CMA500/8

La reduccion del LDO Co2MgAl obtenido en la calcinacién y la reduccion directa del LDH
Co2MgAl se lleva a cabo en el mismo sistema dinamico utilizado para la calcinacion
(Figura 5), con un flujo constante (30 mL/min) de gas hidrogeno (grado cromatografico al
99.998% de INFRA®). La reduccidn se realiza con diferentes programas de temperatura
(Figura 7) como se muestra en la Tabla 8.

Tamb

Figura 7. Programa de temperatura utilizado para el proceso de reduccion.

4h
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Tabla 8. Condiciones utilizadas en el proceso de reduccion.

Experimento Calcinacion Reduccion
°C
a«(-2)  TeCo Ty (°C)
1 5 500 400
2 5 500 490
3 5 500 500
4 5 500 650
5 5 500 750
6 5 600 490
7 - - 490

Nomenclatura

La nomenclatura utilizada para los catalizadores sintetizados se maneja como C(Tc/rc)-
R(TRr), donde: C se refiere al proceso de calcinacion, temperatura (Tc en °C) y velocidad
de calentamiento (rc en °C/min); R se refiere al proceso de reduccién, (Tr en °C), ver
Tabla 9.

Tabla 9. Nomenclatura de los catalizadores sintetizados.

Catalizador Nomenclatura

1 C(500/5)-R(400)
C(500/5)-R(490)
C(500/5)-R(500)
C(500/5)-R(650)
C(500/5)-R(750)
C(600/5)-R(490)

C(-/-)-R(490)

~N o 0o~ WODN
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Evaluacion de la actividad catalitica.

Para la evaluacion del desemperio catalitico de los materiales sintetizados se utiliza el
acido estearico que es un producto intermedio de la HDO del &cido ricinoleico, principal

componente del aceite de ricino.

Primeramente, se prepara una solucion al 3% m/m de una mezcla de &cido
estearico y acido palmitico (1:1 en masa) en 60 mL de dodecano anhidro (=99% de
Sigma-Aldrich). Después se carga el reactor intermitente (marca Parr modelo 4561M de
acero inoxidable y 300 mL de volumen) con la solucion preparada y 0.1 g de catalizador
con tamafio de particula de 40 mesh (420 micras). Se sella el reactor y se presuriza con
gas H:z (grado cromatografico al 99.998% de INFRA®) hasta 700 psi. Luego se realiza el
montaje del reactor dentro del sistema calefactor y se inicia tanto la agitacion como el
calentamiento. El tiempo de reaccion inicia cuando se llega a la temperatura de operacion

constante de 320 °C. Se toman muestras de la mezcla de reaccidon durante 2 horas.

Las muestras extraidas del reactor se analizan mediante las técnicas de
cromatografia de gases (GC) y espectroscopia infrarroja con el accesorio de reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR). El equipo utilizado para el analisis por GC es un cromatografo
Agilent Technologies modelo 7890A que cuenta con un detector de ionizacion de flama
(FID) y una columna de 100 m de longitud y 0.25 pm de diametro interno. Los
cromatogramas obtenidos permiten la identificacion y cuantificacion de los productos de

reaccion.

Para la identificacion de los compuestos se preparan soluciones conteniendo los
alcanos desde Ces hasta Cis con concentracion conocida y son analizadas en el
cromatografo. Para la cuantificacion se elaboran curvas de calibracién con dichas
soluciones para asi obtener una equivalencia entre las sefiales obtenidas para cada

compuesto y su concentracion en las muestras tomadas del reactor.
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Para el estudio por FTIR-ATR se utiliz6 un equipo Nicolet iS50 FT-IR con un
accesorio ATR con cristal de diamante. Los espectros obtenidos (50 escaneos y 4 cm™
de resolucion) permiten cuantificar la cantidad de reactivo restante en la mezcla de
reaccion a través del tiempo a partir de una curva de calibracion. Para esto se hace el
seguimiento de la sefial en 1710 cm™ correspondiente al estiramiento del enlace del

grupo carbonilo presente en los reactivos.

Caracterizacion

Analisis termogravimétrico (TGA)

Para conocer la temperatura de descomposicion de las hidrotalcitas y establecer los
parametros de calcinacion, se realizan pruebas de termogravimetria en un equipo
TGA4000 Perkin Elmer. Se obtienen los termogramas en el intervalo de 80 °C a 800 °C
en atmosfera de aire con flujo de 20 mL/min y rapidez de calentamiento de 10 °C/min.

Difraccion de rayos X de polvos (XRD)

Las muestras son analizadas mediante difraccion de rayos X con un difractometro marca
Bruker modelo D8 Advance DAVINDI usando un anodo de Cu (1 = 1.54059 &) con filtro
de Ni, el barrido se realiza con reflexion en el intervalo de los 5° a los 75° y una razon de
0.7 °/min.

El analisis se utiliza para corroborar la obtencion de las estructuras tipo
hidrotalcita, dar un seguimiento a las transformaciones estructurales del material
después de cada tratamiento térmico, y para cuantificar el grado de cristalinidad de las

muestras.
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El célculo del tamario de cristal se realiza utilizando la ecuacién de Scherrer:

B 0.91
" Bcos®

Donde A es la longitud de onda del &nodo y B es la anchura a la altura media del pico de
difraccion en la posicion 26. El pico de difraccion utilizado en este calculo corresponde

al mas intenso del difractograma.

Fisisorcion de N, (BET)

Se obtienen las mediciones de area superficial especifica, tamafio de poro y las curvas
de histéresis de las muestras sintetizadas, utilizando un equipo Micromeritics TriStar
3000. Antes de la medicion, las muestras son sometidas a un pretratamiento térmico a
150 °C por 24 h en vacio para eliminar el agua y otros gases que pudieran estar
fisisorbidos en la superficie. La adsorcién-desorcidén se realiza con gas nitrégeno Nz a
77.35 K y se usa el modelo BET (Brunauer-Emmet-Teller) para determinar el area
superficial especifica. Para la distribucion de tamafio de poro se trabaja con el modelo

BJH (Barret-Joyner-Halenda).

Espectroscopia de dispersién Raman

Los productos de la calcinacion de las hidrotalcitas se caracterizan mediante
espectroscopia de dispersion Raman en un equipo Almega XR. Se maneja un laser verde
(532 nm) con una potencia de 3 mW, un objetivo de 100x, 0.5 s en tiempo de integracion
y 20 acumulaciones. Los espectros obtenidos permiten la identificacion de las especies

oxidadas formadas durante el proceso de calcinacion de las hidrotalcitas.
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Reduccion a temperatura programada (TPR-H,)

La reducibilidad de los 6xidos mixtos obtenidos de la calcinacion de la hidrotalcita
Co2MgAl se analiza con la técnica de TPR-Hz que se lleva a cabo en un equipo ISRI RIG
100 con un detector de conductividad térmica (TCD). Para el experimento se colocan en
el reactor de cuarzo 0.07 g de 6xido mixto, ambos con tamafio de particula 40 mesh (420
micras). Se realiza un pretratamiento para acondicionar la muestra y la trampa de zeolita
haciendo pasar un flujo de aire (30 mL/min) a 200 °C durante 2 h, posterior a esto se
suprime el flujo de aire y se hace pasar un flujo de gas Ar durante 60 min mientras el

reactor esta en enfriamiento.

Este analisis también es realizado para la hidrotalcita Co2MgAl sin calcinar. En
este caso se utiliza una muestra de 0.1 g con tamafio de particula 40 mesh (420 micras)

y se realiza un pretratamiento con flujo de Ar (40 mL/min) a 150 °C durante 2 h.

Para la prueba de TPR se utiliza un flujo de mezcla 5%H2/Ar (30 mL/min) y una

rampa de calentamiento de 10 °C/min en el intervalo de 30 °C a 900 °C.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Los catalizadores obtenidos en el proceso de reduccion con hidrégeno son analizados
por medio de microscopia electronica de transmisién (TEM), utilizando un equipo JEOL
JEM-2010 con voltaje de aceleracion 200kV. Los catalizadores fueron analizados en
polvo y dispersados en heptano. La finalidad de este estudio es determinar el tamafio de
las particulas metalicas de cobalto presentes en el catalizador e identificar las especies

formadas durante la reduccion.
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Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La composicion y distribucion de los elementos (Co, Mg, Al, O) presentes en la
hidrotalcita Co2MgAl y los catalizadores preparados se determina mediante un andlisis
de microscopia electronica de barrido acoplado con un sistema de espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X caracteristicos (SEM-EDS). Para esto se utiliza un equipo
JEOL JSM-5910 de alto vacio con un voltaje de aceleracion de 0.3 a 3 kV a 100 V por
paso, resolucion de 3 nm y un aditamento para el microandlisis EDS Oxford Aztec 100.
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Capitulo V. RESULTADOS Y SU DISCUSION

En esta seccion primeramente se presenta la caracterizacion del precursor utilizado para
la preparacion del catalizador, la hidrotalcita Co2MgAl. Seguido de esto se muestran los
resultados de las pruebas del catalizador en la reaccion de HDO de acido estearico-acido
palmitico, donde se incluye la conversion, actividad y selectividad para los diferentes
tratamientos térmicos utilizados para la preparacion del catalizador. Finalmente se
muestran las caracterizaciones realizadas al material, a partir de las cuales se explica el
efecto que tiene cada una de las variables de estudio sobre el desempefio del catalizador,
como lo son la temperatura de calcinacion, rapidez de calcinacion y temperatura de

reduccion.

Sintesis de la hidrotalcita Co,MgAl

Posterior a la sintesis de la hidrotalcita Co2MgAl se realiz6 un andlisis de difraccion de
rayos X con el fin de corroborar la obtencién de la estructura caracteristica de los
materiales tipo hidrotalcita. En la Figura 8 se muestra el difractograma obtenido para la
hidrotalcita sintetizada. Diversos autores ([15,16, 20, 21, 37—-42]) reportan patrones de
difraccion de hidrotalcitas, donde obtienen reflexiones correspondientes a los planos
(003)en11.3% (0 0 6) en 22.8% (0 0 9) en 34.5° (0 1 5) en 38.6°, (0 1 8) en 46.3°,
(110)en60°y (113)en61.9°(PDF-22700). Ademas, los planos (0 0 I) son reflexiones
asociadas con estructuras laminares [42]. Por lo anterior, se puede afirmar que

efectivamente fue obtenida la estructura de una hidrotalcita ternaria.
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Figura 8. Difractograma de la hidrotalcita Co2MgAl sintetizada.

A partir del difractograma y tomando en cuenta que el sistema cristalino de una
hidrotalcita es de tipo hexagonal, se determinaron los parametros de red mostrados en
la Tabla 10 (ver ANEXO 2). En la Figura 9 se muestra un esquema de los parametros de
red de una hidrotalcita donde el parametro a corresponde a la distancia entre los cationes
M2* 0 M3* dentro de una lamina de la hidrotalcita, la distancia interlaminar se define con
el pardmetro c y el pardmetro ¢’ se refiere al espesor de las ldminas en la estructura
[27,33]. Los parametros de red reportados en la literatura para hidrotalcitas son alrededor
dea=3.06A ¢c=2377 A yc =775A, las variaciones obtenidas respecto a estos
valores se deben al tipo de iones utilizados y su proporcion en la estructura formada
[27,40-46].
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Respecto al tamafio de cristal para las hidrotalcitas se debe tomar en cuenta que
este depende del tiempo de maduracion tras la coprecipitacion. Segun Kovanda et al.,
se obtiene una hidrotalcita con un tamafio de cristal de 100 A al realizar una
coprecipitaciéon a 75 °C con 1 h de maduracion, que puede ser aumentado mediante un
tratamiento hidrotermal llegando hasta un tamafio de 250 A con 18 h de maduracién a
200 °C. Esto va de acuerdo con Oh et al. donde obtienen un tamario de 850 A al realizar
una sintesis hidrotermal con 12 h de maduracién a 100 °C [47,48]. Por su parte, Oviedo
et al. reporta un tamafio de hasta 20 A realizando una maduracién a temperatura
ambiente [27]. Es por lo que, en el caso de este trabajo, donde se sintetiza la hidrotalcita
a 65 °C con 24 h de maduracion, se puede esperar que el tamafio de cristal se encuentre
alrededor de 20 a 250 A. Como puede verse en la Tabla 10, el tamafio de cristal

determinado para la hidrotalcita (ver ANEXO 1) esta dentro de lo esperado.

Tabla 10. Parametros de red de la hidrotalcita Co2MgAl.

a (A c(d) ¢ (A D ()
3.06 22.82 7.61 124
g

Figura 9. Esquema de los parametros de red en una hidrotalcita ternaria.



Un analisis elemental de la hidrotalcita muestra que el contenido metélico es del
22.6% en peso de Co, esto representa una ventaja, ya que al momento de realizar el
tratamiento térmico de oxidacion-reduccion se espera obtener un mayor contenido
metalico en el catalizador y por lo tanto mas sitios activos metalicos en comparacion con
catalizadores preparados mediante impregnacion donde se reportan contenidos de Co
de hasta el 20% en peso [19,49-51]. El contenido de Mg y Al es del 4% y 4.5% es en
peso, respectivamente. Estos porcentajes en peso corresponden a un contenido molar
2.3:1:1 de Co:Mg:Al, cercano a lo esperado teéricamente para las relaciones Co/Mg = 2
y (Co+Mg)/Al = 3.

Los parametros de red, el tamafio de cristal y la composicion de la hidrotalcita
Co2MgAI sintetizada se encuentran dentro de los valores esperados para este tipo de

material obtenido por el método de coprecipitacion.

Propiedades texturales de |a hidrotalcita Co,MgAl

Con el fin de establecer si la hidrotalcita sintetizada posee las propiedades texturales
esperadas para este tipo de material, se realiza un analisis de fisisorcién de N2 (BET) del
cual se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 11. El area especifica se
encuentra dentro del rango esperado para una hidrotalcita (15 - 90 m?/g), asi como el
volumen y tamafio de poro (0.16 - 0.23 cm3/g y 10 - 16 nm de didmetro) [27,32,43,46,47].
De igual manera la histéresis mostrada en la Figura 10 es del tipo H3, caracteristica de

los materiales laminares.

Tabla 11. Propiedades texturales de la hidrotalcita Co2MgAl.

Area especificager  Volumen de poro  Tamafio promedio
(m?/g) (cm3/g) de poro BJH (nm)
74 0.37 20
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Figura 10. Isoterma de adsorcion-desorcion de la hidrotalcita Co2MgAl.

Por otro lado, al momento de realizar la calcinacion de la hidrotalcita se espera un

aumento en el area especifica debido a que la eliminacion de los grupos hidroxilo genera
porosidad en el material, alcanzando asi valores de 100 a 250 m?/g ([16, 37, 51, 52]), lo

gue sera competitivo contra catalizadores preparados mediante impregnacion con areas

de 130 a 190 m?/g ([48, 53]).
El andlisis de las propiedades texturales es complementario para la identificacion
del material sintetizado, obteniendo histéresis y area similares a las esperadas y
reportadas previamente en la literatura especializada. De esta manera se puede
establecer que la estructura cristalina y las propiedades texturales del precursor para la

preparacion del catalizador son correctas.
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Analisis termogravimétrico de la hidrotalcita Co,MgAl

La siguiente etapa en la preparacion del catalizador corresponde a la calcinacion del
precursor, la hidrotalcita Co2MgAl. Para esto se debe establecer un rango de trabajo para
la temperatura a la cual se lleva a cabo la oxidacion del material, por lo tanto, se recurre

a la técnica de andlisis termogravimétrico.

Al realizar el estudio por TGA a la hidrotalcita Co2MgAl sintetizada, se obtuvo el
termograma mostrado en la Figura 11. En este se pueden observar dos etapas
principales: 1) en ~ 187 °C con 11.2% de pérdida, se elimina el agua adsorbida en el
material y las moléculas de agua interlaminares (proceso de deshidratacion); 2) en ~275
°C con 18.35% de pérdida, ocurre la deshidroxilacion, asi como la pérdida de los
carbonatos interlaminares y los nitratos remanentes de la sintesis. A partir de la etapa 2)
se considera que la estructura de hidrotalcita ha colapsado y dado lugar a la formacion
de la mezcla de 6xidos metalicos [19, 21, 37-39, 42, 43, 45, 53].

100 0.0
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—~ 85_
S &
- <
= 80 o
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1 1
1 1 1
70 - 18TC 27?0
1 1
1 1
65 — ! -0.3
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T (°C)

Figura 11. Termograma TGA de la hidrotalcita Co2MgAl.
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Es asi como se puede establecer que la temperatura minima a la cual se debe
realizar la calcinacion de la hidrotalcita debe ser de 500 °C, dado que a partir de esta

temperatura dejan de observarse cambios en el material calcinado.

La siguiente etapa de este trabajo de investigacion es determinar el efecto que
tiene la temperatura de calcinacion, rapidez de calcinacion y la temperatura de reduccion
con la que se prepara el catalizador basado en hidrotalcita sobre su desempefio en la

reaccion de HDO de una mezcla de &cido esteérico — acido palmitico.

Estudio de la actividad catalitica en la HDO de acido estearico — acido palmitico

El desempefio del catalizador Co2MgAl, obtenido a partir de diferentes condiciones de
tratamiento térmico, en la reaccion de HDO de acido estearico — acido palmitico se
determina mediante la evaluacién de su actividad y selectividad. Para esto se utilizan
parametros como el coeficiente cinético global y la selectividad hacia determinada ruta

de reaccion.

La conversién de la reaccidon se determina a partir de la ecuacién (1), donde x es
la conversion, C, es la concentracion inicial de la mezcla de acido esteérico — &cido

palmitico y C es la concentracion de dicha mezcla a través del tiempo.

x=1—— (D)
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El coeficiente cinético global de la reaccion se obtiene al realizar un ajuste por
minimos cuadrados a los datos de conversion a través del tiempo. Para esto se considera
un modelo de ley de potencia de pseudo-primer orden representado por la ecuacion (2)
y (3), donde x es la conversidn, a es la pendiente obtenida para el ajuste lineal, t es el
tiempo, V es el volumen de la mezcla de reaccién, n., son los moles de cobalto

contenidos en el catalizador utilizado y k’ es el coeficiente cinético global.

—In(1—-x) =at (2)
v =Y 3
= e 3)

En el presente trabajo la selectividad de la reaccion se define como el cociente
entre la ruta de HDO directa y la ruta de DCN/DCX, representadas por la cantidad de
moles de carbono en los productos correspondientes a cada reaccion. Es asi como la
selectividad estd dada por la ecuacion (4), donde S es la selectividad y C; es la
concentracion de compuesto i. El calculo de este pardmetro se realiza para una

conversion del 30%.

_18C¢,, + 16C,,
~17C¢,, + 15C¢,,

(4)

A partir del analisis de los productos de reaccién se propone el esquema de
reaccion mostrado en la Figura 12. Aqui se observa como los reactivos (4cido esteérico
y acido palmitico) dan lugar a la formacion de hidrocarburos alifaticos desde octadecano
hasta pentadecano y otros con un numero de carbonos menor a 14. Las rutas con los
coeficientes ki y ks corresponden a la HDO de los reactivos, mientras que las rutas de

con coeficientes kz y ka muestran la DCN/DCX de los mismos.
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Octadecano Hexadecano
kl CIBHSS 616H34 kg
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Figura 12. Esquema de reaccion propuesto.

En la Tabla 12 se muestran los resultados obtenidos para la actividad y
selectividad de las reacciones realizadas a diferentes condiciones y con catalizadores
Co2MgAl preparados con diferente tratamiento térmico. La conversion de reactivo
obtenida después de dos horas de reaccion es de al menos 0.94, indicando que gran
parte del reactivo ha sido consumido en este tiempo. De manera general, se observan
coeficientes cinéticos globales con valores entre 60 y 160 L/molco-h, asi como
selectividades alrededor de 0.14, mostrando una baja preferencia hacia la HDO respecto
a la DCN/DCX.

Tabla 12. Actividad y selectividad hacia productos obtenidos de la HDO de la mezcla

acido estearico-acido palmitico observadas experimentalmente.

Catalizador k' (ﬁ) Xfinal Sx=03

I. C(500/5)-R(600) 61.4 0.94 0.12
II. C(-/-)-R(490)* 158.1 0.99 0.13
I1l. C(500/5)-R(490) 120.0 0.96 0.17
IV. C(600/5)-R(490) 111.2 0.96 0.15

*Catalizador sin calcinar
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A continuacién, se evalta de forma particular el efecto que tuvo cada una de las
variables sobre el desempefio de la reaccion: temperatura de calcinacion, rapidez de

calcinacion y temperatura de reduccion con las cuales fue preparado el catalizador.

Efecto de la temperatura de calcinacidn en la formacién de éxidos metalicos

La calcinacion de la hidrotalcita Co2MgAl da lugar a la formacion de una mezcla de 6xidos
metalicos. Con el fin de corroborar la transformacién esperada y de estudiar el efecto
gue tiene la temperatura de calcinacidon sobre el material y su desempefio como
catalizador, se procede con la identificacion de las especies formadas y el
establecimiento de la estructura que poseen. Esto mediante las técnicas de difracciéon de

rayos X y espectroscopia Raman.

En los difractogramas obtenidos para las hidrotalcitas calcinadas, se puede
observar la transformacién estructural que tuvo el material (Figura 13). Los picos de
difraccion obtenidos en las muestras calcinadas corresponden a los planos (2 2 0) en
31.2°, (311)en 36.7° (4 00) en 44.7° (51 1) en 59.2° y (4 4 0) 65°, asignados a
especies con estructura tipo espinela (AB204), en nuestro caso provenientes de cobalto,
como Cos304y CoAl2O4 [21, 37, 41, 42, 54]. Al igual que lo menciona Zhang et al. y Wan
et al. una problematica enfrentada es diferenciar entre un compuesto tipo espinela y otro,
ya que poseen la misma estructura cristalina por lo que la técnica de XRD no permite
hacer esta diferenciacion [41, 42]. Por lo tanto, se requiere complementar el estudio con

otra técnica para tratar de determinar el tipo de compuesto y su predominancia relativa.
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Figura 13. Difractogramas de la hidrotalcita Co2MgAl calcinada a diferentes

temperaturas y, como referencia, sin calcinar (HT).

Una de las especies que se esperaria obtener tras la calcinacion es el CoO, el
cual presenta picos de difraccion en las posiciones 36° (1 1 1), 42° (2 0 0), 62° (2 2 0),
74° (3 11)y 78° siendo el pico en 42° el de mayor intensidad (PDF 48-1719), pero en
este caso no se encontraron las sefales tipicas de este compuesto en las muestras
calcinadas [57-59]. Esto se puede deber a que, a pesar de si estar presente, no contar
con un tamafo de cristal lo suficientemente grande para ser visible en XRD, aunque en
realidad, segun Pérez-Ramirez et al. esta especie de 6xido no es una fase estable entre

325 °C y 725 °C, intervalo de temperatura en el que se realiza la etapa de calcinacion

[33].
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El estudio por XRD también permite establecer el efecto que tiene la temperatura
de calcinacion sobre el grado de cristalinidad y el tamafio de cristal de la mezcla de
Oxidos metalicos obtenida (Tabla 13) (ver ANEXO 1), como era de esperarse, se obtiene

una mayor cristalizacion del material cuando se calcina a temperaturas mas elevadas.

Tabla 13. Grado de cristalinidad y tamafio de cristal de la

hidrotalcitas calcinadas a diferentes temperaturas.

Muestra Cristalinidad (%) D (A)
CMA500/5 77.9 449
CMA550/5 81.8 56.7
CMAG600/5 83.7 66.3

Para realizar una identificacién de las especies formadas durante la calcinacion,
se lleva a cabo un andlisis de espectroscopia Raman (Figura 14). Los picos obtenidos
se pueden asociar con sefales caracteristicas (Tabla 14) de cada especie esperada tras
el tratamiento térmico. Pérez-Ramirez et al. indican que los picos en 685 cm? vy
593 cm! estan relacionados con el colapso de la estructura de hidrotalcita y la formacion
de una fase de 6xido de cobalto, lo que va de acuerdo con los resultados obtenidos en

este trabajo [33].
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Figura 14. Espectros Raman de la hidrotalcita calcinada a diferentes temperaturas.
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Tabla 14. Posicidn caracteristica de los picos Raman para diferentes especies.

. Raman Shift (cm™)

Especie Ref.

Aaxg Fog Fog Eq Fog
691* 618 522 488 194 [60]
675* 608 510 470 191 [61]

Co0304
694* 528 488 [62]
698* 530 490 204 [63]
770 644 514 413 196* | [64]
764 644 511 413 203* [65]
COAl204 755 653 516 406 201* | [66]
785 629 517 409 202* [67]
506 404 196* | [56]
727 410* 311 [68]
MgAI204

763, 721 664 405* 305, 224 | [69]
675* 455 [70]
CoO 672* 605 510 468 [71]
680* 600 475 [72]

*Se indica la sefial de mayor intensidad para cada especie.

Los espectros Raman muestran que la especie predominante es Co0304
(692 cm™) y una minima presencia de CoAl204, ya que para esta Ultima especie se
esperarian picos de fuerte intensidad en 201 cm™. En 410 cm™ hay una sefial de baja
intensidad que, de acuerdo con lo reportado en la literatura, se asocia a MgAI2O4. Para
el caso del CoO, como se menciond anteriormente, su formacion en una atmosfera
oxidante no es favorable en el intervalo de temperaturas de 325 °C a 725 °C y, ademas,
sus sefiales Raman no provocan asimetria en la sefial asociada a Coz0s en 692 cm*
[33,73].
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En un intento por tratar de elucidar el efecto de la temperatura de calcinacion en
el tipo de especies de cobalto formadas, se realiza el calculo de la intensidad relativa de
los picos asociados a especies de C0304/CoAl204 (lse2/l201, Figura 14) la cual permite
tener una idea de la concentracion relativa de estas especies de cobalto en los oxidos
laminares dobles. Este cociente muestra una tendencia inversa, es decir disminuye al
aumentar la temperatura de calcinacion indicando que la cantidad de CoAl204 formado
se favorece con el incremento en la temperatura. Esto ultimo va de acuerdo con lo
publicado por Arnoldy y Moulijn, donde mencionan que un aumento de temperatura
promueve la difusion del Co?" hacia la fase de Al2O3, dando lugar a la formacién de
CoAl204 [74].

Con base en este analisis, se puede establecer que el proceso de calcinacion de
la hidrotalcita Co2MgAl efectivamente da lugar a la formacion de una mezcla de 6xidos
metalicos y que el Co?" se encuentra principalmente en una estructura tipo espinela
Co30a4. Asi mismo, se determin6 que la temperatura de calcinacion genera un aumento
en la cristalinidad de las especies de cobalto y ademas promueve la formacion de
CoAl20s.

Los resultados de actividad catalitica muestran que la temperatura de calcinacion
tiene un efecto negativo sobre la actividad observado como una disminucion del
coeficiente cinético global (Figura 15). Esto se puede explicar debido a que durante la
calcinacion tiene lugar la formacién de especies tipo espinela Co-Mg-Al y de CoAl20a4,
las cuales no son reducibles a la temperatura de 490 °C por lo que su presencia
disminuye la cantidad de cobalto disponible para formar particulas metalicas que
cumplen la funcién catalitica. En cuanto a la selectividad, se puede afirmar que no hay
efecto marcado sobre este parametro y de cualquier manera la ruta de reaccién

favorecida corresponde a la DCN/DCX tomando un valor promedio de 0.15.
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Figura 15. Efecto de la temperatura de calcinacion sobre k'y S.

De esta manera se establece que la temperatura de calcinacion de la hidrotalcita
guarda una relacién con la actividad observada por el catalizador y que se debe operar
a bajas temperaturas o podria evitarse este proceso para asi promover la formacion de
especies facilmente reducibles que den lugar a los sitios activos necesarios para la

reaccion de HDO.

Efecto de la rampa de calentamiento durante el proceso de calcinacion

En este trabajo se considera como variable de estudio la rapidez de calentamiento con
la cual se lleva a cabo la calcinacién de la hidrotalcita, esto con el fin de establecer si
existe un efecto sobre la formacion de la mezcla de 6xidos metalicos. Para esto se realiza
un estudio similar al de temperatura de calcinacion, utilizando las técnicas de difraccion

de rayos X y espectroscopia Raman.
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A partir del estudio de la temperatura de calcinacion se toma como base una
temperatura de 500 °C para las pruebas de rapidez, ya que se cuenta con la formacion

predominante de una sola especie, el Co30a.

En la Figura 16 se muestran los difractogramas obtenidos para la hidrotalcita
calcinada con diferente rapidez y se encuentra que la transformacion del material

corresponde a la formacién de éxidos metalicos con estructura de espinela.
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Figura 16. Difractogramas de la hidrotalcita Co2MgAl calcinada con diferente rapidez de

calentamiento y, como referencia, sin calcinar (HT).

En la Figura 17 se puede observar como la cristalinidad de estos materiales
calcinados incrementa alrededor del 10% tanto con la temperatura como con la rapidez
de calentamiento. En cuanto al tamafio de cristal se observa una tendencia creciente
respecto a la temperatura de calcinacion con una mayor variabilidad (47.5%) comparada

con el cambio que genera la rapidez (2%).
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Figura 17. Cristalinidad y tamafo de cristal para diferente temperatura y rapidez de
calcinacioén de la hidrotalcita Co2MgAll.

La identificacion de especies mediante espectroscopia Raman (Figura 18)
muestra un comportamiento similar al observado con el efecto de la temperatura, la

presencia predominante de CosOa. La intensidad relativa leo2/l200 muestra solo ligeros

cambios de alrededor del 2.6% en el intervalo de rapidez estudiado.
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Figura 18. Espectros Raman de la hidrotalcita calcinada a 500 °C y rapidez de

calentamiento variable.

Considerando el efecto que muestra la rapidez de calcinacion sobre la cristalinidad
y la formaciéon de especies, se puede establecer que esta variable no tiene un efecto
considerable sobre el producto de calcinacion y por lo mismo, el catalizador no deberia
mostrar cambios en su desempefio. Tomando en cuenta que se obtiene mayor intensidad
relativa de los espectros Raman, se establece un valor intermedio de trabajo de 5 °C/min

para la experimentacion.
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Efecto de la temperatura de reduccidn sobre la actividad y selectividad

Posterior a la calcinacion de la hidrotalcita se realiza la activacion del catalizador
mediante una reduccién en presencia de Hz, con lo que se espera obtener particulas de
cobalto metalico que son la fase activa en la reaccion de hidrodesoxigenacién de aceites
vegetales. Para estudiar la reduccion de las hidrotalcitas Co2MgAl calcinadas a diferentes
temperaturas se utiliza la técnica de reduccion a temperatura programada (TPR), con lo
gue se obtiene informacién sobre la temperatura y el consumo de Hz que requiere cada

especie para su reduccion, indicativo de su reducibilidad.

Del andlisis de TPR a las hidrotalcitas calcinadas se obtuvieron los termogramas
mostrados en la Figura 19 donde, mediante una deconvolucién, se puede establecer la
presencia de cuatro picos de reduccion principales. El pico Il entre 300 °C y 400 °C se
asocia a la reduccion del Cos04 superficial hasta Co®, este proceso se lleva a cabo en
dos etapas, primero una reduccion de Cos04 a CoO (Co*" — Co0?") y después el paso de
Co0O a Co° (Co?* — CaY%. Después, el pico IV entre 600 °C y 800 °C se asigna a una
interaccion fuerte de un 6xido de cobalto CoxOy con Al2Oz donde se incluye la especie
CoAl204, de acuerdo con lo reportado en [48, 57]. Adicional a esto, se pueden encontrar
dos picos mas, el pico | a 225 °C que provoca la asimetria del pico 1l y que corresponde
a la reduccién de los nitratos residuales tras la calcinacion (NO3s — NO) y el pico lll a
470 °C atribuible a una especie de Co®*" superficial o0 Coz04 con diferente morfologia al
del obtenido en el pico Il [74]. Para este ultimo caso, como lo menciona Ryl'stova et al.
se pueden tener picos que resulten de la presencia de fases amorfas o de particulas con

diferentes tamafio o por el ambiente de los cationes a reducir [40].

58



| L | iC0,0iC00-¢0 | | | b
f ; | 352°C ' 5 ;
Imo§u : : j
1 cmAB00/5 | 752000
- : ' 350°C ;
3 : : 5
& A :
) : ‘ :
O : : 5
= 1 CMA550/5 ;
| ; ; : : 696°C
i ‘ 5340°C§ g
| cMA500/5_: C0,0,/A1,0,->Co
—— : | i :

1 ¢ LI L I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T(°C)

Figura 19. Termogramas TPR de la hidrotalcita calcinada a diferentes temperaturas.

De acuerdo con Han et al. no es posible reducir CoAl204 si no hasta altas
temperaturas (> 800 °C), entonces no se puede considerar que esta especie sea una
fuente de particulas de cobalto metalico (Ca?), por lo que debe buscarse no favorecer la

formacion de dicha espinela durante el proceso de calcinacion [75].

El consumo de H2 para cada pico de reduccion se presenta en la Tabla 15. Para
el caso de la reduccion de los nitratos residuales a 225 °C, se observa una disminucion
en el consumo de H2 al aumentar la temperatura de calcinacion de 500 a 600 °C, esto va
de acuerdo con lo reportado por [37, 74], ya que durante el proceso de calcinacion se
tiene la pérdida de este anion. De igual forma, el consumo total presenta una disminucion,
esto va de acuerdo con lo mencionado por Arnoldy et al., que establece que la
temperatura de calcinacion promueve la difusion sélida del Co?* lo que disminuye su
presencia en la superficie y por lo tanto su capacidad de reducirse [74]. Ademas, el
incremento en el tamafio de cristal, como se observdO mediante la técnica de XRD,

permite también explicar la disminucion en la reducibilidad de las especies de cobalto.
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Tabla 15. Consumo de H2 de la hidrotalcita calcinada a diferentes temperaturas.

Consumo de Hz2 (mmol Hz/mol Co)
Muestra
225 °C 280 - 360 °C 470 °C 500 - 900 °C Total
CMA500/5 46.7 189.3 59.5 722.3 1020.9
CMA550/5 34.3 216.7 18.1 740.6 1012.7
CMAB600/5 31.9 195.1 58.3 685.5 974.6

Se puede concluir que el proceso de reduccion se puede realizar a 500 °C,
temperatura a la que se reducen las especies de cobalto superficial, Co304. Sin embargo,
se puede observar que hay una gran proporcion de cobalto que sélo se reduce a
temperaturas mayores a 600 °C, ademas cabe resaltar que el consumo total de
hidrogeno practicamente es el mismo independientemente de la temperatura de

calcinacion excepto por la disminucion en el caso de la especie reducida a 600 °C.

La actividad y selectividad para catalizadores con diferente temperatura de
reduccion se muestran en la Figura 20. Aqui se hace notar una disminucion de la
actividad del catalizador alcanzando un coeficiente cinético 50% menor cuando la
temperatura de reduccion pasa de 490 °C a 600 °C. Ademas, se puede observar un
aumento del 32% en la actividad cuando se omite el paso de calcinacion de la hidrotalcita
y se realiza una reduccion directa de la misma. Para encontrar una explicacion de este
resultado observado se realiza un andlisis TPR para la hidrotalcita sin calcinar con el

objeto de verificar si existe un mayor nimero de especies reducibles.
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Figura 20. Efecto de la temperatura de reduccién sobre k'y S

Al realizar un analisis TPR a una hidrotalcita sin calcinar se obtuvo el termograma
de la Figura 21. En este grafico se identifican tres picos principales: 1) en 220 °C que
corresponde a la reduccion de los nitratos (NO3™ — NO); 2) en 440 °C asignado a CoO o
Co0304, la cual tiene una mayor temperatura de reduccion en comparacion a la hidrotalcita
calcinada, esto debido a que posiblemente se genera una solucion sélida CoO-MgO; y
3) en 616 °C se lleva a cabo la reduccion del cobalto presente en el 6xido mixto Co-Mg-
Al formado tras la descomposicion de la hidrotalcita [37, 38]. En este caso se puede

observar que a 490 °C ya tuvo lugar la formacion de particulas de cobalto metalico debido

a la reduccioén del CoO.
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Figura 21. Termograma TPR de hidrotalcita Co2MgAl sin calcinar.

Por otro lado, con el fin de analizar la posibilidad de que existan problemas
difusionales del Hz durante la reduccion directa de la hidrotalcita se realiza una prueba
en la cual se mantiene el proceso de manera isotérmico a 500 °C durante 2 h. De esta
manera también es posible simular lo que sucede durante la reduccion al momento de
preparar el catalizador (Figura 22). En el termograma obtenido se pueden apreciar los
tres picos esperados tras la reduccion, en posiciones similares a las mostradas en el TPR
de la hidrotalcita sin la region isotérmica, indicando que no hay un efecto difusional sobre

la reducibilidad de las especies.
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Figura 22. Termograma TPR de hidrotalcita Co2MgAl sin calcinar con region isotérmica
a 500°C por 2 h.

Con respecto al consumo total de Hz (Tabla 16) observado para la hidrotalcita sin
calcinar se tiene un 30% menos consumo total con respecto a la hidrotalcita calcinada.
Dicha diferencia esta localizada principalmente en la especie de alta temperatura de
reduccion asociada a espinelas de Co-Mg-Al, esto indica que hay una menor cantidad
de estas especies cuando la hidrotalcita no es calcinada previo a la reduccién. Ahora, el
consumo de H2 para la especie de Co304 es 15% mas para la hidrotalcita sin calcinar,
indicando que la cantidad de cobalto presente en la estructura se encuentra
principalmente en dicha fase, esto confirma que se evita la formacion de las estructuras
tipo espinela. Esto, en las condiciones experimentales de reduccion, implica que la
cantidad de cobalto metéalico formado a la temperatura de 490 °C para llevar a cabo la

reaccion catalitica es mayor cuando se omite la etapa de calcinacion.
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Tabla 16. Consumo de H2 de la hidrotalcita sin calcinar.

Consumo de H2 (mmol Hz/mol Co)
TPR
200 °C 300 - 500 °C 520 °C 550 - 900 °C Total
No isotérmica 4.8 226.6 7.2 466.7 706.5
Isotérmica 7.0 185.0 121.4 387.9 702.8

La carga de cobalto de la hidrotalcita calcinada es 32.6% en peso. A partir de esto,
y haciendo la consideracion que todo el Co de la hidrotalcita se transforma en Co3O4 tras
la calcinacion, se espera un consumo méaximo de hidrégeno de 7.39 mmol/gcat. Por lo

tanto, el grado de reducibilidad del cobalto en las especies formadas se determina como:

{consumo de H,}

x 100
{consumo maximo de H,}

RCo

En la Figura 23 se muestra la reducibilidad de la hidrotalcita calcinada a diferentes
temperaturas y sin calcinar. Es claro que la hidrotalcita tiene una mayor reducibilidad
cuando se encuentra calcinada y que disminuye ligeramente cuando se calcina a mayor
temperatura, pero haciendo un desglose de este parametro (Figura 24) se encuentra que
realmente la reduccién del CosO4 es mayor para la hidrotalcita sin calcinar. Esto implica
gue, a las condiciones experimentales de reduccion de 490 °C, se tiene mayor cantidad
de cobalto metalico formado (20%) y que el cobalto restante se encuentra formando

estructuras tipo espinela que no son reducibles hasta altas temperaturas.
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Figura 24. Reducibilidad normalizada por especie de cobalto de la hidrotalcita a

diferentes condiciones de calcinacion.
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Tomando en cuenta el andlisis anterior de la estructura y actividad del catalizador,
se pudo establecer que efectivamente la cantidad de particulas de cobalto metélico
disponibles es determinante en el desempefio del catalizador para la HDO de acido
estearico — acido palmitico. Ademas, se observa que las hidrotalcitas sin calcinar son 1.3
veces mas activas respecto a los productos de la calcinacion, debido a que se inhibe la
formacién de especies poco reducibles como por ejemplo CoAl204. Sin embargo, la
diferencia en el desemperfio catalitico también podria estar relacionada a la interaccién
del centro metalico (Co®) con los sitios basicos (posibles sitios de adsorcién del &cido
estedrico y/o palmitico) que se tendrian mayormente disponibles cuando la HT no se

calcina. Esto seré objeto de estudio a futuro.
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Capitulo VI. CONCLUSIONES

De los resultados anteriores se pueden extraer las siguientes conclusiones:

e El proceso de calcinacion permite la formacion de la especie reducible Cos04y de
MgO-Al20s.

e No hay un efecto apreciable de la velocidad de calcinacién sobre el tipo de
estructura cristalina obtenida.

e Con el aumento de la temperatura de calcinacion disminuye la reducibilidad de las
especies cobalto por lo que su disponibilidad para la formacion de pares Co-MgO
y el proceso catalitico es menor.

e La omision de la calcinacion en el tratamiento térmico de la hidrotalcita Co2MgAl
da lugar a un mejor desempefio del catalizador debido a que se disminuye la
formacién de aluminato de cobalto y se promueve la formacion de especies
reducibles de Co como el C030a.

e Con los catalizadores utilizados, la ruta de reaccién dominante es la DCN/DCX
pues se obtuvieron selectividades bajas (17%) para la HDO, esto podria estar
atribuido a un efecto de la interfase de los sitios metalicos y basicos, que sera
posible estudiar en trabajo a futuro.

e La reduccion del catalizador a temperaturas altas (> 600 °C) tiene un efecto
negativo sobre la actividad mostrando una disminucion a la mitad del coeficiente
cinético global cuando la reduccion pasa de 490 °C a 600 °C, el cual se propuso
se debe ala formacién de un mayor niumero de especies de cobalto no reducibles,
como lo indican los resultados experimentales, y al esperable incremento en el

tamano de los cimulos metdlicos.
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ANEXOS

ANEXO 1. Calculo de cristalinidad y tamafio de cristal por XRD

Céalculo de la cristalinidad

La cristalinidad de las muestras de hidrotalcita Co2MgAl calcinada se determina a partir

de larelacién entre el area total de los picos de difraccion y el area total del difractograma.

{area total de los picos}
%C = - x 100
{area total}

En la Figura 25 se muestra un ejemplo del célculo de cristalinidad para la muestra
CMA500/5. Primeramente, se establece una linea base en el difractograma, después se
identifican los picos de difraccion y se realiza una integracion para cada uno de ellos.

Finalmente, se realiza la integracion total del difractograma en el intervalo de 18° a 75°.
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Figura 25. Difractograma de la muestra CMA500/5 para el célculo de la cristalinidad.

En la Tabla 17 se reportan los resultados obtenidos para la integracién del difractograma

de la Figura 25.
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Tabla 17. Calculo de la cristalinidad para la muestra CMA500/5.

Posicion de pico (°) Area (u?)
19.1 163.6
24.5 99.9
31.1 192.3
34.9 90.4
37 951.9
43.6 97.5
44.8 365.6
54.5 20.4
594 209.6
63.5 45.9
65.1 512.1
Area total de picos 2749.2
Area total 3527.4
%C 77.9 %

Céalculo del tamario de cristal

El tamafio de cristal de las muestras de hidrotalcita Co2MgAl calcinada se determina a
partir de la ecuacion de Scherrer tomando en cuenta que el equipo de difraccion utiliza
un &nodo de Cu (1 = 1.54059 A).

D= 0.914
~ Bcosb

Donde D es es el tamafio de cristal en A, 1 es la longitud de onda del &nodo utilizado en
A, B es el ancho a la altura media del pico de difraccion en rad y 6 es la posicion del pico

de difraccion.
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Como ejemplo del calculo se tiene la Figura 26 donde se observa el difractograma de la
muestra CMA500/5. Primeramente, se selecciona el pico de difraccion mas intenso y se
establece una linea base, después se determina el ancho a la mitad de la altura del pico
y Su posicion. En este caso se tiene un pico en la posicion 36.9° con un ancho de 1.865°,
a partir de estos datos se realiza el calculo utilizando la ecuacion de Scherrer, como se

muestra a continuacion, para obtener un tamafio de cristal de 44.9A.

0.9 - (1.54059 A) )
D= = 4494

(1865° (5558) ) -cos )

2400
CMA500/5
2200 3l
—~ / et M\,
52000 ~ / T
> | J =1.865°
S —
8 /\
S 1800 -
E il y /’) w\\
i= _ N
T
1600 - | A
|
|
—20=36.9°
|
M4HO0+—F+—7——T—7 7T
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
26 (°)

Figura 26. Difractograma de la muestra CMA500/5 para el calculo del tamafio de cristal.
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ANEXO 2. Parametros de red de la hidrotalcita Co,MgAl

El sistema cristalino caracteristico para una hidrotalcita es de tipo hexagonal, por lo que

la ecuacion que define la distancia interplanar de este sistema es:

1 _ 4R thk k)
dz., 3a? c?

Donde d;; es la distancia interplanar del plano con indices de Miller (hkl), y las

distancias a y ¢ son los parametros de red (Figura 27).

Figura 27. Parametros de red del sistema hexagonal.

Para determinar el parametro c, se utiliza la distancia interplanar del plano (0 0 3), dado
que:

1 _4(hz+hk+k2)+ 12
dZ B 3a? c?
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1L _ 40400409 32
d2ys 3a? c?

C=3'd003

Para determinar el parametro a, se utiliza la distancia interplanar del plano (1 1 0), dado

que:

1 _4(h2+hk+k2)+ 12
dz., 3a? c?

1 _4(12+1-1+12)+02
d?,, 3a? c2

1 4

d?,, a2
a=4-dyq
La distancia interplanar de cada plano se obtiene a partir de la Ley de Bragg:
A =2dsinf

Donde 4 es la longitud de onda del anodo (Acyk, = 1.540594) y d es la distancia

interplanar de plano que difracta en la posicion 26.
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