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CAPITULO I. INTRODUCCION.

1.1. RETOS AMBIENTALES Y CAMBIO CLIMATICO.

El medio ambiente a proveido de recursos naturales al ser humano, el cual ha
utilizado todos estos recursos para su supervivencia y su comodidad. Sin embargo,
toda actividad humana trae consigo una alteracion al ambiente, que en la mayoria
de los casos es negativa, y que generara perjuicios que tardaran afios e incluso
siglos en repararse. Es un grave error pensar que se debe de detener las mayorias
de las labores diarias, para ayudar a la recuperacion y cesar el dafio al medio
ambiente, como algunos ambientalistas proponen, porque esto generaria caos y
estaria de por medio la subsistencia como humanidad. Por ejemplo, gracias a la
explotacion de los suelos y mares, por medio de la agricultura y la pesca, se puede
alimentar a una gran cantidad de personas en todo el mundo. Los retos ambientales
actuales son complejos y se deben abordar desde la perspectiva social, econdmica

y cientifica, minimizando el detrimento del ambiente.

Por otra parte, en el afio 2021 la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) informo
que se prevé que en el afio 2030 y 2050, el cambio climético causara unas 250 000
muertes. Se estima que el costo de los dafios directos para la salud sera entre US$
2000 y US$ 4000 millones al afio desde este momento hasta el afio 2030. Por otra
parte, mas de 930 millones de personas, que es alrededor del 12% de la poblacién
mundial dedican al menos el 10% de su presupuesto familiar a pagar la atencién de
salud. Los méas pobres carecen en gran medida de seguro médico, las crisis y
tensiones relacionadas con la salud, ya empujan a unos 100 millones de personas
a la pobreza cada afio, y los efectos del cambio climatico empeoran esta tendencia
(OMS, 2023).

La energia es uno de los principales retos ambientales, ya que para obtenerla se
consume una gran cantidad de recursos, estos en su mayoria son combustibles
fosiles que estan siendo sobrexplotados y generan contaminacion, por lo que se

debe buscar una transicion energética global sostenible.

Carlos Cabafias 1
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1.1.1. CALENTAMIENTO GLOBAL Y EFECTO INVERNADERO.

La Organizacion Meteorolégica Mundial (OMM) menciona que el mes de julio del
2023 es considerado como el mas caluroso registrado, los récords mundiales son
52.2°C, 48.8°C y 43.3°C, registrados en China, Europa y Estados Unidos,
respectivamente (OMM, 2023). El secretario general de la Organizacion de
Naciones Unidas (ONU) Antonio Guterres menciono por medios internacionales que
la era del cambio climatico ha terminado y la era de la ebullicion global ha llegado,
aunque este Ultimo concepto aln no ha sido aceptado por la comunidad cientifica.
Cabe resaltar que el calentamiento global segun la ONU se refiere a los cambios a
largo plazo de las temperaturas y los patrones climaticos (ONU, 2023). Y este es
generado por el fenémeno llamado efecto invernadero, el cual es ocasionado por la
presencia de gases contaminantes o también llamados gases de efecto invernadero
(GEI) como CO,, CH,4, NOx, SOx, vapor de agua, etc.

El efecto invernadero se genera cuando los enlaces quimicos de las moléculas de
los GEI absorben la radiacion reflejada por la tierra proveniente del sol y devuelven
esta radicacion hacia la tierra en la region infrarroja del espectro, lo que ocasiona el
aumento de la temperatura global. EI CO, representa alrededor de dos tercios de
los GEI, sin embargo, no es el principal causante del calentamiento global, ya que
el 60% al 80% del calentamiento global es provocado por el vapor de agua (Letcher,
2021). El vapor de agua es 30 veces mas eficaz como gas de efecto invernadero
que el CO.. El papel del CO, es actuar como un desencadenante, ya que influye en
la generacion de grandes cantidades de vapor de agua (Letcher, 2021). Lo anterior
sucede porque el vapor de agua como gas de efecto invernadero se forma por el
incremento de la temperatura en la tierra. Si aumenta la cantidad de otro gas de
efecto invernadero como el CO, se genera este incremento de temperatura. Y por
lo tanto el aumento masivo de vapor de agua proveniente de la evaporacion de agua

de los rios, lagos, mares y océanos.
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o4

Por otra parte, COz en la atmdsfera proviene principalmente de los procesos de
combustion de combustibles fésiles de los vehiculos de trasporte. Como el diésel,
el cual su demanda mundial en el afio 2021 fue menor a 1 Mb/d, lo cual es 3% por
debajo de los niveles prepandémicos (BP Statistical Review of World Energy, 2022).
El diésel es uno principales generadores de CO,, esto se demuestra en la reaccion
de combustién del decano, es cual es un hidrocarburo presente en el diésel. Por
cada dos moléculas de este hidrocarburo saturado se pueden producir hasta veinte

moléculas de CO,, como se observa en la siguiente reaccion:

2ClOH22 + 3102 — 20602 + 22H20

Una alternativa al uso de combustibles fosiles son los biocombustibles, los cuales
son energia renovable. Estos son neutros en el balance de CO,, ya que el gas
producido al quemarlos se retird anteriormente de la atmosfera a través de las

plantas, ver figura 1.

Entradas Sistema de produccion Salidas
T T T co,

“’CO)
-

Materiales

Figura 1. Ciclo del carbono de los biocombustibles (Cabrera J., 2021).
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Los biocombustibles son todos aquellos combustibles sélidos, liquidos y gaseosos
que se producen a partir de fuentes biolégicas renovables (Cabrera J. y
colaboradores, 2021). Se clasifican en primarios y secundarios. Los primarios
generan energia por la quema directa de desechos animales, residuos forestales y
de cultivos, etc. Los secundarios se clasifican en primera, segunda, tercera y cuarta
generacion. Los de 1* generacion se obtienen de cultivos que contienen almidén,
azucar y aceite vegetal, como la remolacha de azUcar, trigo y sorgo, lo que es una
desventaja, ya que provoca competencia entre la produccion alimentos y los
biocombustibles. Los de 2% generacion se generan de biomasa lignocelulésica de
cultivos no alimentarios y residuos agricolas, sin embargo, se deben talar arboles
tanto para obtener la materia directamente o para los cultivos. Los de 3% generacion
se generan de algas marinas, sin embargo, su crecimiento y contenido de lipidos
dependen de una gran variedad de las condiciones de cultivo. Los de 4? generacién
se obtienen de microorganismos modificados genéticamente, como las microalgas
y las cianobacterias, sin embargo, el impacto del proceso de modificacion de genes
en el medio ambiente adn requiere mas investigacion (Rodionova M. vy

colaboradores, 2021).

En la actualidad la seleccion de las materias primas para la obtencion de
biocombustibles implica un reto importante, ya que estas materias primas no deben
generar mas dafio al ambiente. Para los biocombustibles secundarios de tercera y
cuarta generacion el avance es lento porgue es necesario mas investigacion en este
campo. Sin embargo, para los biocombustibles secundarios de primera y segunda
generacion se estan desarrollando alternativas como el uso de residuos como
materia prima. Por ejemplo, se esta usando aceites vegetales de desecho, plantas
gue son plagas y residuos agricolas sin utilidad para producir biocombustibles. Esto
es beneficioso tanto para el ser humano como para el ambiente, ya que se satisface

la necesidad de energia sin contaminar.
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1.2. LOS BIOCOMBUSTIBLES EN MEXICO Y EN EL MUNDO.

Como se ha mencionado uno de los productos que contribuyen al calentamiento
global es el CO,, solo en el afio 2021 México emitieron 407 millones de toneladas
de este gas, de las cuales 195 millones de toneladas se debieron al consumo de
combustibles derivados del petroleo. Otros paises como Estados Unidos, la India y
China emitieron en este mismo afo alrededor de 5, 3 y 11 billones de toneladas,
respectivamente (Oxford Martin School, 2023). Las cifras de emisiones de CO, en
estos paises son exorbitantes, de aqui surge la necesidad de aumentar la
produccion de biocombustibles para reducir y mitigar los dafios que este gas

ocasiona.

La Agencia Internacional de Energia (IEA) prevé que la demanda mundial de
biocombustibles crezca un 28% que es alrededor de 41 000 millones de litros, entre
el aflo 2021 y 2026. Asi también prevé que para el afio 2026 se lleguen a producir
9 794 millones de litros por afo de diésel verde o diésel renovable. La demanda de
diésel verde casi se triplica entre el aflo 2020 y 2026, principalmente gracias a las
politicas en los Estados Unidos y Europa. La demanda de biocombustibles de
América del Norte crecerd mas para el afio 2026, sin embargo, el 40% de este
crecimiento es la recuperacion de la demanda luego de las caidas del Covid-19.
Estados Unidos y Brasil siguen siendo los centros mas grandes tanto para la

demanda como para la produccion de biocombustibles (IEA, 2023).

Por otra parte, en Asia, los esfuerzos de India para alcanzar una mezcla de etanol
del 20% para el afio 2025 explican el crecimiento de la demanda mundial de etanol.
En Indonesia se busca alcanzar una mezcla del 40% para el afio 2022, lo que ha
estimulado la expansién del biodiésel. Los resultados de los debates sobre politicas
en Estados Unidos, Europa, India y China tendran un profundo impacto en las
perspectivas de los biocombustibles durante los proximos cinco afios (IEA, 2023).
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La energia ofertada en México provine principalmente del petrdleo y del gas natural.
Y la produccion de energia a partir de biocombustibles es muy pequefia, por lo que
es dificil determinar de manera exacta la produccion de los diferentes tipos de
biocombustibles. En el afio 2021 la energia ofertada en México que provino de
biocombustibles y residuos fue de 367,133 terajulios, esta produccion no ha
presentado un aumento significativo desde 1990, ver figura 1. (IEA, 2023). El
Instituto Nacional de Electricidad y Energia Limpias (INEEL) y la Secretaria de
Agricultura y Desarrollo Rural (SAGARPA) han impulsado la produccion de
biocombustibles desde 2009 hasta la fecha, y se ha promovido el uso de la semilla
moringa oleifera y jatrofa para la produccion de aceite y asi generar biodiesel
(INEEL, 2013) (SAGARPA, 2017). En 2017 se report6 que se habian establecido en
el pais siete plantas de biodiesel y bioetanol con una capacidad de produccion de
42.2 millones de litros anuales (SAGARPA, 2017).
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6000000 - -
4500000 - -
3000000 - -
1500000 — |

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2021
Ano

Energia (TJ)

Energia nuclear Hidro Eodlicay solar Biocombustibles y residuos Gas natural  Carbén  Petréleo

[ | ] 1 I B ]

Gréfica 1. Oferta de energia en México (IEA, 2023).
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1.3. DIESEL VERDE Y LOS BIOCOMBUSTIBLES.

Los aceites vegetales han ganado una importancia considerable como materia
prima potencial para la produccioén de hidrocarburos. Los aceites de soja en los
Estados Unidos, de colza y girasol en Europa, de palma en el sudeste asiatico y de
coco en Filipinas se estan utilizando para la producir biocombustibles. Los aceites
vegetales son fuentes ideales para la obtencién de biocombustibles como el diésel
verde, ya que tienen una estructura quimica conformada de &cidos grasos de
cadena larga con 12-24 atomos de carbono, como acido estearico, acido palmitico,
acido oleico, acido linoleico y acido linolénico, etc. (Srivastava A. y colaboradores,
2000) (Aruny colaboradores, 2015).

El procesamiento de los aceites vegetales por medio de reacciones como
transesterificacion, hidrodesoxigenacion e hidrotratamiento generalmente produce
diésel verde, también conocido como diésel renovable (RD), biodiesel de segunda
generacion y aceite vegetal hidrotratado (HVO) (No S. Y., 2014). El diésel verde
también es conocido como diésel blanco cuando se obtiene a partir del aceite usado
de cocina, sin embargo, el concepto es reciente por lo que es poco utilizado. En este

trabajo se seguira utilizando el nombre de diésel verde.

El diésel verde es quimicamente similar al diésel de petrdleo, es decir, compuesto
principalmente de parafinas, la diferencia radica en la materia prima. Para el diésel
verde es renovable, contiene triglicéridos y acidos grasos. Este biocombustible se
usa en motores convencionales como aditivo o combustible puro (Cabrera J. y
colaboradores, 2021). No se debe confundir el biodiesel con el diésel verde, ya que
la diferencia principal es quimica. El biodiesel esta compuesto por esteres y el diésel
verde por alcanos, por lo que las propiedades son distintas, ver tabla 1. Las
desventajas del biodiésel es que no puede ser un sustituto directo del diésel de
petréleo, debido a sus malas propiedades de fluidez en frio (alto punto de
enturbiamiento y punto de fluidez), alta viscosidad, bajo contenido de energia y alta
generacion de NOx (Roh H. S. y colaboradores, 2011) (Girish C. R., 2019) (Hongloi
N.y colaboradores, 2022).
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Tabla 1. Comparacion entre las propiedades del diésel verde y el biodiesel.

Pardmetros Diésel (ULSD) | Biodiésel (FAME) | Diésel Verde
Densidad (Kg/m?). 840 880 780
Contenido de oxigeno (%om/m). 0 11 0
Contenido de parafinas (%om/m). 67.8 0 100
Contenido de azufre (mg/Kg) <10 <1 <1
Poder calorifico (MJ/Kg) 43 38 44
indice de cetano (%) 40 50-56 70-90
Punto de enturbiamiento (°C) -5 -5a15 -20a 20
Emisionesde NOx (%) | = - +10% -10%
Emisiones de CO, (Kg/k]) 0.08 0.06 0.4

De acuerdo con lo anterior, el presente proyecto de investigacion se refiere a la
produccién de biocombustibles y en particular a la producciéon de diésel verde, el
cual presenta ventajas en comparacion con otros biocombustibles, como: a) se
obtiene principalmente de aceites no comestibles, aceite de cocina usado, desechos
municipales y desechos orgénicos, por lo que la materia prima de obtencion es
versétil, b) reduce el impacto negativo a la biodiversidad al ocupar menos tierra para
cultivos, c) ayuda a la eliminacién de contaminantes y d) no genera controversia
entre el uso de la materia prima como alimento o para combustible. Otras ventajas
del diésel verde son su alto poder calorifico, alto nimero de cetano, menos
corrosividad y alta estabilidad oxidativa debido al contenido cero de oxigeno
(Hongloia N. y colaboradores, 2022). En este trabajo se utilizara como materia prima
el aceite usado de cocina y el particular aceite usado de canola por su bajo costo al
ser considerado un desecho, ademas se evita agregar un contaminante mas del
agua. Por otra parte, la reaccion que se llevara a cabo sera la desoxigenacion, en
la cual se ha demostrado que puede generar diésel verde. Los catalizadores que se
utilizaran son de niquel, obtenidos a partir de diferentes procedimientos de oxidacién

y/o reduccion de hidrotalcitas Ni2MgAl.
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CAPITULO Il. ANTECEDENTES.

2.1. ACEITE USADO DE COCINA.

El aceite de cocina de desecho (WCO), es un residuo doméstico generado como
resultado de cocinar y freir alimentos con aceite, los cuales pueden ser aceite de
girasol, aceite de oliva, aceite de canola, mantequilla, manteca de cerdo, etc. El
WCO se considera un desecho peligroso porque contamina el agua y el suelo,
ademas provoca el bloqueo de desagles y alcantarillas. Es por esto que se debe
de reutilizar el WCO para otros fines, como en la obtencién de biocombustibles. Las
ventajas de la utilizacion del WCO como materia prima para biocombustibles es su
alto poder calorifico, alto potencial energético y su bajo costo (Foo W. H. y
colaboradores, 2021) (Dogan, T. H., 2016) (Iglesias L. y colaboradores, 2012).

El WCO esta formado por triglicéridos que consisten en glicerol y acidos grasos, de
cadenas de carbono que van desde C;, a C,,, como &cido laurico, acido oleico,
acido palmitico y &cido linoleico (Foo W. H. y colaboradores, 2021). También se
puede encontrar en el WCO acidos grasos libres (FFA), heterociclos, productos de
la reaccion de Maillard y trazas de metal provenientes de almohadillas y lixiviacion
de alimentos (Chung T. Y. y colaboradores, 1993) (Wu C.-M. and Chen S.-Y, 1992).
Como resultado de la alta temperatura durante la coccion, la exposicion al aire y al
agua de los alimentos, el aceite sufre muchos cambios quimicos y fisicos (Nayak P.
K. y colaboradores, 2015). Por ejemplo, los triglicéridos del aceite se hidrolizan y

esto da lugar a un aumento de FFA (Khodadadi M. R. y colaboradores, 2020).

Por otra parte, las industrias alimentarias y las cocinas producen mas de 16.5
millones de toneladas de WCO anualmente (Homa H-B. y colaboradores, 2022).
Este generalmente se utiliza para la produccion de éster metilico de acido graso
(FAME), que generalmente se conoce como biodiesel (Sahar y colaboradores,
2018).
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2.2. ACEITE DE CANOLA.

La canola o colza es una planta que se utiliza principalmente para producir de aceite
comestible. Se estima que la produccion mundial de colza en el afio 2021 fue de a
71.3 millones de toneladas, siendo el segundo cultivo de semillas oleaginosas mas
importante después de la soja. Los paises con mas produccion de semilla de colza
en el afo 2021 fueron China y Canada con 14.7 y 13.7 millones de toneladas,
respectivamente. En México se estima que la produccion de semilla de colza fue de
2000 toneladas en el afio 2021. Por otra parte, la produccién de aceite de colza en
el mundo en el afio 2020 ascendi6é a 25 millones de toneladas. Siendo Canada y
China los mayores productores con 4.4 y 2.9 millones de toneladas. La produccién
de aceite de colza en México fue de 530000 toneladas (FAOSTAT, 2023) (A. Secchi
y colaboradores, 2022).

La canola se utiliza para obtener aceite comestible por que se ha encontrado que
sus semillas pueden contener de 40-45% de aceite, lo que es un valor alto
comparado con otras oleaginosas (Ge J. y colaboradores, 2017). Por otra parte, el
aceite de canola esta compuesto principalmente de &cidos grasos como: acido
oleico, acido linoleico, acido linolénico, ver tabla 2 (Dogan T. H., 2016). Por lo
anterior se puede afirmar que el aceite de canola puede servir como materia prima

para la obtencion de diésel verde.

Tabla 2. Composicién de acidos grasos del aceite de canola.

Acidos grasos % masa
Oleico 64.38
Linoleico 19.74
Linolénico 7.05
Palmitico 4.87
Esteérico 1.93
Araquidico 1.14
Behénico 0.28
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2.3. REACCION DE DESOXIGENACION.

La hidrogenacibn de aceites vegetales comestibles ha existido durante
aproximadamente 100 afios en la industria de grasas y aceites (S. Boyas R. y
colaboradores, 2012). Sin embargo, su aplicacion en la obtencion de
biocombustibles es reciente. Por ejemplo, para obtener diésel verde el proceso de
hidrogenacion es conocido como hidroprocesamiento catalitico, el cual implica la
saturacion con hidrogeno de enlaces olefinicos y la eliminacién de heteroatomos
(azufre, nitrégeno y oxigeno) y metales (Mohammad M. y colaboradores, 2013)
(Bezergianni, S. y Dimitriadis, A., 2013).

Dentro de hidroprocesamiento catalitico se encuentra el proceso de
desoxigenacion, el cual consiste en la eliminacion de atomos de oxigeno de los
triglicéridos y &cidos grasos para obtener hidrocarburos alcanos (Hongloia N. y
colaboradores, 2022). El proceso de desoxigenacion se puede producir por tres
rutas: a) descarboxilacion (DCX), b) descarbonilacion (DCN) vy «¢)
hidrodesoxigenacion (HDO). En la primera ruta se elimina oxigeno en forma de CO,,
en la segunda se elimina CO y en la ultima se elimina H,O. La ruta que siga la
reaccion dependera de la temperatura, presion y sitio activo del catalizador
(Mohammad M. y colaboradores, 2013). Para que el proceso de desoxigenacion
sea atractivo, se deben cumplir las siguientes condiciones: a) operacion a una
temperatura menor 280 °C y presién menor 20 bar H,, b) minima pérdida de carbono
o HDO mejorado, c) selectividad, estabilidad y reutilizacion del catalizador
(Janampelli S. and Darbha S., 2019).

En la actualidad para producir biocombustibles se utiliza el proceso de la HDO. El
objetivo principal de este proceso es reducir la relacion O/C y, al mismo tiempo,
aumentar la relacion H/C. Durante el proceso de hidrodesoxigenacion, se forma
agua como principal subproducto, lo cual es favorable desde el punto de vista de la
contaminacion ambiental, pero puede afectar la actividad del catalizador

(Mohammad M. y colaboradores, 2013).
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Por otra parte, la HDO favorece a la formacion de hidrocarburos en un rango
estrecho de pesos moleculares y con mejores cualidades de ignicion (Mohammad

M. y colaboradores, 2013) (Kumar P. y colaboradores, 2014).

En la figura 2 se muestra el proceso de desoxigenacion partiendo del acido oleico,
el cual es el principal acido graso presente en el aceite usado de canola. El acido
oleico tiene un doble enlace C=C y un grupo COOH, el doble enlace carbono-
carbono reacciona con el hidrogeno para formar acido esteéarico. Posteriormente
suceden tres mecanismos DCX, DCN y HDO. El primero ocurre de manera directa
eliminando CO, y produciendo n-heptadecano (C;;). En el segundo y ultimo
mecanismo la hidrogenacion continua, generando al intermediario ocatadecanol o
octadecanal. Posteriormente en la DCN se elimina CO y se forma heptadecano
(C17). Por ultimo, en la HDO se elimina H,0 y se forma octadecano (C;g) (Raut R.
y colaboradores, 2016). Cabe mencionar que para llevar a cabo estas reacciones
es necesario un catalizador altamente hidrogenante, por tal motivo en este proyecto
se decidio trabajar con catalizadores de Ni. Ademas, la ruta que siga reaccion de

dependera de la selectividad del catalizador.

Co,

Acido oleico xH, Acido estedrico Heptadecano
CgHy;—CH = CH—C,H,COOH L»—» C17H35CO0H —L»DCX C17H36
xHZ tz
DCN Cco

H,0

H,0 2
H,0 xH, 2

CigH3g < \‘/ [C1gH370H C17H35CHO]

Octadecano HDO Octadecanol Octadecanal

Figura 2. Reaccion de HDO del acido oleico (Raut R. y colaboradores, 2016).

Carlos Cabafias 12



FQ-UNAM CAPITULO Il. ANTECEDENTES.

2.4. CATALIZADORES SULFURADOS Y METALICOS.

Para llevar a cabo el hidrotratamiento catalitico de aceites y obtener
biocombustibles, son necesarios catalizadores con cualidades hidrogenantes, en

donde destacan los catalizadores sulfurados y metalicos.

Los catalizadores sulfurados presentan altas actividades en el proceso de
hidrotratamiento, sin embargo, existen inconvenientes asociados al proceso de
sulfuracion del catalizador como: a) libera H,S a la atmosfera y b) deja trazas de
azufre en el producto final, lo que baja la calidad del producto (Patil S. J. y Vaidya
P. D., 2018). Algunos de los catalizadores sulfurados utilizados son: MoS,, NiMoS,
FeMoS,, CoMoS, y Co(Ni)MoS. Los sulfuros a base de Mo promovidos por Niy Co
se estan utilizando principalmente en reacciones como la HDO (H. Zhu y
colaboradores, 2022) (A. V. Vutolkina y colaboradores, 2022) (X. Liu y
colaboradores, 2022) (J. Cao y colaboradores, 2023).

Por otra parte, los catalizadores metalicos a base de metales nobles, como el
paladio (Pd), el platino (Pt) y el rodio (Rh), se han utilizado para la produccién de
biocombustibles debido a su alta actividad en reacciones con o sin H,. Sin embargo,
la mayor limitacion de estos catalizadores es su alto costo (Bjeli¢ A. y colaboradores,
2019) (Xie S. y colaboradores, 2019). Por otra parte, existen otros catalizadores a
base de metales no nobles, como Ni, Co, Mo, Mn, Cu, W, etc., que son de bajo costo
y se utilizan para la obtencion de biocombustibles (Hongloi N. y colaboradores,
2022).

En este trabajo se utilizara un catalizador de Ni para obtener diésel verde, ya que
este metal presenta ventajas como: a) ser hidrogenante y mostrar una actividad
similar a la de los metales nobles, b) bajo costo y rentable y c) disponibilidad (V. P.
Ananikov, 2015) (Debek R. y colaboradores, 2016) (Swirk K. y colaboradores, 2020).
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2.5. CATALIZADORES DE NIQUEL.

El Ni es un metal que se puede utilizar en la obtencion de diésel verde, sin embargo,
el Ni metalico por si solo no puede cumplir con los requisitos de actividad,
selectividad y estabilidad en muchas aplicaciones emergentes relacionadas con la
energia y el medio ambiente (V. P. Ananikov, 2015). Para cumplir con estos
requisitos, los investigadores han desarrollado estrategias como: 1) soportar el Ni
en diferentes materiales, 2) obtener el Ni mediante el uso diferentes precursores y
pretratamientos y 3) la optimizacién de los procedimientos de preparacién de
catalizadores de Ni (Jiang Z. y colaboradores, 2009).

Por otra parte, los catalizadores de Ni pueden alcanzar conversiones de mas del
90% en reacciones de desoxigenacion con un entorno de hidrégeno, utilizando
como materia prima aceite de Macauba y oleico (Hongloi N. y colaboradores, 2022).
Algunos de los catalizadores de Ni libres de azufre que se han utilizado para obtener
diésel verde son: |) Ni soportado en zeolitas, y-Al,O3 y SiO, en la reaccion de HDO
de &acido esteéarico (Hachemi I. y colaboradores, 2017), Il) Ni soportado sobre ZrO,,
TiO, y CeO, en lareaccion de HDO de acido estearico (Li X. y colaboradores, 2018),
Il NiMo soportado en y-Al,O3 y TiO, en la reaccion de HDO de aceite de colza (S.
Boyas R. y colaboradores, 2012) y Ni obtenido a partir de hidrotalcitas en reacciones

de HDO de aceites vegetales.

En el presente trabajo se eligieron a las hidrotalcitas como precursores del
catalizador de Ni, porque estos materiales mejoran la dispersion de la fase metalica,
generan cristales pequefios de Ni, tienen estabilidad térmica frente a la sinterizacion
y se puede evitar la formacion de especies inactivas mediante el control de
procedimientos térmicos, todo esto mejora el rendimiento catalitico. Ademas, las
hidrotalcitas tienen ventajas como: a) que su sintesis es reproducible b) al calcinarse
generan Oxidos mixtos con areas superficiales altas y ¢) muestran propiedades

basicas.
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2.6. HIDROTALCITAS.

La hidrotalcita (HT) es un mineral que fue descubierto en Suecia alrededor de 1942
(Cavanni F., 1991), es una arcilla aniénica que se encuentran en la naturaleza, pero
que también es posible sintetizar de una manera econdémica y rentable en el
laboratorio. La HT mas comun es la MggAl,(OH),,C0O3.4H,0, la cual es un
hidrocarbonato de magnesio y aluminio que se presenta en forma de placas foliadas
y retorcidas o masas fibrosas, y que al triturase genera un polvo blanco (Ferreira R.
y colaboradores, 2019). Las hidrotalcitas se han usado como intercambiadores
i6nicos, adsorbentes, sensores, catalizadores, soporte de catalizadores y

precursores de catalizadores.

La formula quimica general de las HT es [M2*, M3* (0OH),]** (A" )x * mH,0". Donde

M2* y M3** pueden ser cualquier catién metalico con carga 2+ y 3+ como Mg*?, Mn*?,
Fe*2?, Co*™?, Cu*?, Ni*?, Zn*?, Ca*?, Al*3, Cr*3, Fe*3, Mn*3, Co**y A" es el anién
compensador de carga, este puede ser CO3;*, NO;~, SO, CIO™, etc. Los cationes
estan localizados en la misma capa, mientras que los aniones y el agua estan
ubicados entre las capas, ver figura 3. La estructura de las hidrotalcitas es similar a
la de la brucita (Mg(OH),) constituido por iones de magnesio octaédricamente
rodeados de iones hidroxilo, formando capas planas, neutras e infinitas, conectados
por los enlaces de hidrogeno (Cavanni F., 1991), (Di Cosimo y colaboradores, 1998)

(Sanchez C. J., y colaboradores, 2022).

. 2 3
capaBAsica | Mi', My (OH),

CAPA INTERMEDIA H:0 A Hz0

CAPABAsICA | MiT, M3 (OH),

Figura 3. Formula de la Hidrotalcita (M. Liska y colaboradores, 2019).
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Por otra parte, cuando en la estructura de las HT los cationes divalentes son
reemplazados isomorficamente por cationes trivalentes, las capas muestran una
carga positiva. Entonces, para mantener la electroneutralidad del sistema se
requiere la presencia de aniones entre las capas, junto con moléculas de agua,
estos aniones promueven el apilamiento de capas de HT con un campo interlaminar
mal ordenado. En este caso, las capas no sélo estan unidas por enlaces de
hidrogeno, como en el caso de la brucita, sino también por fuerzas electrostaticas
entre las placas cargadas positivamente y los aniones entre capas, ver figura 4 (L.
P. Figueredo, 2015).

Los cationes Mg*2y Al *3 se encuentran cominmente en la HT, sin embargo, pueden
ser remplazados por otros cationes e incluso introducir un tercer cation para obtener
una HT ternaria. Ademas, se puede variar el anion interlaminar. Por lo tanto, se

pueden obtener diferentes HT.

ESPACIAMIENTO BASAL (d)

DOMINIO DE CAPA
INTERMEDIA

Figura 4. Hidrotalcita (L. P. Figueredo, 2015).
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2.6.1. PROPIEDADES DE LAS HIDROTALCITAS.

Las HT se pueden descomponer por calentamiento, durante este proceso se pierde
agua y los aniones se transforman en otros compuestos, por lo tanto, su estructura
colapsa. En principio, la descomposicion de la HT genera 6xidos mixtos, y las
condiciones de descomposicion impactan en el desempefio catalitico del 6xido
resultante. Por lo anterior, las HT son atractivas en aplicaciones cataliticas por tener
propiedades como alta area superficial, dispersion atémica de los metales y efecto
de memoria de los 6xidos mixtos multimetalicos obtenidos por el tratamiento térmico
(S. Abelld, 2006).

En la actualidad se ha demostrado que una vez calcinadas las HT, el material puede
recuperar su estructura original mediante la hidratacion, esto es conocido como
efecto de memoria. La rehidratacion de HT calcinadas se puede llevar a cabo por
dos métodos diferentes: rehidratacion a temperatura ambiente bajo un flujo de gas
nitrdgeno saturado con vapor de agua y por adicion directa de agua sobre la HT
calcinada a 450 °C (K. Koteswara R. y colaboradores,1997) (M. J. Climent y
colaboradores, 2004). Otros autores han realizado este proceso de rehidratacion a
la temperatura de 80°C durante 24 horas para HT calcinadas de 400 a 700 °C (S.
Miyata, 1980). El proceso de rehidratacibn no es totalmente reversible. La
reconstruccién de la estructura lamelar de las HT calcinadas a temperaturas
crecientes necesita una exposicion al aire cada vez mayor e incluso adicién de agua
(Tichit y colaboradores, 1998). S. Miyata (1980) demostrd que los parametros de
red de una HT calcinada 800 °C y posteriormente rehidratada, no vuelven a su

condicién original en su totalidad.

Otra propiedad importante de los productos calcinados de HT es la basicidad. Esta
propiedad dependeréa de la temperatura de calcinacion, catién y anion interlaminar.
Se pueden presentar tres tipos de sitios: O™ basico fuerte, OH™ basico débil y pares
acido-base O™-M*, donde el oxigeno seré el sitio basico y el cation metalico el sito
acido (Ocafa Z., 2005) (Liu H. C. y colaboradores, 2010).
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2.6.2. METODOS DE SINTESIS DE LAS HIDROTALCITAS.

Los métodos de sintesis de las HT se pueden clasificar en directos e indirectos. Los
métodos directos comprenden a la coprecipitacion, método sal-0xido, sintesis
hidrotermal, hidrélisis inducida y método sol-gel (Boehm H. P. y colaboradores,
1977) (Taylor R. M., 1984) (Wang y colaboradores, 1999) (Wang Q. y
colaboradores, 2013). Los métodos indirectos comprenden al intercambio i6nico en
solucion, intercambio i6nico en medio acido y regeneracion (Newman S. P. and
Jones W.,1998). La mayoria de la informacion reportada para sintesis de las HT,
se utiliza el método de coprecipitacion, ya que es una técnica confiable y
reproducible para la preparacion de catalizadores basados en metales no nobles.
Ademas, permite utilizar precursores homogéneos como materiales de partida,

donde dos o0 més elementos se mezclan intimamente (Cavanni F., 1991).

La coprecipitacion puede ser de alta saturacion o baja saturacion, aunque segundo
es el més utilizado. El método de coprecipitacion a baja sobresaturacion se realiza
mediante la adicion lenta de soluciones mixtas de sales de metales divalentes y
trivalentes en la proporcion elegida en un reactor que contiene una solucién acuosa
del anion interlaminar deseado. Se afiade una segunda solucion de un alcali al
reactor simultdneamente a una velocidad tal que mantenga el pH en un valor
seleccionado y que conduzca a la coprecipitacion de las dos sales metalicas. La
tasa de adicién se puede controlar, mediante el control manual del pH. Una ventaja
del método de coprecipitacién a baja saturacién es que en muchos casos permite
un control cuidadoso de la densidad de carga (relacion M(I1)/M(III)) de las capas de
hidréxido de la HT resultante mediante un control preciso del pH de la solucion. La
segunda ventaja es que las condiciones de baja sobresaturacion suelen dar lugar a
precipitados con mayor cristalinidad que los obtenidos en condiciones de alta
sobresaturacion, porque en la primera situacion la tasa de crecimiento de los

cristales es mayor que la tasa de nucleacion (Jin He y colaboradores, 2005).
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2.6.3. HIDROTALCITAS Ni-Mg-Al.

Las [Ni?* ,Mg*2Al*3*(0OH),]**(C0;7)x *xmH,0", son hidrotalcitas ternarias

compuestas por tres cationes metalicos, se sintetizan principalmente por el método
de coprecipitacion de baja saturacion. Este material se ha utiliza como precursor de
catalizadores de Ni para las reacciones de oxidacion parcial de metano,
hidrogenacion de acetonitrilo, transesterificacion de triglicéridos y HDO. (Tichit D. y
colaboradores, 1997) (Jiang Z. y colaboradores, 2009) (Sanchez C. J., y
colaboradores, 2022). Estos materiales presentan alta dispersion de sus elementos,
alta area superficial y alta estabilidad (Jiang Z. y colaboradores, 2009).

La descomposicion térmica de las HT-NiMgAI se lleva en tres pasos endotérmicos.
El peso total perdido durante la descomposicion térmica se encuentra entre 30% a
60%, y dependeré del tipo de hidrotalcita sintetizada. En el primer evento térmico la
pérdida de masa se asocia con la eliminacion de H,O adsorbida fisicamente en la
superficie externa de la particula y a pequefias cantidades de precursores
organicos. En el segundo evento térmico, la pérdida de masa se asocia a la
deshidroxilacion irreversible de capas bruciticas y pérdida de aniones carbonato, en
forma de H,O y CO,. En el ultimo evento térmico, la pérdida de masa se asocia a la
descomposicion de aniones de compensacion como nitratos y carbonatos
(formacion de CO,) y finaliza la deshidroxilacién de la capa lamelar. Los productos
formados en estos procesos endotérmicos son Oxidos mixtos (Gonzalez A. R. y
colaboradores, 2013) (Romero A. y colaboradores, 2014) (Touahra F. y
colaboradores, 2015) (Abdelsadek Z. y colaboradores, 2021).

La calcinacion de las HT-NiMgAIl a temperaturas de 400°C a 800°C conduce a la
formacion de 6xidos como NiO, MgO, NiAl,O, y NiMgO,. Se ha reportado que la
reduccion entre 600 °C a 850 °C de los productos de calcinacion de la hidrotalcita
se debe a las especies de NiAl,O, y NiMgO,. Y la reduccion a 450°C se debe al
NiO (Mészaros S. y colaboradores, 2013) (Zhu Y. y colaboradores, 2016).
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CAPITULO lIl. DEFINICION DEL PROYECTO.

3.1. HIPOTESIS.

Los procesos de calcinacion y reduccion a altas temperaturas de la HT-Ni2MgAl
generara, menor tamafio de particulas, mayor dispersion y mayor cristalinidad del
niquel, por lo que se obtendran catalizadores con alta selectividad hacia la reaccion

de desoxigenacion aceite usado de canola.

3.2. OBJETIVO GENERAL.

Estudiar el efecto que tiene sobre la actividad catalitica en la produccién de diésel
verde a partir de aceite usado de cocina el procedimiento de calcinacion y/o

reduccion de las hidrotalcitas Ni-Mg-Al usadas como precursores del catalizador Ni.

3.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Sintetizar el precursor de catalizador HT-Ni2MgAl y comprobar que su
sintesis fue correcta.

¢ Identificar las especies formadas en el procedimiento de calcinacion de la
hidrotalcita ternaria Ni2-Mg-Al.

e Calcular el tamafio cristal de la fase metélica, dispersion, cristalinidad y
relacionarlo con la actividad catalitica.

e Analizar el efecto de los tratamientos térmicos de calcinacion y reduccion de
las hidrotalcitas ternarias Ni2-Mg-Al mediante la evaluacion de la actividad
catalitica y selectividad en la reaccion de desoxigenacion para la produccion

de diésel verde.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

4.1. PROCEDIMIENTO GENERAL DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Precursor Oxidos Metélicos Sitio activo Ni°
HT-Ni2MgAl Ni2MgAIC Ni2MgAIR

sail
@ :€.0
s
fii‘&

Diésel verde

Oxidacion Reaccion

O Sintesis del precursor Q Identificacion de los O Medir el tamafio de 0 Identificar los compuestos
HT-Ni2MgAl. oxidos metalicos por las cumulo metélico por la formados por medio de
técnicas DRX, Raman, técnica de  microscopia cromatografia de gases.
QO Caracterizacion del UV-visible y TRP. electrénica de transmision. O Evaluar la  actividad
precursor por las catalitica de los
técnicas DRX, Fisisorcion catalizadores.

de Nz, Raman, UV-
visible y TGA-DSC.

Figura 5. Procedimiento general de la experimentacion.

En la figura 5 se observa el procedimiento general de la metodologia experimental
realizado en este proyecto de investigacion, el cual se divide en cuatro etapas
principales. En la primera etapa se sintetiz0 y caracteriz6 el precursor de catalizador,
el cual es la hidrotalcita ternaria Ni2-Mg-Al. Cabe mencionar que el objetivo de la
caracterizacion es identificar la hidrotalcita ternaria Ni2-Mg-Al y la reproducibilidad
de la metodologia de sintesis del precursor. En la segunda etapa se realiz6 la
oxidacion del precursor mediante la calcinacién y posteriormente se identificaron los
oxidos formados. En la tercera etapa se realiz6 la reduccién de los 6xidos formados
por la calcinacién y se determind el tamafio de cristal del sitio activo (Ni°). En la
Ultima etapa se realizé la reaccion de desoxigenacion en un reactor intermitente, los
productos obtenidos se identificaron por cromatografia de gases y se evalué la

actividad catalitica de los catalizadores de niquel.

Carlos Cabanas 21



FQ-UNAM CAPITULO IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

4.2. CARACTERIZACION DEL ACEITE USADO DE CANOLA.

En este trabajo se utilizé como materia prima el aceite usado de canola de la marca
capullo, el cual previamente se utilizé6 en actividades de cocinado. U. Sixtos N.
(2023), determino los tipos de acidos grasos presentes en el aceite usado de canola
de la marca Capullo.

La metodologia se divido en tres pasos. En el primer paso consistio en 2 filtraciones
al vacio con papel filtro de grado 4, con el fin de eliminar sedimentos soélidos. En el
segundo paso se determind el indice de acidez, el cual es una medida de los
triglicéridos que se han hidrolizado debido a la temperatura, y que generan acidos
grasos libres. El indice de acidez se define como la cantidad en mg de KOH
necesarios para neutralizar los acidos grasos presentes en 1g de aceite. Para esto
se realizaron 2 corridas con 3 titulaciones a 50°C, la cual consistieron en colocar en
un matraz Erlenmeyer 100ml de alcohol etilico al 95% v/v, 7.05g de la muestra de
aceite usado de canola y 2ml de fenolftaleina al 1% v/v, para posteriormente ser
neutralizada con una solucion estandarizada de NaOH al 1N. Como ultimo paso las
muestras se analizaron por cromatografia de gases (U. Sixtos N., 2023). Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Acidos grasos presentes en el aceite usado de canola.

Compuesto detectado coércéggocr;lrda}zate % Area

9-Acido Octadecenoico metil ester Acido Oléico 75.67933

9,12 Acido Octadecadienoico metil ester Acido Linoleico 19.03772

9,12,5 Acido Octadecatrienoico metil ester Acido Linolenico 1.28189

Metil Estereato Acido Estearico 0.72964

Acido Hexadecanocio metil ester Acido Palmitico 3.27142
Total 100
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4.3. SINTESIS DEL PRECURSOR DE CATALIZADOR HT-Ni2MgAl.

En este trabajo se sintetizo la hidrotalcita ternaria Ni2-Mg-All, la cual se utiliza como
precursor del catalizador de niquel. La relacion molar de cationes empleada en la
sintesis es de 3, ya que autores como A. A. Vargas T. (2006) y J. L. Sanchez C.
(2023) han demostrado que ha estas relaciones se obtienen hidrotalcitas
termodinamicamente mas estables y como precursor este material pueden mejorar
la actividad catalitica de los catalizadores de Ni en reacciones de desoxigenacion

para la produccion de diésel verde a partir de aceite de ricino, respectivamente.

El método de sintesis empleado fue el de coprecipitacion de baja saturacién. Se
realizaron tres sintesis, en la cual se obtienen alrededor de 5 gramos de precursor
de catalizador por cada sintesis. El procedimiento experimental se dividié en cinco
etapas: Preparacion de reactivos, sintesis, maduracion, filtrado y secado.

4.3.1. PREPARACION DE REACTIVOS.

1.- Se prepararon 100 ml de una disolucion de cationes de 0.64M, con
concentraciones de 0.16M, 0.32M y 0.16M para el magnesio, niquel y aluminio,

respectivamente. La siguiente ecuacion muestra las concentraciones utilizadas:
Mg*? + 2Ni*t? + 1A1*3 = 0.16M + 2(0.16M) + 0.16M = 0.64M

Las concentraciones anteriores mantienen una relacion molar de cationes de 3, y
por este motivo se colocd un dos en la simbologia de la hidrotalcita. La relacién

molar de cationes y la simbologia de hidrotalcita se muestra a continuacion:

M+ 1Mg*? + 2Ni*? ‘
M+3=3= 1A =  HT — Ni2MgAl

Simbologia de la hidrotalcita ternaria
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La metodologia de preparacion de la disolucién de cationes es la siguiente: a) se
pesaron 6.00g, 9.30g y 4.10g de Al(NO3)3*9H,0, Ni(NO3),*6H,0, Mg(NO3),*6H,0,
respectivamente, b) los tres reactivos anteriores se colocaron en un vaso de
precipitado y se disolvieron en 50 ml de agua desionizada y c) la disolucién se coloco
en un matraz y se aforo hasta 100 ml con agua desionizada. La disolucién final de

cationes se muestra en la figura 6.

2.- Se prepararon 500 ml de una disolucién de aniones alcalina, a partir de la mezcla
de NaOH y NH,CO3; con concentraciones de 1.3M y 0.25M, respectivamente. La
metodologia de preparacion es la siguiente: a) se pesaron 26g de NaOH y 12.01g
de NH,COg3, b) los dos reactivos anteriores se colocaron en un vaso de precipitado
y se disolvieron en 200 ml de agua desionizada y c) la disolucién se coloco en un

matraz y se aforo hasta 500 ml con agua desionizada.

La informacién técnica de los reactivos se encuentra en el anexo 1.

=y

Figura 6. Disolucion de cationes (foto tomada en el UNICAT).
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4.3.2. SINTESIS.

3.- En lafigura 7 se muestra el sistema utilizado en la sintesis de la HT-Ni2MgAl. El
cual consiste en un reactor de vidrio enchaquetado sobre una parrilla de agitacion.
El reactor se encuentra conectado por la chaqueta a un recirculador de agua. Dentro
del reactor se encuentra un electrodo de pH, un termometro y un agitador
magneético. Encima del reactor se tiene una bureta. Y por la parte superior del
reactor se conecta una manguera proveniente de una jeringa de plastico sobre una

prensa. La informacion de los equipos se encuentra en el anexo 1.

El procedimiento y condiciones de reaccion son las siguientes: a) se colocan 150 ml
de H,O desionizada en el reactor, b) se enciende el recirculador de agua con una
temperatura de 65°C, c) se enciende la parrilla de agitaciéon a 200 RPM, d) se
enciende y se calibra el potenciometro, el pH del agua desionizada debe ser de 7,
e) la disolucién de cationes se coloca en la jeringa a una velocidad de 70 ml/h y f)
la disolucion de aniones se coloca en la bureta y se agrega por goteo, la velocidad

de goteo dependera del pH de la reaccién, el cual debe ser de 10.5.

'”‘Reslth{?r ert\&ha%u o - —
| =1
Mbndﬂt& Di‘sdTuc!id‘ﬁ‘de cationes

-

5

Figura 7. Sistema para la sintesis de la HT-Ni2MgAl (foto tomada en el UNICAT).
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4.3.3. MADURACION.

4.- Una vez agregado en su totalidad los 100 ml de la disolucion de cationes, se
detiene el flujo de la disolucibn de aniones y se inicia la primera etapa de
maduracion. La cual consiste en mantener las condiciones iniciales de agitacién
(200 RPM), temperatura (65°C) y PH (10.5), durante 2 horas. Y se continua con una
segunda maduracién, en donde la disolucién se coloca en un recipiente cerrado con

N, y después en una estufa a una temperatura de 65 °C por 22 horas.

4.3.4. FILTRADO Y SECADO.

5.- En esta etapa la disolucién generada se filtra al vacio con papel filtro de grado
2, ver figura 8. Durante este proceso se lava el sélido retenido en el papel con 1 litro
de H,O desionizada, utilizando una pipeta Beral. En total se realizan 4 filtraciones
para una correcta eliminacion de impurezas y para evitar pérdida de material por las
orillas del papel. Después, el papel filtro con el sélido se retiran y se colocan en una
caja Petri, para secarse en una estufa a 120°C por 24 horas. El material seco se
retira del papel filtro con una espatula y se tamiza en una malla 40 para obtener un

tamafio de particula de 400 micras.

Figura 8. Filtrado de las HT-Ni2MgAlI (foto tomada en el UNICAT).
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4.4, CALCINACION Y REDUCCION DE LA HT-Ni2MgAl.

Los tratamientos térmicos realizados a las HT-Ni2MgAl fueron la calcinacion y la
reduccion. Para el proceso de calcinacion se utilizo aire y para la reduccion H,. En
la figura 9 se muestra el sistema utilizado en los tratamientos térmicos, el cual
consiste en un calcinador de marca West 4400 conectado a una mantilla de
calentamiento, y dentro de esta se encuentra el reactor de cuarzo en forma de “U”
con el catalizador y un termometro. El reactor esta conectado por la parte superior
a dos tuberias, las cuales corresponden a la entrada y salida de gas. El flujo de gas
fue de 30 ml/min y la velocidad de calentamiento fue de 5°C/min tanto para la
calcinacion como para la reduccién. Las caracteristicas de los reactivos y equipos

se encuentran en el anexo 1.
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Figura 9. Sistema para los tratamientos térmicos (foto tomada en el UNICAT).
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Por otra parte, en la tabla 4 se muestran las temperaturas de calcinacién y reduccién
a la que se sometieron las HT-Ni2MgAl. Tres muestras de precursor se sometieron
a una temperatura de reduccién de 200°C, 300°C y 490°C sin pasar por la
calcinacion. Una muestra de precursor se sometié a una temperatura de calcinacion
500°C y no se sometid a reduccion. Cuatro muestras de precursor se sometieron a
temperaturas de calcinacion de 300°C, 400°C, 600°C y 700°C, y todas se
sometieron a una temperatura de reduccion de 490°C. Las rampas de calentamiento
utilizadas se muestran en el anexo 2. En la tabla 4 se muestran los nombres
asignados al precursor calcinado (Ni2MgAI-C) y reducido (Ni2MgAI-R). Asi también
como el nombre del catalizador (Ni2MgAI-C-R) en funcion de los tratamientos

térmicos realizados.

El aspecto fisico de la HT-Ni2MgAl es de color verde claro, cuando se sometio a los
tratamientos térmicos mostrados en la tabla 4, su aspecto se volvio negro. A
excepcion de la HT-Ni2MgAl reducida a 200°C y sin calcinar, que mantuvo el color
originar de la HT-Ni2MgAl, esto nos muestra un indicio de que a estas condiciones
la estructura de la HT-Ni2MgAl se sigue conservando y solo hay perdida de agua

superficial. Los materiales se muestran en el anexo 3.

Tabla 4. Tratamientos térmicos de las HT-Ni2MgAl.

Tratamiento térmico

Nombre del Ni2MgAI-C Ni2MgAI-R Nombre del
Precursor catalizador

Calcinacion (°C) Reduccion (°C) Ni2MgAI-C-R
HT-Ni2MgAl Sin calcinar 200 Ni2MgAI-SC-R200
HT-Ni2MgAl Sin calcinar 300 Ni2MgAI-SC-R300
HT-Ni2MgAl Sin calcinar 490 Ni2MgAI-SC-R490
HT-Ni2MgAl 300 490 Ni2MgAI-C300-R490
HT-Ni2MgAl 400 490 Ni2MgAI-C400-R490
HT-Ni2MgAl 500 Sin reduccién Ni2MgAI-C500-SR
HT-Ni2MgAl 600 490 Ni2MgAI-C600-R490
HT-Ni2MgAl 700 490 Ni2MgAI-C700-R490
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4.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Para caracterizar un determinado material es necesario de un conjunto de técnicas
gue puedan proporcionar suficiente informacion del material, entre mas técnicas de
caracterizacion se utilicen para un determinado material mayor certeza se tendra en
su identificacion. Por lo tanto, en este trabajo se utilizaron diferentes técnicas para

caracterizar los materiales obtenidos.

Las técnicas de DRX, BET, UV-visible, Raman y TGA-DSC se utilizaron para
caracterizar el precursor de catalizador HT-Ni2MgAl. Las técnicas de DRX, UV-
visible, Raman y TPR se utilizaron para identificar las especies en formadas por el
proceso de calcinacion del precursor de catalizador Ni2MgAI-C. La técnica de TEM
se utilizé para medir el tamafio de cristal del catalizador Ni2MgAI-C-R. Para mas
informacion sobre los manuales de operacién de los equipos e informacién técnica,

consultar el anexo 1.

4.5.1. DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS (DRX).

La técnica DRX se utilizé para corroborar que el producto obtenido por el método
de coprecipitacion de baja saturacién es HT-Ni2MgAl y para afirmar que el proceso
de sintesis es reproducible. Para esto se compararon los difractogramas de las tres
sintesis de hidrotalcita, se identificaron los planos de difraccion, se calcularon los
pardmetros red y el tamafio de cristalito de la HT-Ni2MgAl. Ademas, se identificaron
los oxidos (Ni2MgAI-C) formados por el proceso de calcinacion de la HT-Ni2ZMgAl.
Para esto se identificaron los planos de difraccion, se calcularon los parametros de
red, se calculé el tamafio de cristalito y la cristalinidad de los 6xidos. El equipo
utilizado fue un difractdmetro de rayos x, modelo D8 ADVANCE DAVINCI con un
anodo de cobre con filtro de niquel de A=1.54A y con configuracion THETA-THETA
MARCA BRUKER AXS. El intervalo de reflexion es de 5° a 75°.
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4.5.2. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE.

La técnica de UV-visible de reflectancia difusa se utilizd6 para corroborar que el
producto obtenido por el método de coprecipitacion de baja saturacion es HT-
Ni2MgAl y para identificar los 6xidos (Ni2MgAI-C) formados por el proceso de
calcinacion de HT-Ni2MgAl. Para esto se identificaron las transiciones electronicas
y se calculé la banda gap de la HT-Ni2MgAl y de los 6xidos (Ni2MgAI-C). El equipo
utilizado en esta técnica caracterizacion fue el espectrofotometro UV-vis lambda
365, ver figura 10, el cual cuenta con una esfera reflectancia de 50mm transmisién
y estandar blanco. Las especificaciones de la esfera de reflectancia son las
siguientes: un rango espectral de 190-110nm, dimensiones de 170x120x110mm,
diametro de 60mm, peso de 1.22kg, apertura de puerto de muestra de 12.5mmy un

recubrimiento de sulfato de bario. Las especificaciones del estandar blanco son las

siguientes: dimensiones de @20mm y 10mm de espesor, peso de 36.7g, rango
espectral de 250-1100nm y material blanco ODM98.

Figura 10. Espectrofotometro UV-vis lambda 365 (foto tomada en el UNICAT).
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4.5.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La técnica Raman se utilizo para corroborar que el producto obtenido por el método
de coprecipitacion de baja saturacion es HT-Ni2MgAl y para identificar los oxidos
(Ni2MgAI-C) formados por el proceso de calcinacién de HT-Ni2MgAl. El equipo
utilizado para esta técnica fue el Microscopio confocal Raman Alpha 300 R y
Software WITec Suite FIVE. Los Raman se midieron con 0.2 segundos en tiempo
de integracion en 60 acumulaciones y una potencia de 0.21-3.56mW. El equipo se

muestra en la figura 11.

Figura 11. Microscopio confocal Raman Alpha 300 R (foto tomada en el ICAT).
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4.5.4. FISISORCION DE NITROGENO.

La técnica de fisisorcion de N, se utiliz6 para corroborar que el producto obtenido
por el método de coprecipitacion de baja saturacion es HT-Ni2MgAl. Para esto, se
obtuvieron sus propiedades texturales como: area superficial, volumen total de
poros, tamafo de poro, volumen microporoso y mesoporoso. El equipo utilizado es
Micromeritics TriStar APA (Automated porosimeter Analyser) con un dispositivo de
preparacion de muestras VacPrep™ 061, ver figura 12. La metodologia
experimental consiste en dos etapas: pretratamiento térmico de la muestra y la
colocacién de muestra en el equipo. La primera etapa consiste en: a) colocar 0.29
de HT-Ni2MgAl en el portamuestras de vidrio, b) colocar el portamuestras en el
dispositivo preparador de muestras en una atmosfera de N, hasta alcanzar una
temperatura 230°C en 2 horas, ¢) mantener las condiciones del inciso anterior por
24 horas, d) detener el calentamiento, enfriar hasta temperatura ambiente en 30
minutos, detener el flujo de N, y retirar el portamuestra del dispositivo preparador
de muestras. La segunda etapa consiste en colocar el portamuestras en el equipo

principal previamente cargado con N, y dar inicio el sistema.

Equipo principal

Recipientecon N, Portamugstras

Figura 12. Micromeritics TriStar APA (foto tomada en el UNICAT).
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4.5.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) Y CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

Se realiz6 un andlisis térmico de la HT-Ni2MgAl utilizando las técnicas de Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) con el fin de
identificar las etapas de descomposicion térmica del precursor del catalizador HT-
Ni2MgAl, el porcentaje de peso perdido y la energia adsorbida en estas etapas. Con
esta informacion se corroborard que el producto obtenido por el método de
coprecipitaciéon de baja saturacion es HT-Ni2MgAl y ayudara seleccionar las
temperaturas de calcinacion del precursor de catalizador. El equipo utilizado para
el TGA es el TGA4000 Perkin Elmer, ver figura 13, con una precision de + 0.8 °C y
una exactitud de +1 °C. Las condiciones de operacion fueron las siguientes: tamafio
de muestra de 5.143 mg, intervalo de calentamiento de 25°C a 900°C, flujo de aire
de 20 ml/min y rapidez de calentamiento de 5°C/min. Por otra parte, el equipo
utilizado para el DSC es el DSC1/700 Mettler Toledo, ver figura 12, con una
precision de + 0,02°C y una exactitud de +0.2°C. Las condiciones de operacion son
las siguientes: tamafo de muestra 3.30 mg, intervalo de calentamiento de 40°C a

600 °C, rapidez de calentamiento de 10°C/min y un flujo de aire de 20 ml/min.

Figura 13. a) TGA4000 Perkin Elmer y b) DSC1/700 Mettler Toledo (USAII, 2022).

4
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4.5.6. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

La técnica de Reduccion a temperatura programada (TPR) se utilizé para identificar
los 6xidos (Ni2MgAI-C) formados por la calcinacion de la HT-Ni2MgAl, mediante la
reduccion de estos 6xidos para formar niquel metalico (Ni2MgAI-C-R). Asi también
se obtiene el consumo total de H, y por ende la cantidad de 6xido reducido. El
equipo utilizado es el ISRI RIG 100 (TPR), ver figura 14. La metodologia
experimental es la siguiente: a) la HT-Ni2MgAl se calcino a las temperaturas que se
observan en la tabla 4, los siguientes pasos se repiten para cada temperatura, b) se
llevaron al TPR 0.1g de Ni2MgAI-C donde se realizé un pretratamiento con aire a
200°C, utilizando una velocidad de 10°C/min por 1 hora y una trampa de zeolita para
atrapar el agua desprendida, c) se enfria la muestra con N, y d) la muestra se reduce

con H, hasta 900°C a una velocidad de 10°C/min en 2 horas.

Figura 14. ISRI RIG 100 TPR (foto tomada en el UNICAT).
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4.5.7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).

La técnica de Microscopia electronica de transmision (TEM) se utilizé para
determinar el tamafo de cristal, dispersion y area superficial especifica de la fase
metalica de los catalizadores Ni2MgAI-C-R. El equipo utilizado fue microscopio
electronico de transmision modelo JEOL JEM-2010, con una resolucion de 0.19 nm

y un voltaje de aceleracion de 80kV a 200 kV. El equipo se muestra en la figura 15.

Figura 15. TEM JEOL JEM-2010 (USAII, 2022).
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o4

4.6. PRODUCCION DE DIESEL VERDE.

En este trabajo se llevo a cabo la reaccion de desoxigenacion para obtener diésel
verde a partir de aceite usado de canola, y como catalizador se uso el Ni° obtenido
por los tratamientos térmicos de la hidrotalcita ternario Ni2-Mg-Al, los catalizadores
se muestran en la tabla 4. Para llevar cabo este proceso se necesitd definir ciertas
condiciones como la concentracion de aceite usado de canola en la alimentacion y

las condiciones de reaccion.

4.6.1. PREPARACION DE LA ALIMENTACION.

La alimentacion del reactor utilizada fue aceite usado canola al 3% p/p en decano.
La informacion utilizada para preparar esta disolucion fue la siguiente: masa del
disolvente (decano) y la masa del soluto (aceite usado de canola), la cual se calculo

de la siguiente forma:

9
Masagisowente = (Vpecano) (Ppecano) = (500ml) (0-73 ﬁ) = 365g de Decano
Masa
%p/p = Sohuto x100 =

MasaDisolvente + MasaSoluto

%p/p
100

3
(MasaDisolvente + MasaSoluto) = Masagopyto = M(3659 + Masagen,to)

10.95g + 0.03Masag, o = Masasye = Masasypo — 0.03Masagy o = 10.95g

10.95g

Masagop,co = 097

= 11.2886g de Aceite usado de canola
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4.6.2. REACCION.

La reaccion de desoxigenacion para obtener diésel verde se llevd a cabo en un
reactor intermitente, ver figura 16. La instrumentacion y equipos principales que se
utilizaron con el reactor fueron: un sistema de agitacion, un mandémetro, un
termometro, una valvula para tomar muestras y una mantilla de calentamiento. La
metodologia experimental realizada fue la siguiente: a) se cargo el reactor con el
catalizador (la cantidad de catalizador se muestra en la tabla 6), con 60ml de aceite
usado de canola al 3% en decano y con H, hasta alcanzar una presiéon 700 psia, b)
se monto el sistema que se muestra en la figura 16, c) se inicié el calentamiento
hasta 320°C y la agitaciéon a 3000 RPM, d) se tom6 muestra, y se registraron los
datos de presion y temperatura y e) por ultimo se tomaron otras muestras a

diferentes tiempos, estos se presentan en el anexo 4.

—

S T ST S O

Figura 16. Sistema para producir de diésel verde (foto tomada en el UNICAT).
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Las muestras recabadas durante la reaccion de desoxigenacion se analizaron en
un cromatografo de gases de marca Agilent Technologies 7890A GC System, ver
figura 17. Esta técnica se utilizé con la finalidad de identificar las especies formadas

en la reaccion de desoxigenacion.

Para poder determinar los moles de alcanos obtenidos en la reaccion de
desoxigenacion, fue necesario calibrar el equipo de cromatografia con cantidades
conocidas de los diversos alcanos, pues cada uno tiene un factor de respuesta
diferente en la columna utilizada Ultra 1 de Agilent. Para ello, se prepararon una
serie de disoluciones patrones de n-alcanos (J. L. Sanchez C., 2023). Los
compuestos usados, las respectivas concentraciones y factores de respuestas se

exponen en el anexo 5.

Otros parametros que se calcularon con la informacién obtenida del cromatégrafo
es la conversion de reactivos, rendimiento de los productos y la selectividad global
del producto principal, las ecuaciones se muestran el anexo 6. En base a la
informacion anterior se plante6 un esquema de reccion, se realizo el ajuste cinético

de los datos de rendimiento y se calcularon las constantes de velocidad.

oletotatily
gannne x
i I

Figura 17. Cromatégrafo de gases (foto tomada en el UNICAT).
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. ANALISIS DRX DE LA HT-Ni2MgAl.

En la grafica 2 se muestran los difractogramas de las HT-Ni2MgAl sintetizadas. Los
tres difractogramas presentan sefiales en los mismos valores de 20. Los picos se
presentan en 11.4°, 23.01°, 34.82°, 39.05°, 46.64°, 60.84°, 62.01° y 65.90° que
corresponden a los planos (003), (006), (012), (015), (018), (010), (013) y (116),
respectivamente. Los planos mencionados son caracteristicos de materiales tipo
hidrotalcita por lo que se considera que el Ni2* y AR se incorporaron con éxito en la
estructura de la hidrotalcita. Las HT-Ni2MgAl tiene un grupo espacial Romboédrico
R-3M (Allmann R. and Jepsen H. P., 1969) (Mills S. J. y colaboradores, 2012)
(Montafiez M. K. y colaboradores, 2014) (Manikandan M. y colaboradores, 2016)
(Zhu Y. y colaboradores, 2016). La sefal en 24.20° no pertenece al material y es

generada por el equipo.
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Gréfica 2. Difractogramas de las HT-Ni2MgAl.
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Las hidrotalcitas ternarias tienen un sistema cristalino romboédrico, sin embargo, en
casi todos los casos se modelan con un sistema cristalino hexagonal, al igual que
la mayoria de los materiales. Los parametros de red de la hidrotalcitas son a, cy C.

El parametro “a” representa la distancia entre dos cationes adyacentes (divalente o

trivalente) en las capas de la hidrotalcita. EI parametro “c” representa la distancia
entre las capas de la hidrotalcita y es una consecuencia del contenido de agua, del
tamafo, de la orientacién y carga del anion (E. Oviedo y colaboradores, 2017). El
parametro ¢’ es el espesor de una capa de hidrotalcita constituida por una capa
externa y una capa intermedia (Cavanni F. y colaboradores, 1991). Estos
parametros de red de las hidrotalcitas ternarias tienen valores alrededor de 34, 23A
y 7.7A para a, c y ¢, respectivamente (E. Oviedo y colaboradores, 2017). A partir de
los pardmetros de red se puede obtener V, el cual es el volumen de la celda unitaria
y su valor es alrededor de 17943 (Martinez L. G. y colaboradores, 2007). Por otra
parte, el tamafio de cristalito (D) de las hidrotalcitas ternarias Ni-Mg-Al puede tener
valores entre 60A a 1004, el cual dependera de la relacion de carga metalica y del
método de sintesis (Martinez L. G. y colaboradores, 2012) (M. K. Montafiez V.,
2013). Otro parametro importante es la cristalinidad o grado cristalizacion, este hace
referencia al orden estructural de un sélido. Se ha reportado que para las
hidrotalcitas el grado cristalizacién es bueno, sin embargo, no se ha reportado los

valores exactos (Martinez L. G. y colaboradores, 2012).

En la tabla 5 se observa los parametros de red, volumen de celda unitaria y tamafio
de cristalito y la cristalinidad de la HT-Ni2MgAl, lo cual coincide con lo reportado en
la literatura. El procedimiento para calcular los parametros de red, se observa en el
anexo 7, 8y 9. Por todo lo anterior, se puede afirmar que el material es HT-Ni2MgAl

y que su sintesis es reproducible.

Tabla 5. Informacion cristalografica de la HT-Ni2MgAl.

a (A) c (A) c’ (A Volumen (A3) D(A) Xc
3.044 23.1369 7.7123° 185.65 98.42 86.07%
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5.2. PROPIEDADES TEXTURALES DE LA HT-Ni2MgAl.

En la gréfica 3 se observa la isoterma de la HT-Ni2MgAl, en la cual muestra una
isoterma de tipo IV(a) con histéresis tipo H3, caracteristica de materiales
mesoporosos. La IUPAC en su informe técnico de 2015 ha mencionado que las
isotermas de tipo IV estan dadas por adsorbentes mesoporosos. El comportamiento
de adsorcion en mesoporos esta determinado por las interacciones adsorbente-
adsortiva y también por las interacciones entre las moléculas en estado
condensado. Para una isoterma de tipo IV(a), la condensacion capilar va
acompafiada de histéresis. Esto ocurre cuando el ancho de los poros excede un
ancho critico (4nm), que depende del sistema de adsorcion y la temperatura. Hay
dos caracteristicas distintivas del bucle de histéresis tipo H3: (i) la rama de adsorcién
se asemeja a una isoterma de tipo Il (ii) el limite inferior de la rama de desorcién se
encuentra normalmente en la presién relativa inducido por la cavitacion. Este tipo
de bucles se producen mediante agregados no rigidos de particulas en forma de
placas, pero también cuando la red de poros esta formada por macroporos que no
estdn completamente llenos de condensado de poros (Thommes M. vy
colaboradores, 2015). La clasificacion IUPAC de las isoterma de fisisorcion y bucles
de histéresis se muestran en el anexo 10.

10 T T T T T T T T

ISOTERMA TIPO IV(a) Y HISTERESIS TIPO H3

Cantidad adsorbida (mmol/g)

. . r . , . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presién relativa (P/P?)

Grafica 3. Isoterma de la HT-Ni2MgAll.
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Algunas de las propiedades texturales de la hidrotalcitas reportadas en la literatura
son area superficial, volumen total de poros, volumen microporoso, volumen
mesoporoso y tamafio promedio de poro. Los valores de area superficial para HT-
NiMgAl se encuentran entre 15 m?/g y 216 m?/g (Cesteros Y. y colaboradores, 2001)
(Wang Y.-B. y Jehng J.-M., 2011) (Romero A. y colaboradores, 2014) (Abdelsadek
Z.y colaboradores, 2021) (Ren J. & Liu Y.-L., 2022). El volumen total de poros para
hidrotalcitas ternarias se encuentran entre 0.35 cm3/g y 0.65 cm?¥/g (P. Summa y
colaboradores, 2021). El volumen microporoso para la HT-NiMgAIl se encuentra
alrededor de 0.00054 cm?/g (Abdelsadek Z. y colaboradores, 2021). El volumen
mesoporoso para hidrotalcitas ternarias se encuentra entre 0.33 cm3/g y 0.62 cm3/g
(P. Summa y colaboradores, 2021). Y el tamafio de poro promedio para HT-NiMgAl
se encuentra alrededor 10nm (Wang Y.-B. y Jehng J.-M., 2011). Las propiedades
texturales de la HT-NiMgAl depende factores como: método de sintesis, relacion

metélica y pretratamientos térmicos.

En latabla 6 se muestra la masa inicial y la masa después del pretratamiento térmico
a 230°C de la HT-Ni2MgAl, este pretratamiento tiene como fin eliminar impurezas
adquiridas por la HT-Ni2MgAl. En la tabla 6 también se muestran las propiedades
texturales como area superficial, volumen total de poros, volumen microporoso,
volumen mesoporoso y tamafio promedio de poro de la HT-Ni2MgAl. Todas las
propiedades texturales concuerdan con lo reportado en la literatura para estos
materiales. Cabe mencionar que el volumen mesoporoso predomina en
comparacion con volumen microporoso y por lo tanto la HT-Ni2MgAl es un material
mesoporoso. Por lo anterior se puede afirmar que el material obtenido de la sintesis

es HT-Ni2MgAl.

Tabla 6. Propiedades texturales de la HT-Ni2MgAl.

Masa de la Masa de la HT-Ni2MgAl Area Volumen total Volumen Volumen Tamafo
HT-Ni2MgAl | después del pretratamiento | superficial de poros microporoso | mesoporoso | de poro
(9) (9) (m3/g) (cm?qg) (cm?qg) (cm?¥qg) (nm)
0.2056 0.0611 140 0.3501 0.005113 0.3267 9.9727
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5.3. UV-VISIBLE DE LA HT-Ni2MgAl.

En la grafica 4 se representan los espectros UV-vis de la HT-Ni2MgAl y HT-MgAl.
En el espectro de la HT-MgAI no se presenta ninguna sefial, debido a que el AlR*
tiene una configuracién d°. Por lo anterior se puede afirmar que ninguna de las
sefales del espectro de la HT-Ni2MgAl corresponden al Mg*2 y Al*3. El principal
responsable de los picos de absorcion en el espectro HT-Ni2MgAl es la transicion
d-d del Ni2* (d®). En la literatura se menciona que el espectro HT-NiMgAl tiene una
banda de absorcién intrinseca se encuentra entre 200-300 nm y es debido a la
transferencia de carga del ligando al metal, es decir, O2p—Ni 3d t,g (Das S. y Parida
K., 2020). Las bandas en 380nm y 740nm se atribuyen a las transiciones permitidas
por el espin 3A,,(F) = °Ty,(P) y *Ay4(F) = °Ty4(F), respectivamente. Estas
transiciones son resultantes de la configuracion d® de iones Ni2* en un campo
octaédrico. Las bandas en 420 y 645 nm se atribuyen a las transiciones de espin
prohibido  *A,4(F) = 'T14(D) y *A4(F) = *E4(D), respectivamente (Tonda S. y

colaboradores, 2018).

j; : 2£5 HT-Ni2MgAl :
Ny
§ o) \/? /\_/? 2\;
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Grafica 4. Espectros UV-vis de la HT-Ni2MgAl y HT-MgAl.
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Tabla 7. Bandas de absorcién de la HT-Ni2MgAl

Banda de absorcién (nm) Transicion electrénica
215 O02p- Ni 3d t,g
380 3A24(F) = 3Ty 4(P)
420 A4 (F) = 'T14(D)
645 3A24(F) = "E4(D)
745 3A24(F) = 3Ty 4(F)

En la tabla 7 muestran las bandas de absorcion y las transiciones electrénicas de la
HT-Ni2MgAl. Estas transiciones son similares a lo reportado en la literatura. Por otra
parte, otro parametro que se obtiene con la técnica de UV-Visible es el valor de la
banda gap o banda prohibida 6ptica. Esta nos dice la cantidad de energia que se
necesita para que el material pueda llevar a cabo la conduccién de energia. La
literatura menciona que para HT-NiMgAl el valor de la banda gap se encuentra entre
4.21eV y 4.23eV (Birjega R. y colaboradores, 2016). En este trabajo se encontrd
gue el valor de la banda gap para HT-Ni2MgAl es de 4.96 eV, esto se muestra en la
grafica 5. Por lo todo anterior mencionado se puede afirmar que el material
analizado es HT-Ni2MgAl.

1200
HT-Ni2MgAl
900 ~ -
D
-~
£ 600 L
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=
300 ~ -
4.96 eV
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T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Energia (hv)

Gréfica 5. Grafica Tauc de la HT-Ni2MgAl.
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5.4. RAMAN DE LA HT-Ni2MgAl.

En la grafica 6 se muestran los espectros Raman de la HT-Ni2MgAl y la HT-MgAl.
En ambos espectros se presentan sefiales en 134 cm™, 560 cm™, 1055 cm™ y 3560
cm™ (M. Scott., 2023), por lo que se puede descartar que alguna de estas sefiales
corresponda a alguna interaccion de niquel, ya que la HT-MgAI no contiene niquel.
En la literatura se menciona que la sefial en 153 cm™ se debe a una vibracion de
estiramiento del enlace de hidrégeno que involucra las unidades OH de la
hidrotalcita y el agua interlaminar (Sara J. Palmer y colaboradores, 2008). Las
sefales en 320 cm™ y 450 cm™ se atribuyen a las vibraciones de los enlaces del
Ni(OH), (Grégoire y colaboradores, 2013). La sefial en 1750 cm™ se debe a la

vibracion de flexion del agua interlaminar (Pérez R. J., 2001).
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Grafica 6. Espectros Raman de la HT-Ni2MgAl y HT-MgAl.
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Las vibraciones de deformacion del H-O-H comprende en el rango de 1500 cm™ a
1800 cm™. Estas sefiales se deben a que el agua tiene fuertes enlaces de hidrégeno
(R. L. Frost, 2003).

Por otra parte, las sefiales comprendidas entre 1900 cm™ a 2300 cm™ no se
encuentran presente en HT-MgAI por lo que se puede intuir que se deban algun tipo
de interaccién con el niquel (Ni-X). La sefial en 2240 cm™ se encuentra en la region
de estiramiento del hidroxilo (R. L. Frost, 2003). La sefial en 2441 cm™ se debe a
los modos de vibracion de estiramiento de unidades de Metal-OH (Abdelsadek Z. y
colaboradores, 2022). Las sefiales en 3165 cm™ y 3333 cm™ se atribuyen a
materiales tipo brucita M;OH y a las vibraciones de estiramiento del agua (R. L.
Frost y K. L. Erickson, 2005). La sefial en 3445 cm™ se atribuye a vibraciones de
NiOH y a las vibraciones de estiramiento del agua. La sefial en 3614 cm™ se
atribuye a vibraciones de estiramiento de AIOH y MgOH (R. L. Frost, 2003).

Por otra parte, las vibraciones del CO52” son las siguientes: la sefial en 558 cm™ se
atribuye al modo V2 vy la sefial en 687 cm™ se atribuye al modo de vibraciéon V4 (R.
L. Frost, 2003). Las sefiales en 695 cm™ y 698 cm™ esta asociada con el CO;2
interlaminar y el Mg/Al-OH de la capa de hidroxido con modo de vibracion Eyry (J.
T. Kloprogge y colaboradores, 2002) (R. L. Frost, 2003). Las sefales en 861 cm™,
867 cm™ and 873 cm™ se atribuyen a las vibraciones de estiramiento antisimétricas
del CO5? (R. L. Frost y K. L. Erickson, 2005). La sefial en 1060 cm™ se debe al
modo de vibracion Egy, tanto del carbonato como del hidroxilo de la capa
intermedia. La sefial en 1342 cm™ se debe a las vibraciones del CO3;2" unido al
hidrogeno del agua interlaminar (R. L. Frost y K. L. Erickson, 2005). Las sefiales en
1422 cm™ se deben a las vibraciones antisimétricas de carbonato (R. L. Frost,
2003). Las interacciones entre los aniones de carbonato interlaminar y el H,O
presentan amplias bandas en la region 2500-3000 cm™ (R. Birjega y colaboradores,
2016).

En la tabla 8, se muestran las sefiales Raman de la HT-Ni2MgAl y su respectiva

vibracion, asignadas en base a la literatura.
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Tabla 8. Bandas Raman de la HT-Ni2MgAl

Desplazamiento
Raman (cm™) Descripcion
Estiramiento del enlace de hidrogeno que involucra las unidades OH de la
134 hidrotalcita y el agua en la capa intermedia.
377 Vibraciones de los enlaces del Ni(OH),.
459 Vibraciones de los enlaces del Ni(OH),.
560 Vibraciones del CO32 modo V2.
682 Vibraciones del CO3;2 modo V4.
731 Vibraciones del CO3%"y Mg/Al-OH modo Ej .
905 Vibraciones de estiramiento antisimétricas del CO32
1317 Vibraciones del CO52 unido al hidrogeno del agua interlaminar.
1417 Vibraciones antisimétricas del CO32".
1545 Vibraciones de los enlaces de agua.
1646 Vibraciones de los enlaces de agua.
1745 Vibracién de flexion del agua interlaminar.
1830 Vibraciones de deformacién HOH del agua.
1900-2300 Vibraciones del Ni-X.

2417 Vibracion de estiramiento de M-OH.
2509 Vibraciones de CO;? interlaminar y el H,O.
1598 Vibraciones de CO3? interlaminar y el H,O.
2762 Vibraciones de CO3? interlaminar y el H,O.
2945 Vibraciones de CO;? interlaminar y el H,O.
3078 Vibraciones de M;OH y vibraciones de estiramiento del agua.
3237 Vibraciones de M;OH y vibraciones de estiramiento del agua.
3400 Vibraciones de NiOH y vibraciones de estiramiento del agua.
3560 Vibraciones de estiramiento de AIOH y MgOH.
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5.5. ANALISIS TERMICO DE LA HT-Ni2MgAl.

En la grafica 7, 8 y 9 se muestran los termogramas TGA-DSC, TGA-DTG y TGA de
la HT-Ni2MgAl. En el TGA se presentan tres sefiales en forma de rampas, en el
DSC se presentan cuatro picos y en el DTG se presentan cuatro picos. El primer
evento térmico corresponde a la sefial en el rango de 40°C a 230°C en el TGA, a
los picos en 175°C y 213°C en el DSC y a los picos de baja intensidad en 100°C,
150°C y 190°C en el DTG. En el TGA-DSC estas sefiales son caracteristicas de un
proceso de deshidratacion de la hidrotalcita, ver anexo 11. En el TGA se muestra
que en este evento térmico se pierde 14% de peso de la HT-Ni2MgAl, ver figura 9.
En el DSC muestra que este evento térmico es un proceso endotérmico con una
entalpia de 156.96 J/g, ver figura 7. Durante este proceso hay una remocion de H,O
y CO, fisisorbidos por la hidrotalcita, asi también como una remocion de H,O
interlaminar (Pérez R. y colaboradores, 2001) (Abdelsadek Z. y colaboradores,
2021) (Abdelsadek Z. y colaboradores, 2022).
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Gréfica 7. Termograma TGA y DSC de la HT-Ni2MgAl.

Carlos Cabafas 48



FQ-UNAM CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION.

El segundo evento térmico corresponde a la sefial en el rango de 230°C a 470°C en
el TGA, a el pico en 315°C en el DSC y a un pico en 313°C en el DTG. En el TGA-
DSC estas sefales son caracteristicas de un proceso de descomposicion térmica
de la hidrotalcita, ver anexo 11. En el TGA se muestra que en este evento térmico
se pierde el 16% del peso de la HT-Ni2MgAl, ver figura 9. En el DTG se observa
gque a temperaturas mayores a 230°C hay mayor velocidad de perdida peso en la
estructura de hidrotalcita, lo que se atribuye al colapso de la estructura de este
material, ver figura 8 (Meza F. E. y colaboradores, 2019). EI DSC muestra que este
evento térmico es un proceso endotérmico con una entalpia de 334.23 J/g, ver figura
7.Y se debe a la descarbonatacion, deshidroxilacién y deshidratacion simultanea
de hidrotalcita (Pérez R. y colaboradores, 2001). Es decir, hay una remocion de
CO7; interlaminar en forma de CO,, hay una remocion de OH™ de las capas brucitas
en forma de H,0O y se forman 6xidos mixtos (Costantino U. y colaboradores, 1998)
(Meza F. E. y colaboradores, 2019) (Abdelsadek Z. y colaboradores, 2021) (Ren J.
y Liu Y.-L., 2022).
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Gréfica 8. Termograma TGA y DTA de la HT-Ni2MgAl.
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Grafica 9. Termograma TGA de la HT-Ni2MgAl.

El ultimo evento térmico corresponde a la sefial en el rango de 470°C a 800°C en
TGA, a una sefial ancha con un pico maximo en 540°C en el DSC y a una sefial
ancha con un pico maximo en 590°C en el DTG. En el TGA-DSC estas sefiales son
caracteristicas de un proceso de descomposicion térmica de la hidrotalcita, ver
anexo 11. En el TGA se muestra que en este evento se pierde 7% de peso de la
HT-Ni2MgAl, ver figura 9. En el DSC muestra que este evento térmico es un proceso
endotérmico con una entalpia de 94.32 J/g. Este evento térmico se debe a la
descomposicion de carbonato residual (Pérez R. y colaboradores, 2001). Es decir,

hay una remocion de los residuos de CO™; en forma de CO,.

Tabla 9. Informacién del analisis térmico de la HT-Ni2MgAl.

Evento Sefial en Picos en | Picos en DTG | Entalpia | Peso perdido Tipo de
térmico TGA (°C) DSC (°C) (°C) J/g (%) proceso
I 40 a 230 175y 213 | 100, 150y 190 156.96 14 Endotérmico
Il 230 a 470 315 313 334.23 16 Endotérmico
Il 470 a 800°C 540 590 94.32 7 Endotérmico
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5.6. ANALISIS DRX DE LOS Ni2MgAI-C.

En la gréfica 10 se muestran los difractogramas de la Ni2MgAI-C, la cual es la HT-
Ni2MgAl calcinada a 300°C, 400°C, 500°C, 600°C a 700 °C. Se observan picos en
20 en 29.4°, 37.27°, 43.2° y 62.92°, que corresponden a los planos (104), (111),
(200) y (220), respectivamente. Los planos (111), (200), (220) se atribuyen a la
presencia de NiO o una mezcla solida de NiO-MgO de acuerdo con las tarjetas
PDF#47-1049 y PDF#24-0712. El plano (104) solo esta presente cuando el
precursor es calcinado a baja temperatura y se atribuye a NaNO; de acuerdo a la
PDF#36-1474. El plano (111) también se puede deber a la formacion de gama
alumina (y-Al,O3), aluminato de magnesio (MgAl,O,) o aluminato de niquel
(NiAl,O,) (Cherepanova S. V. y colaboradores, 2015). Se podria intuir que el plano
(111) corresponde a aluminato de niquel o magnesio solo para la muestra calcinada
a 700°C, ya que a temperaturas igual o mayores se obtienen estos tipos de 6xidos,

a temperaturas menores quedaria descartado que fuera algun tipo de aluminato.
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Grafica 10. Difractogramas de las Ni2ZMgAlI-C.
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Por otra parte, se ha reportado en la literatura que el plano (111) se puede deber a
la presencia de alimina que se encuentra interactuando con el 6xido de niquel (NiO-
Al,O5) o alumina interactuando con el 6xido de niquel y el 6xido de magnesio (NiO-
MgO-Al,Os3) (Ding C. y colaboradores, 2015) (Abdelsadek Z. y colaboradores, 2021)
(Abdelsadek Z. y colaboradores, 2022). Esta fuerte interaccion hace que no se
presenten las otras sefiales de la alimina. Por dltimo, la sefial en 24.20° no

pertenece al material y es generada por el equipo.

En la grafica 11 se observan los tamafos de cristalito y cristalinidad de los 6xidos
mixtos (Ni2MgAlI-C). El tamafio de cristalito de la hidrotalcita sin calcinar es de 98A
y el tamafio de cristalito de los 6xidos aumenta con la temperatura de calcinacion, y
se encuentra entre 30A hasta 41A. Por otra parte, la cristalinidad aumenta con la
temperatura de calcinacion, y se encuentra entre 86% a 94%. La hidrotalcita y los
oxidos mixtos obtenidos, tienen un alto grado de cristalinidad. Por todo lo anterior
se afirma que calcinar a mayores temperaturas genera 6xidos con mayor tamafo

de cristal y mayor cristalinidad.
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Grafica 11. Tamafo de cristalito y cristalinidad de las Ni2MgAI-C.
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Grafica 12. Parametros de red de los Ni2MgAI-C.

En la figura 12 se observa el parametro “a” y volumen de celda unitario de los
Ni2MgAI-C. En la literatura se menciona que el parametro de red “a” y el volumen
de celda unitario se encuentran 4.16A a 4.19A para NiO-MgO y 72A3 a 74A3 para
NiO, respectivamente (G. Martinez-Lozano y T. Kryshtab, 2013) (Viky-C y
colaboradores, 2018) (E. Meza F. y M. do Carmo R., 2011). Los parametros de red
coinciden con lo reportado en la literatura, por lo que se puede afirmar que entre los
oxidos mixtos obtenidos a partir de HT-Ni2MgAl se encuentra NiO-MgO. Ademas,
se observa un pequefio descenso en los pardmetros de red con el aumento de

temperatura de calcinacion esto se debe a que se sigue la ley de Vegard.

Tabla 10. Tamafio de cristalito para HT-Ni2MgAl y Ni2MgAI-C.

Temperatura calcinacién (°C) Sin calcinar 300 400 500 600 700

Tamafio de cristalito D (A) 98.42 30.66 | 30.67 | 35.45 | 40.79 | 41.18
Cristalinidad Xc (%) 86.07 90.75 90.02 90.92 93.24 | 94.85
Parametrodereda (A) | - 4.22 4.19 4.18 4.17 4.16
Volumen de celda unitaria (A3) | = --------- 75.21 73.60 73.03 72.70 | 72.48
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5.7. ANALISIS UV-VISIBLE-DRS DE LOS Ni2MgAl-C.

En la grafica 13 se muestran los espectros de UV-visible de las Ni2MgAI-C, en los
gue se observan cinco bandas de absorcion intensas. En la literatura se menciona
que las bandas de absorcién en 220nm, 295nm, 379nm, 429nm y 715nm se deben
a la presencia de NiO (Qi Y. y colaboradores, 2008) (Sreenavya A. y colaboradores,
2021). Estas sefales se deben a las transiciones del Ni2* en sitios octaédricos de
oxigeno desde el estado fundamental °A,,(F) a los estados 'T,;(G), 'E,(G),
Ti4(G), 'T24(D) vy *T14(F) (Qi Y.y colaboradores, 2008) (Yang L. & Xia K., 1994).
Sin embargo, la banda de absorcion en 220nm también se puede deber a la
presencia de y-Al,O; o0 MgAl,O, (Prashanth P. A. y colaboradores, 2015) (Han M. y
colaboradores, 2018). La banda de absorcién en 295nm también se puede atribuir
a la presencia de NiAl,O0, 0 MgO (Pathak N. y colaboradores, 2016) (Han M. y
colaboradores, 2018).

] 11 u.a Ni2MgAl-C @Nio

8. ® MgO
W y-ALO,
N NiAlLO,
W MgAlLO,

] , ' e !
720
700°CL

2

1

|

! 600°Ct
; 500°C
|

1

|

I

I

|

1

1

Kubelka-Munk (u.a.)

400°C|

300°C|

I T — 1 T r—+ r - T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wavelength (nm)

Grafica 13. Espectros UV-visible-DRS de los Ni2MgAI-C
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En los espectros UV-visible de los Ni2ZMgAI-C se observa la presencia de diferentes
oxidos, principalmente NiO y MgO. Los espectros aparentan la presencia de
espinelas o aluminatos, sin embargo, sabemos que a bajas temperaturas estos
compuestos no se forman. Las HT-Ni2MgAl calcinada a temperaturas igual o
superiores a 700°C podrian formar espinelas NiAl,O, y MgAIl,O,, y esto se observa
claramente en las bandas de absorcion 220nm y 296nm que se vuelven mas intensa
a esta temperatura. Por otra parte, a temperaturas igual o inferiores a 600°C, la
banda de absorcién de baja intensidad en 220nm se atribuye a la presencia de y-
Al,O3. Por lo que se podria intuir que los éxidos (NiO-MgO-Al,O3) se encuentren
interactuando como periclasa. Esta interaccion hace que estos oxidos (NiO-MgO-
Al,O3) obtenidos a temperaturas igual o inferiores a 600°C presenten bandas de
absorcion similares a las espinelas NiAl,O, y MgAIl,O,. Esto se observa claramente
en el rango de 200nm a 400nm en donde se presentan pequefias sefales

caracteristicas de espinelas NiAl,O, y MgAl,O,.

En latabla 11 se muestran las transiciones electrénicas asignadas al oxido de niquel

presente en Ni2ZMgAI-C.

Por otra parte, en la figura 14 se muestran los diagramas de Tauc de los Ni2ZMgAlI-
C. Las hidrotalcitas calcinadas en el rango de temperatura de 300 a 600°C
presentan una tendencia recta con pequefias curvaturas caracteristica de O0xidos
mixtos y de espinelas. En la literatura se ha mencionado que esta tendencia se
puede presentar en compuestos nanoestructurados de MnNiO y CoNiO (Indulal C.
y colaboradores, 2017), en NiAl,O, (Tangcharoen T. y colaboradores, 2019) y
oxidos mixtos obtenidos de HT-CoMgAl (Auwalu A. y colaboradores, 2019).

Tabla 11. Transiciones electronicas de NiO.

Banda de
absorcion/ 220nm 295nm 338nm 411nm 720nm
Compuesto
NiO 3A2g(F) - 1TZg(G) 3A29(F) - 1Eg(G) 3A2g (F) - 1T1g(G) 3A2g (F) - 1TZg(D) 3A2g(F) - 3T1g (F
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Grafica 14. Grafica Tauc de los Ni2MgAl-C.

Por lo reportado en la literatura se intuye que las graficas de Tauc de las HT-
Ni2MgAl calcinadas de 300°C a 600°C son 6xidos mixtos y estos podrian ser NiO-
MgO-Al,O; interactuando entre si. Y grafica Tauc de HT-Ni2MgAl calcinada a
700°C, es caracteristica de la NiAl,O, y su valor de banda de banda gap lo reafirma,
el cual es de 3.2 eV. Los valores de banda gap para los Ni2ZMgAI-C se presentan en

la grafica 14 y la tabla 12, los célculos se muestran el anexo 12.

Tabla 12. Valores de la Banda Gap de los Ni2MgAlI-C.

Temperatura de
calcinacion (°C) 300 400 500 600 700
Banda Gap (eV) 0.75 1.2 1.4 1.7 3.2
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5.8. ANALISIS RAMAN DE LOS Ni2MgAlI-C.

En la grafica 15 se muestran los espectros Raman Ni2ZMgAI-C (6xidos obtenidos por
la calcinacion de la HT-Ni2MgAl a temperaturas de 300°C a 700°C). En la literatura
menciona que las sefales para el NiO se presentan alrededor de 200cm™, 500cm™,
700cm™y 1050cm™ (Chan S., 1987) (Mahendiran C. y colaboradores, 2011). Y que
la sefial en 500cm™ se desplaza a valores mayores cuando se presenta una mezcla
de oxidos como NiO-MgO o NiO-MgO-Al,O; (Mahendiran C. y colaboradores,
2011) (Zhang H. y colaboradores, 2013). Por otra parte, las sefiales para el MgO se
encuentran alrededor de 200cm™, 480cm™, 700cm™, 850cm™ y 1050cm™. Las
sefales de para la NiAl,O, se encuentran alrededor de 190cm™, 375cm™ y 600cm™
(Chan S., 1987) (Zhang S. y colaboradores, 2021). Las sefiales de para la MgAl,O,
se encuentran alrededor de 200cm™, 251cm™, 303cm™, 405cm™, 667cm™, 721cm™
y 764cm™ (L. Basyrova, 2019).
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Gréfica 15. Espectros Raman del Ni2ZMgAl-C.
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En la grafica 15 se muestra que la sefial en 560 cm™ para los espectros de la HT-
Ni2MgAl calcinada a temperaturas de 300°C a 600°C, se atribuye a la presencia de
una mezcla de NiO-MgO-Al,Os. Las sefales 560cm™, 691cm™ y 1060cm™ para la
HT-Ni2MgAl calcinada a temperaturas 700°C se atribuye a la presencia de NiO-
MgO. Y las sefiales en 231cm™ y 383cm™ se atribuye a la presencia de MgAl,O, y
NiAl,O,, respectivamente. La sefial en 149 cm™ presente en la hidrotalcita calcinada
a 700°C se atribuye a la presencia de los aluminatos de niquel y magnesio, ya que
a estas temperaturas se forman estos tipos de 6xidos. Sin embargo, esta sefial se
presenta en valores por debajo de los esperados, esto puede deberse a una
interaccion de estas espinelas con otros 6xidos o las altas concentraciones de

niquel y aluminio.

En la literatura se menciona que el espectro Raman del 6xido de niquel tiene cinco
bandas originadas a partir de vibraciones opticas producidas por un fonén (1P) de
los tipos épticos transversal (TO) en 440 cm™ y Gptico longitudinal (LO) en 560 cm™
y por dos fonones (2P) que son el resultado del acoplamiento de los modos TO +
TO en 730 cm™, TO+LO en 930cm™ y LO + LO 1080cm™ (Meza Fuentes E. y
colaboradores, 2019). Por otra parte, el espectro Raman del MgO muestra una
banda originada por un fonén TO en 443cm™ y una banda en 1088cm™
acompafada de una torcedura a 1120 cm™ que se atribuye a los modos de fonones
de superficie en una brecha de fonones TO-LO (Yadav P. y colaboradores, 2023).
En base a lo anterior se puede se asigna la vibracion al NiO y MgO presente en
Ni2MgAI-C, ver tabla 13.

Tabla 13. Vibraciones del NiO y MgO en Ni2MgAlI-C.

Desplazamiento Raman (cm™) 560 691 1060
Vibraciones del NiO LO TO-TO | LO+LO
Vibraciones del MgO TO | - TO-LO
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5.9. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA DE LAS Ni2MgAI-C-R.

En la grafica 16 se muestran los termogramas de Ni2ZMgAI-C-R obtenidos por la
reduccion de los 6xidos previamente obtenidos por la calcinacion de la HT-Ni2MgAl
a temperaturas de 300°C, 400°C, 500°C, 600°C y 700°C. Y en la tabla 14 se
presentan las temperaturas de reduccion reportadas en la literatura para los 6xidos
identificados anteriormente con las técnicas DRX, UV-visible y Raman. En base a
lo mostrado en la gréafica 16 y tabla 14 se puede afirmar que los picos presentados
en los perfiles de TPR corresponden a la presencia de NiO y NiAl,O,, ya que en el
rango de temperaturas de 0°C a 900°C solo se reducen estos 6xidos. En los
termogramas los dos picos que se encuentran en el rango de temperatura de 300°C
a 500°C se deben a la reduccién de NiO y el pico que se encuentra en el rango de
temperatura de 600°C y 800°C se debe a la presencia de aluminato de niquel o

espinela de niquel.

| NiAlL,O, i
NiO-MgO 700
- 10000 u.a. 420 1 -
: NiO-MgO |
J 700°C 370 | | N
/q—; i . | | — I
S | soocc S ‘/—N_
E Al |
O | NiO-MgO-Al,0, s
= . | ~— i
5 | seoc A T S~—— |
| { . L
0] I3 !
o 111 4 =
{ a00°C 1 : ‘ﬁ‘-—-.____-
N TN | i
300°C Vo ~——_ |
| |

! I " I ' I ' I ' I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Grafica 16. Termogramas de los Ni2MgAI-C-R.
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En la gréfica 16 se observan las tres especies de Ni susceptibles de reduccién. De
acuerdo a su maximo, el Tr~370°C se asigna al NiO con baja interaccion con otros
oxidos (NiO-MgO), el Tr~420°C se asigna al NiO con interaccion fuerte con otros
oxidos (NiO-MgO) y el Tr~700°C se asigna a la espinela NiAl,O,, solo para
hidrotalcita calcinada a 700°C. Los perfiles de TPR presentados en la gréfica 16
muestran que el NiO se comporta como NiO bulk soportado en MgO o materiales
impregnados de niquel, esto se debe a la interaccion del NiO con su entorno,
resultado de una solucion fase solida térmicamente estable de NiO-MgO y/o NiO-
MgO-Al,O; (Parmaliana A. y colaboradores, 1990) (Zhang H. y colaboradores,
2013) (Wierzbicki D. y colaboradores, 2017). Por otra parte, en los perfiles de TPR
se observa desfases de los picos hacia temperaturas mas altas, esto se debe a que
a temperaturas de calcinacibn mas altas aumenta la interaccién entre los 6xidos
presentes, esto probablemente se debe a la formacién de la fase periclasa (Touahra
F. y colaboradores, 2015). Las interacciones mas fuertes conducen a formas de

NiO mas dificiles de reducir (Parmaliana A. y colaboradores, 1990).

Por otra parte, en la grafica 16 se muestra una franja amarilla que corresponde al
rango de temperatura de 490 a 550°C, y donde se intuye que se habréa reducido la
mayor cantidad de NiO y por lo tanto se podrian obtener mayor actividad catalitica.

Tabla 14. Temperaturas de reduccion de éxidos reportado en la literatura.

Especie Temperaturas de reduccion reportado en la literatura.

Tiniciat = 318°C, Tinaxima = 418°C, Tring = 520°C con H, a una velocidad 6°C/min
NiO (Fedorov A. V. y colaboradores, 2020).

No se reduce a temperaturas menores de 1000°C con H,/Ar a una velocidad de
MgO 10°C/min (Kumar M. y colaboradores, 2004).

No se reduce a temperaturas menores de 800°C con H,/Ar a una velocidad de
y-Al,O; | 5°C/min (Sun G. y colaboradores, 2021).

Se reduce a temperaturas entre 700°C a 850°C con H, (S. Iglesias V. y colaboradores,
NiAl,O, | 2022).

No se reduce a temperaturas menores de 1200°C con H, Y. Jeong Y. y
MgAl,O, | colaboradores, 2022).
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Por otra parte, durante el proceso de reduccion NiO con hidrogeno se genera niquel
metalico y agua (Montafiez M. K. y colaboradores, 2014). Y durante el proceso de
reduccion de aluminato de niquel con hidrogeno se genera niquel metalico, alimina
y agua (Zhang S. y colaboradores, 2021). Por lo anterior se plantean las siguientes

reacciones:

NiO + Hy, > Ni° + H,0 y NiAl,0, + H, - Ni° + Al,O5 + H,0

En la figura 17 se muestra consumo total de H, durante la técnica de TPR, en donde
se observa una disminucion en el consumo de total de H, cuando se calcina la
hidrotalcita a mayores temperaturas, esto indica que gran parte del niquel esta como

NiO y se puede reducir a temperaturas menores a 490°C a 550°C.

0.035

Ni2MgAI-C-R
0.030 -

0.025 + B

0.020 - / N
0.015 - \ -
J ® |

0.010 -

Consumo de H, (molH,/g)

I ! I ' I ! I ! I
300 400 500 600 700
Temperatura de calcinacion (°C)

Gréfica 17. Consumo total H2 de Ni2MgAI-C obtenidos del TPR.
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Grafica 18. Consumo H, por sefial de Ni2MgAI-C-R.

En la grafica 18 se observa el consumo de H, por sefal. Las sefiales 1, 2, 3y 4
corresponde a NiO para hidrotalcitas calcinadas a una temperatura menor o igual
600°C y solo la sefiala 4 corresponde a NiAl,O,, cuando la hidrotalcita se calcino a
una temperatura de 700°C. En sefial 1 el consumo de H, es pequefio como se
observa en la grafica 18 y es dificil de observar en la grafica 16, pero esta sefial se
puede observar claramente en el anexo 13, donde se muestran las

devoconluciones.

Tabla 15. Consumo de hidrogeno.

Temperatura Consumo de hidrogeno (molHz/g atatizador)

de calcinacion | 1 (Tr~200) | 2 (Tr~370) | 3 (Tr~420) 4 (Tr~700) Total
300 4.55082E-4 0.00567 0.0101 0.01112 0.02735
400 1.5954E-4 0.00471 0.00465 0.00965 0.0186
500 1.93E-04 0.0046 0.00624 0.00953 0.02056
600 1.42E-04 7.60294E-4 0.00471 0.0106 0.01621
700 0 0 2.41171E-4 0.01249 0.01273
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5.10. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA
RESOLUCION (HRTEM) DE Ni2MgAI-C-R.

En la figura 18 se muestran las micrografias e histogramas de los catalizadores
Ni2MgAI-SC-R300, Ni2MgAI-C300-R490, Ni2MgAI-C400-R490 y Ni2MgAI-C600-
R490, obtenidos a partir de la HT-Ni2MgAl sometida a diferentes tratamientos
térmicos. En las micrografias se observa una disminucion en el tamafio de las
particulas de nigquel metalico cuando se aumenta la temperatura de calcinacion y
esto se confirma con los histogramas. Estos presentan una distribucion normal de
los didmetros de las particulas los cuales son 19.40nm, 14.40nm, 14.97nmy 6.63nm
para los catalizadores Ni2MgAI-SC-R300, Ni2MgAI-C300-R490, Ni2MgAlI-C400-
R490 y Ni2MgAI-C600-R490, respectivamente.

En las micrografias del catalizador Ni2ZMgAI-SC-R300, se observa una gran cantidad
material en forma de fibras, que hace dificil la visualizacién de las particulas de
niquel metalico. Ademas, las particulas parecen estar aglomeradas. Lo anterior se
debe a que este catalizador no se calcino y se llevd una baja temperatura de

reduccién en comparacién con los otros catalizadores.

Aunque no hay una diferencia amplia entre los didmetros promedios de los
catalizadores, si se espera que el catalizador Ni2ZMgAI-C600-R490 presente mayor
actividad catalitica en la reaccion de desoxigenacion, ya que ah menor diametro

promedio de la fase activa, se espera tener mayor dispersion del niquel.

Por otra parte, se puede calcular la dispersion de la fase metélica, esto siguiendo
modelo propuesto por Bergeret G. y Gallezot P. (2008). Este modelo establece
relaciones entre la dispersién del metal, el area superficial y el diametro medio de la
particula haciendo suposiciones sobre la naturaleza de los planos cristalinos
expuestos en la superficie del metal. Por lo tanto, suponiendo proporciones iguales
de los tres planos de bajo indice (111), (100) y (110) en la superficie policristalina
de un metal cubico centrado en las caras (fcc), es facil calcular, a partir de datos del

cristal el niUmero medio de a&tomos como se presenta en la tabla 16.
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Figura 18. Micrografias e histogramas de los catalizadores Ni2MgAI-C-R
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Tabla 16. Numero de atomos por unidad de area en los tres planos de bajo indice
del niquel (estructura cubica centrada en las caras (fcc) con constante de celda
unitaria a = 3.52A4 = 3.52x107%n) y ndmero medio &tomos (ns) para

proporciones iguales de planos en la superficie de las particulas.

Plano | Superficie Area Atomos por | Atomos por celda . 10 2
de la celda celda Area = Atomos por 10" m
(111) | Triangular | (a24/3)/2 2 1.8638
(100) | Cuadrada a® 2 1.6141
(110) | Rectangular a2 2 1.1413
Promedio = ns = 1.5397 = 1.54x10""m?

El area superficial a,,, ocupada por un atomo m sobre una superficie policristalina se
calcula de la siguiente forma:
1 1

m = s T 1.54 x1019m?

= 6.4935 x 1072°m?2 = 6.4935A2

El volumen v, ocupado por un atomo m de un metal bulk viene dado por:

PM 58.6934 g/mol
pPNa (89 %)(6.02%1023 mol-1)

= 1.0951 x 10~23¢m3 = 10.9511A3

Um

PM = Peso molecular del niquel = 58.6934 g/mol
p = Densidad del niquel = 8.9 g/cm?

N, = Nimero de avogadro = 6.022x10%3 mol

La relacién entre la dispersion del metal (D) y tamafio medio de particula (dy,4)
esta dado por:

e (Um/am) ¢ (10.9511A%/6.4935A%)  (10.1188A)

dVA dVA dVA

D
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La relacion entre el area de superficie especifica (Ss,) y la dispersion (D) es:

N, 20,2+ [ 6-022x10%° mol
Ssp = (—)D = (6.4935 x 107°"m*) g D = 666.2394D
PM 58.6934 —Z
mol
- 110
20 - —m— Diametro promedio de la fase metélica 16 .
1L —m— Dispersion de la fase metalica L 100 =
18 —m— Area superficila especifica de la fase metalica | (;?’
< -4 feo £
c ©
~ 16 T 2
Q2 X T 80 G
8 — B — | (1)
14 4 c Q
£ o 70 @
S 2 =
Q 1o 105 | ©
o] o 60 ©
= 1 g, t
] i o
£ 104 S <
‘@
A [ em——— - e
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Gréfica 19. Diametro promedio, dispersion y area superficial de la fase metalica.

En base a lo presentado en la grafica 19 y tabla 17 se puede afirmar que cuando

mayor es la temperatura de calcinacion del precursor HT-Ni2MgAl se obtiene

menores diametros promedios, mayor dispersion y mayor area especifica de la fase

metalica.

Tabla 17. Datos del catalizador.

Temperatura de calcinacion (°C) SC-R300 | C300-R490 | C400-R490 | C600-R490
Diametro promedio del Ni° (nm) 19.4 14.4 14.97 6.63
Dispersion Ni° (%) 5.21588 | 7.02694 6.75939 15.26214
Area superficial especifica Ni° (m2/g) | 34.75022 | 46.81627 45.03369 101.6824
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5.11. ACTIVIDAD CATALITICA.

Los catalizadores probados en la reaccion de desoxigenacién se muestran en la
tabla 18. Las condiciones reaccidn son las siguientes: temperatura 320°C, presion
700 psia y a una concentracion de aceite usado de canola del 3% (0.08 mol/L) en

decano.

En la tabla 18, se muestra la masa (0.6 gramos) y los tratamientos térmicos
realizados al precursor de catalizador la HT-Ni2ZMgAl, la cantidad de catalizador
obtenido (0.37 gramos) y su nombre respectivo. Y para HT-Ni2MgAl reducida a una
temperatura de 200°C la cantidad de masa de catalizador obtenida fue alrededor de
0.5 gramos, una masa mayor en comparacion con los otros catalizadores. Por lo
anterior se puede afirmar que la calcinacion, reduccién o ambos procesos a una
temperatura mayor o igual 300°C generan la misma masa de catalizador, si la masa
de precursor inicial es constante. Todo lo anterior concuerda con lo presentado
anteriormente en el TGA de la HT-Ni2MgAl, que nos menciona que a temperaturas
mayores a 230°C se inicia la etapa principal de descomposicion térmica del material.
Asi también concuerda con lo presentado en el anexo 3, que, a una temperatura de
reduccion directa de 200°C, la apariencia fisica del catalizador es igual al del
precursor de catalizador, posiblemente porque no ocurri6 una descomposicion

térmica del material.

Tabla 18. Catalizadores evaluados en la produccion de diésel verde.

Precursor Tratamiento térmico Nombre del
HT-Ni2MgAl Ni2MgAI-C Ni2MgAI-R Masa de catalizador
Masa (gr) Calcinacion | Reduccion | catalizador Ni2MgAI-C-R
con aire (°C) | con H, (°C) (gr)

0.6021 Sin calcinar 200 0.5108 Ni2MgAI-SC-R200
0.6019 Sin calcinar 300 0.3777 Ni2MgAI-SC-R300
0.6009 Sin calcinar 490 0.377 Ni2MgAI-SC -R490
0.6079 300 490 0.373 Ni2MgAI-C300-R490
0.6034 400 490 0.3716 Ni2MgAI-C400-R490
0.6000 600 490 0.3715 Ni2MgAI-C600-R490
0.6039 700 490 0.3713 Ni2MgAI-C700-R490
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5.11.1. ESPECIES OBTENIDAS EN LA REACCION DE DESOXIGENACION.

En la gréfica 20 se muestran los cromatogramas con las especies formadas en las
reacciones de desoxigenacion con los diferentes catalizadores. La identificacion
muestra la presencia de hidrocarburos que van desdé C5 hasta C18. Sin embargo,
se descartan los hidrocarburos de C5 hasta C13, porque estos estan presentes
como impurezas en la alimentacion o porque se producen del craqueo del disolvente
(decano), ver anexo 5. Los alcanos de interés en este trabajo son el C18, C17, C16,
C15 y C14, pero nos centramos principalmente en el C17, el cual se produce en
mayor cantidad en comparacion de los otros alcanos, ver gréafica 20.

Tiempo de reaccion 240 minutos. E66

400

30 @

2
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I }L I \ J Ni2MgAI-C600-R490
A L —H j L) U A 1" Ni2MgAI-C400-R490
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Grafica 20. Cromatogramas con las especies formadas en la reaccion de

desoxigenacion.
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5.11.2. CONVERSION, SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTO DE LA REACCION DE
DESOXIGENACION.

En la grafica 21, se muestran las conversiones globales del aceite usado de canola
en funciéon del tiempo de reaccion para los diferentes catalizadores. En esta se
observa que en la mayoria de las reacciones la conversion maxima se logra en el

rango de 120 minutos a 240 minutos de reaccion.

De los catalizadores sin calcinar y llevados a reduccion directa, el que alcanzo una
conversion maxima de aceite usado en menor tiempo de reaccién (120 minutos) fue
el catalizador reducido a mayor temperatura (Ni2ZMgAI-SC-R490) lo que podria
suponer que la temperatura de reduccién disminuye el didmetro promedio, aumenta
la cristalinidad y aumenta la dispersion de la fase metélica al igual que la calcinacion.
Por otra parte, aunque el catalizador Ni2MgAI-SC-R300 alcanza la conversion
maxima de aceite usado hasta los 240 minutos de reaccion, el resultado es
favorable ya que es equiparable con la conversion de los catalizadores calcinados.
Por otra parte, el catalizador Ni2MgAI-SC-R200 no alcanza la conversiébn maxima
de aceite usado a los 240 minutos de reaccion, esta baja conversion se debe a que
la temperatura de reduccion a 200°C, no logra descomponer la estructura de la
hidrotalcita y no es suficiente para reducir la brucita de niquel presente en su
estructura, esto concuerda con lo presentado en el TGA, el cual nos dice que a
temperatura mayores a 230°C se inicia la descomposicion de la hidrotalcita. Lo
anterior se reafirma con el aspecto fisico de la hidrotalcita reducida a 200°C, su
coloracién verde claro es similar a la de hidrotalcita que no se sometié a ningun
tratamiento térmico, ver anexo 3. En cambio, los catalizadores reducidos a
temperaturas mayores de reduccion cambiaron su coloracion de verde claro a

negro.

De los catalizadores calcinados y reducidos el que alcanzo una conversion maxima
de aceite usado en menor tiempo de reaccion (180 minutos) fue el catalizador
Ni2MgAI-C600-R490, esto se debe a que a mayores temperaturas de calcinacion

disminuye el didmetro promedio, aumenta la cristalinidad y aumenta la dispersion
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de la fase metalica, como se presenta en la Microscopia Electronica de Transmision.
Lo anterior deberia suponer que el catalizador Ni2MgAI-C700-R490 el cual fue
calcinado a 700°C deberia presentar una conversion maxima en menor tiempo
reaccion, lo cual no es asi. Esto debido que ha esta temperatura calcinacion
tenemos en su mayoria especies de NiAl,O, y la temperatura de reduccion a 490°C
utilizada, no fue suficiente para reducir esta especie. En cambio, en lo otros
catalizadores calcinados a temperaturas menores a 700°C la especie que
predomina es NiO y la temperatura de 490°C utilizada si es suficientes para reducir
estas especies. Por otra parte, el catalizador Ni2ZMgAI-C300-R490 y Ni2ZMgAI-C400-
R490 alcanzan la conversion maxima de aceite usado hasta los 240 minutos

reaccion y 180 minutos reaccion, respectivamente.

Por otra parte, en la gréfica 22 se muestran las graficas de conversién global contra
rendimiento para las diferentes reacciones, en el cual se muestra un

comportamiento lineal.
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Grafica 21. Conversién del global del aceite usado de canola.
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Grafica 22. Rendimiento en funcion de la conversion global.
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En la grafica 22 se puede observar que le rendimiento en funcion de la conversion
global aumenta para todos los hidrocarburos. Y también se puede observar que el
rendimiento en funcidn de conversion global es mayor para el C17, el cual es el

principal componente obtenido en la reaccion de desoxigenacion.

Por otra parte, en la grafica 23, se muestra la selectividad global de la reaccion de
desoxigenacion. La selectividad global se obtuvo dividiendo la concentracién del
producto de interés (C17) entre la concentracion del producto no deseado (C18),
esta formula se encuentra en el anexo 6. Por otra parte, podemos observar en la
grafica 23 que la selectividad global es ligeramente mayor cuando se utilizan los
catalizadores Ni2MgAI-SC-R490, Ni2MgAI-C400-R490 y Ni2MgAI-C600-R490 por
lo que podemos afirmar que en las reacciones en las que se utilizan estos
catalizadores habrd mayor selectividad hacia el C17 y por ende se sigue la ruta de
DCX y DCN. Asi también se puede observar que los catalizadores a reduccion
directa tienden aumentara la selectividad hacia el C17 en reacciones

desoxigenacién cuando se reducen a mayores temperaturas.

Ni2MgAI-C-R
60 - B
Sin calcinacién Con calcinacién
| |
SC-R490  c390-R490

C400-R490 C600-R490

50 SC-R300
4 sc-rR200

40
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30 4

20 H

Selectividad (DCX+DCN/HDO)

C17/C18

Grafica 23. Selectividad en la reaccion de desoxigenacion.
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Aunque los valores de selectividad en las reacciones de desoxigenacién son
diferentes, no hay diferencia amplia entre estos valores, como se muestra en la tabla
19.

En base a la informacién anteriormente mencionada se propone el esquema de
reaccion del proceso de desoxigenacion, ver figura 19. La materia prima son el &cido
oleico, &cido linoleico, acido linolénico y &acido estearico, los cuales representan
alrededor del 96% del aceite usado de canola. Estos acidos grasos se hidrogenan
y forman acido esteérico. Posteriormente el 4cido estearico se hidrogena y puede
seguir las siguientes rutas de reaccion DCX, DCN o HDO. En la HDO se genera
C18 y se elimina H,O. Mientras que en rutas de DCX y DCN se genera C17 y
eliminan CO2 y CO, respectivamente. Es dificil distinguir entre DCX y DCN, cual se
esta llevando a cabo, ya que ambas generan el mismo hidrocarburo. Después de
generarse el C17 por craqueo se obtienen el C16, C15y C14.

En base a lo presentado en el esquema de reaccion se plantea las siguientes

ecuaciones cinéticas:

1_ K.C K,C 1
dt 1L 201 (1)
2——KC 2
dt =1 ()
3——KC K-;C 3
dt 2C1 3L3 3)
4——KC K,C 4
dt 303 4L4g (4)
5——KC K:-C 5
dt 4Lg 5L5 (5)
6——KC' 6
dt 5™5 ()
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Oleic acid 75.7 % mol Linoleic acid 19 % mol Linolenic acid 1.3 % mol Stearic acid 0.8 % maol
C,H..0, C,eH0, C,eHy0, C,;H0,
(cis-9,12-octadecenoic acid) (cis-9-octadecenoic acid) (octadecenoic acid)

mmmm@

N-CigHag
a:/v\: n-C16 (hexadecane) C4
K, l

C\/:Av/ n-C15 (pentadecane) C5

@ n-C14 (tetradecane) C6

Y
HYC
C<=11

n-C10 (Decane) Solvent
Co=5.13 mol/L

Figura 19. Esquema de la reaccion de desoxigenacion.

Carlos Cabanas 74



0.8 4

0.6 4

0.4+

Rendimiento (C/C ;)

0.2 4

FQ-UNAM

CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION.

En base a las ecuaciones cinéticas planteadas anteriormente se realiz6 un ajuste

cinético de los datos de rendimiento de las reacciones de desoxigenacion. Para esto

se utilizé el software Wolfram Mathematica. El rendimiento se defini6 como la

concentracion del producto de interés (hidrocarburo) entre concentracion de

reactivo clave (aceite usado de cocina), ver anexo 6. En la graficas 24 y 25 se

muestran los datos rendimientos experimentales y ajustados.

1.0

—_ Aceite Usado
—C18
—C17
—_—C16
(15
C14

Ni2MgAI-SC-R200

K1=1.17E-04 cm™
K2 = 3.90E-03 cm™
K3=0cm"
K4 = 1.10E-03 cm™
K5=0cm!

00

I
50 100

Gréfica 24.

T
150
Tiempo de reaccidn (minutos)

Rendimiento (C/C )

T
200

T
250

o <
o o}
1 1

Rendimiento (C/C,,)
o
B
1

0.2 4

50 100

Ni2MgAI-SC-R300

150

200

—C18
—C17
—C16
—C15

C14

K1=1.07E-04 cm’
K2 = 1.22E-02 cm
K3=2.21E-04 cm™ |
K4 = 2.30E-03 cm”'

K5=0cm"

250 300

Tiempo de reaccion {(minutos)

1.0

o
o
1

o
o
1

e
S
1

(=]
N
1

0.0

T
50 100

Aceite Usado
—_—C18
G 17
—C16
—C15
C14

K1 = 1.05E-04 min™
K2 =1.21E-02 min™'
K3 = 2.25E-04 min™
K4 = 2.39E-03 min™'
K5 =0 min”’

Tiempo de reaccidn (minutos)

Rendimiento de las reacciones de desoxigenacion que utilizaron

catalizadores sometidos a reduccién directa.

Carlos Cabanas

75

— Aceite Usado |

350



FQ-UNAM CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la gréfica 24 se muestra los rendimientos de las reacciones de desoxigenacion,
las cuales utilizaron catalizadores que fueron sometidos a reduccion directa sin
pasar por el proceso de calcinacion. El hidrocarburo con mayor rendimiento fue el
C17. La reaccion que utilizo el catalizador Ni2MgAI-SC-R200 presento el menor
rendimiento de C17. Las reacciones que utilizaron los catalizadores Ni2ZMgAI-SC-
R300 y Ni2MgAI-SC-R490 presentaron un alto rendimiento de C17. El bajo
rendimiento y alto rendimiento de C17 en las reacciones de desoxigenacion, esta
relacionado con el catalizador. El precursor de catalizador HT-Ni2MgAIl esta
compuesta por brucitas de niquel Ni(OH)2, el cual se reduce en el rango de 300°C
a 420°C, con pico maximo en 378°C (Sreenavya A. y colaboradores, 2018) (Neethu
PP y colaboradores, 2022). La reaccion que se presenta en el proceso de reduccion

de la brucita de niquel presente en la estructura de la hidrotalcita es la siguiente:
Ni(OH), + H, = Ni° + 2H,0

Por lo tanto el catalizador Ni2MgAI-SC-R200 que fue sometido a una temperatura
de reduccién de 200°C, no logré reducir la Ni(OH)z, y por ende se presento un bajo
rendimiento de C17 en la reaccion de desoxigenacion. Por otra parte, los
catalizadores Ni2MgAI-SC-R300 y Ni2MgAI-SC-R490 sometidos a temperaturas de
reduccion de 300°C y 490°C, logran reducir la Ni(OH)2 y por ende generan un alto
rendimiento de C17 en la reaccion de desoxigenacion.

Por otra parte, el alto rendimiento de C17 en la reaccidén desoxigenacién y el corto
tiempo de conversion de aceite usado, cuando se utiliza el catalizador Ni2ZMgAI-SC-
R490, podria intuir que a mayor temperatura de reduccion hay menor tamafio de

particula, mayor cristalinidad y mayor dispersion.

El proceso de reduccion directa de HT-Ni2MgAl, tiene la ventaja de que todo el
niquel se encuentra presente en forma de brucita y no es necesario de un proceso

de calcinacion para poder reducir el niquel.

En la gréfica 25 se muestra los rendimientos de las reacciones de desoxigenacion,
las cuales utilizaron catalizadores que fueron sometidos a calcinacion y reduccion.

El hidrocarburo con mayor rendimiento fue el C17.
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Las reacciones de desoxigenacion en donde se utilizaron los catalizadores
Ni2MgAI-C300-R490 y Ni2MgAI-C400-R490 presentan un rendimiento de C17

similar, esto concuerda con lo presentado en la técnica de microscopia electrénica

de transmision, en donde estos catalizadores presentaron un diametro promedio y

dispersion de la fase metalica (Ni°) similar.
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Grafica 25. Rendimiento de las reacciones de desoxigenacién que utilizaron

catalizadores sometidos a reduccion y calcinacion.
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FQ-UNAM CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION.

Por otra parte, la reaccion de desoxigenacion en donde se utilizé el catalizador
Ni2MgAI-C600-R490 presento el mayor rendimiento de C17, esto debido a que tiene
menor didmetro promedio y mayor dispersion de la fase metalica (Ni°). Por otra
parte, la reaccion de desoxigenacion en donde se utilizd el catalizador Ni2MgAl-
C700-R490 presento el menor rendimiento de C17, esto debido a que la
temperatura de reduccion de 490°C, a la que fue sometida el catalizador no logro
reducir la especies aluminato de niquel generadas por la calcinacion, esto

concuerda con lo presentado en el TPR.

En la grafica 26 se comparan los rendimientos de C17 para las reacciones de
desoxigenaciéon con diferente catalizador. Observamos que los valores de
rendimiento para C17 son equiparables tanto cuando si se utilizan catalizadores
calcinados como sin calcinar. Aunque si bien el catalizador calcinado a 600°C tiene
un rendimiento C17 un poco mayor, debido al menor diametro promedio de particula

y mayor dispersion metalica que tiene la fase activa (Ni°).
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Grafica 26. Comparacion del rendimiento de C17.
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En la gréfica 27 se muestra la comparacion de la constante de velocidad K2 del
C17, para las reacciones donde se utilizaron catalizadores sin calcinar y llevados a
reduccion directa. Las reacciones DCX y DCN se llevan a cabo mas rapido cuando
se utilizan catalizadores previamente sometidos a una temperatura de reduccion de
300°C y 490°C. Las reacciones DCX y DCN se llevan a cabo mas lento cuando se
utilizan catalizadores previamente sometidos a una temperatura de reduccion de
200°C.

En la grafica 28 se muestra la comparacion de la constante de velocidad K2 del
C17, para las reacciones donde se utilizaron catalizadores calcinados y reducidos.
Las reacciones DCX y DCN se llevan a cabo mas rapido cuando se utilizan
catalizadores previamente sometidos a una temperatura de calcinacion de 600°C y
a una temperatura de reduccion de 490°C. Las reacciones DCX y DCN se llevan a
cabo mas lento cuando se utilizan catalizadores previamente sometidos a una

temperatura de calcinacion de 700°C y a una temperatura de reduccion de 490°C
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Grafica 27. Comparacion de las constantes de velocidad para el C17 en funcion de

la temperatura de reduccion.
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Grafica 28. Comparacion de las constantes de velocidad para el C17 en funcion de

la temperatura de calcinacion.

En la tabla 19 se muestran los datos de actividad catalitica de las reacciones de

desoxigenacion, en la que se utilizaron diferentes catalizadores.

Tabla 19. Valores de conversion global, selectividad global y rendimiento tomados

a los 240 minutos de reaccién

Catalizadores Conversion de | Selectividad | Rendimiento K2

Aceite usado (x) (C17/C18) del C17 (cm™)

Ni2MgAI-SC-R200 0.85491 43.93628 0.75194 0.0039
Ni2MgAI-SC-R300 1 47.79994 0.93984 0.01217
Ni2MgAI-SC-R490 1 49.77343 0.81717 0.01214
Ni2MgAI-C300-R490 1 49.0234 0.88081 0.01087
Ni2MgAI-C400-R490 1 50.26798 0.96085 0.01166
Ni2MgAI-C600-R490 1 50.47289 0.97101 0.01345
Ni2MgAI-C700-R490 0.48115 47.31357 0.43101 0.00227
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FQ-UNAM CONCLUSION.

CONCLUSION.

En este trabajo se concluye que la mayoria de los catalizadores de Ni obtenidos a
partir de la HT-Ni2MgAIl mostraron una alta actividad en la produccién de diésel
verde. Y todas las reacciones presentaron mayor selectividad hacia a rutas de
reaccion de DCX y DCN, y por lo tanto el principal componente obtenido fue el C17.
En la mayoria de las reacciones de desoxigenacion se logra la conversion maxima

del aceite usado entre 2 y 3 horas de reaccién, un rendimiento entre 0.8 y 1.

Los catalizadores Ni2MgAI-SC-R200, Ni2MgAI-SC-R300 y Ni2MgAI-SC-R490, sin
calcinar y llevados a una reduccion directa presentaron altos valores de actividad
de lo esperado, que son equiparables con los catalizadores calcinados. Los altos
valores de rendimiento y el bajo tiempo de reaccién en el que se logra la conversion
méaxima de aceite usado, podran intuir que la temperatura de reduccién disminuye
el diametro promedio, aumenta la cristalinidad y aumenta la dispersion de la fase
metalica (Ni°). El catalizador Ni2MgAI-SC-R200 no presento una alta actividad
catalitica debido a la baja temperatura reduccion a la que se sometié (200°C), la
cual no es suficiente para reducir la especie de brucita de niquel y generar niquel

metalico.

Los catalizadores Ni2MgAI-C300-R490, Ni2MgAI-C400-R490 y Ni2MgAI-C600-
R490, los cuales fueron calcinados y reducidos muestran altos valores de actividad
catalitica. Esto debido a que la temperatura de calcinacion disminuye el diametro
promedio, aumenta la cristalinidad y dispersion de la fase metalica (Ni°), esto fue
demostrado con los TEM. Cabe mencionar que la especie principal generada con la
calcinacion a temperatura iguale o menor 600°C es NiO y que la temperatura de
reduccion a 490°C es suficiente para generar especies de niquel metalico. El
catalizador Ni2MgAI-C700-R490 presenta una baja actividad catalitica debido a que
la temperatura de reduccion (490°C) no fue suficiente para reducir las especies de

NiAl,O,, las cuales se generaron por la calcinacién a 700°C.
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FQ-UNAM CONCLUSION.

Desde el punto de vista de la actividad catalitica los mejores catalizadores son los
catalizadores Ni2MgAI-C600-R490 y Ni2MgAI-SC-R490, por presentan mayores
valores de rendimiento de C17, conversion maxima de aceite usado en menor
tiempo y mayor selectividad hacia C17. Pero desde el punto de vista econémico el
mejor catalizador es el de Ni2MgAI-SC-300 por que la temperatura de reduccion es
relativamente baja en comparacion con otros catalizadores, no utiliza el proceso de
calcinacion y los valores de actividad catalitica no varian significativamente con los

catalizadores anteriormente mencionados.

Por ultimo, se puede afirmar que la calcinacion y reduccion la HT-Ni2MgAl mejoran
la actividad catalitica de los catalizadores de Ni, ya que disminuyen el diametro
promedio, aumentan la cristalizacién y aumentan la dispersion de la fase metalica
(Ni°). Sin embargo, la calcinacion no es proceso primordial para obtener altas
actividades, ya que si se omite este proceso se pueden obtener los mismos
resultados con solo el proceso de reduccion. Ademas, el proceso de calcinacion
genera diferentes oxidos de niquel (NiO y NiAl,O,,), por lo que proceso de reduccion
tendria que ser a temperaturas altas para poder reducir las dos especies de 6xidos
de niquel y obtener la mayor cantidad de niquel metalico.
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ANEXO 1. REACTIVOS Y EQUIPOS.

Reactivos Marca. Informacidn técnica.
Ni(NO3),*6H,0 J.T. Baker Pureza 99%.
Al(NO3)3;*9H,0 Técnica Quimica S.A. Pureza 98%.
Mg(NO3),*6H,0 Sigma-Aldrich. Pureza 99%.

NaOH J.T. Baker Pureza 99%.

NH,CO; Merck Pureza 99%.

Agua desionizada @ | = e Agua libre de iones.

Aire Inffra | e

H, Inffra | e

Decano Sigma-Aldrich p=0.73g/ml

Aceite usado de canola Capullo p=0.9195 g/ml
Equipos Informacion del equipo

Recirculador de agua. Thermo Haake.

Parrilla de agitacién. IKA CMG HS7 control.

Potenciometro.

Prensa. kdScientific.

Papel filtro de grado 2. Tamario de poro 8 um.

Papel filtro de grado 4. Tamafio de poro entre 20-25 um.

Calcinador West 4400. Manual de operacién en [79].

Difractometro de rayos X D8 ADVANCE DAVINCI. Informacion del equipo en [80].

Espectrofotémetro lambda 365. Manual de operacién en [81].

Microscopio de fuerza atémica

Microscopio confocal Raman Alpha 300 R. Alpha 300 A de WITec y Software
WITec Suite FIVE.
TGA4000 Perkin Elmer. Informacion del equipo en [80].
DSC1/700 Mettler Toledo. Informacion del equipo en [80].
TEM JEOL JEM-2010. Informacion del equipo en [80].
Cromatdégrafo de gases. Agilent Technologies 7890A
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ANEXO 2. RAMPAS DE LOS TRATAMIENTOS TERMICOS.

Catalizador Rampa de calcinacion Rampa de reduccion
200°C por dhr
- - 20 H
| Sin calcinar 100°C vor 1hr min
HT'NlZMgAI-SC'RZOO Sin rampa |
17 min
15°C
300°C por Ahr
Sin calcinar . 40 min
. 100°C por 1hr
HT-Ni2MgAI-SC-R300 Sin rampa
17 min
15°C
490°C por Ahr
Sin calcinar 100°C por 1he | 2™
HT'N|2M9AI'SC'R490 Sin rampa 17 min
15°C
200°C por 2hr, 220 Cporahr
40 min 7& min
100°C por 1hr 100°C por 1hr
HT-Ni2MgAI-C300-R490 | | ,
17 min 17 min
15°C 15°C
400°C por 4hr 490°C por 4hr
100°C por 1hr 60 min 100°C por 1hr 78 min
HT-Ni2MgAl-C400-R490 | 17 min 17 min
15°C 15°C
500°C Eor-rlhr
: 80 min Sin reducir
HT-Ni2MgAI-C500-SR 100°C por 1hr Sin rampa
17 min
15°C
-S00°C por dhr, 490°Cpor dhr,
100 min 78 min
100°C por 1hr 100°C por 1hr
HT-NlZMgAI-C600'R490 | 17 min | 17 min
15°C 15°C
700°C por 4hr 490°C por Ahr
100°C por the | 120 ™" 100°C por 1he] ™"
HT-Ni2MgAI-C700-R490 ‘_L | ,
17 min 17 min
15°C 15°C
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ANEXO 3. ASPECTO FiSICO DE LOS CATALIZADORES.

Aspecto fisico del
Precursor de catalizador
HT-Ni2MgAl

Nombre del
catalizador
Ni2MgAI-C-R

Aspecto fisico del
catalizador

Ni2MgAl-SC-R200

Aspecto fisico del
catalizador después
de la reaccion

Ni2MgAl-SC-R300

Ni2MgAl-SC-R490

Ni2MgAI-C300-R490

Ni2MgAI-C400-R490

Ni2MgAI-C500-SR

Ni2MgAI-C600-R490

Ni2MgAlI-C700-R490
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ANEXO 4. MUESTRAS TOMADAS EN LA REACCION DE DESOXIGENACION.

Catalizador HT-Ni2MgAI-SC-R200 Po= 700 psia To=ambiental
Muestra Tiempo en la que Presioén Temperatura

tomo la muestra. (psia) (°C)

0 0 1200 328

1 20 1200 319

2 40 1200 318

3 60 1200 322

4 80 1200 318

5 120 1190 320

6 180 1180 323

7 240 1180 323

8 300 1180 320

9 360 1180 320
Catalizador HT-Ni2MgAI-SC-R300 Po= 700 psia To=ambiental
Muestra Tiempo en la que Presion Temperatura

tomo la muestra. (psia) (°C)

0 0 1150 325

1 20 1200 322

2 40 1200 319

3 60 1180 321

4 80 1180 320

5 120 1180 319

6 180 1160 321

7 240 1160 324

8 300 1140 323

9 360 1100 318
Catalizador HT-Ni2MgAI-SC-R490 Po= 700 psia To=ambiental
Muestra Tiempo en la que Presion Temperatura

tomo la muestra. (psia) (°C)

0 0 1100 325

1 20 1150 323

2 40 1150 318

3 60 1150 319

4 80 1150 319

5 120 1140 318

6 180 1140 321

7 240 1130 320

8 300 1120 324

9 360 1110 323
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Catalizador HT-Ni2MgAI-C300-R490 Po= 700 psia To= ambiental
Muestra Tiempo en la que Presién Temperatura

tomo la muestra. (psia) (°O)

0 0 1180 321

1 20 1190 320

2 40 1190 321

3 60 1190 323

4 80 1190 323

5 120 1190 319

6 180 1180 321

7 240 1180 318

8 300 1180 320
Catalizador HT-Ni2MgAI-C400-R490 Po= 700 psia To= ambiental
Muestra Tiempo en la que Presién Temperatura

tomo la muestra. (psia) (°C)

0 0 1200 329

1 20 1200 300

2 40 1200 324

3 60 1200 317

4 80 1200 325

5 120 1200 322

6 180 1100 321

7 240 1200 320
Catalizador HT-Ni2MgAI-C600-R490 Po= 700 psia To= ambiental
Muestra Tiempo en la que Presion Temperatura

tomo la muestra. (psia) (°C)

0 0 1200 326

1 20 1200 317

2 40 1210 320

3 60 1200 318

4 80 1200 321

5 120 1200 326

6 180 1180 324

7 240 1160 318

8 300 1100 322

9 360 1100 318
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Catalizador HT-Ni2MgAI-C700-R490 Po= 700 psia To= ambiental
Muestra Tiempo en la que Presién Temperatura

tomo la muestra. (psia) (°O)

0 0 1200 320

1 20 1200 326

2 40 1200 318

3 60 1200 324

4 80 1200 324

5 120 1200 318

6 180 1200 320

7 240 1150 322

8 300 1130 318

9 360 1120 319

ANEXO 5. CURVA DE CALIBRACION DEL CROMATOGRAFO.

Las disoluciones patron que se observa en la tabla a) se analizaron en el equipo de
cromatografia de gases Agilent Technologies modelo 78902, el cual cuenta con un
detector de ionizacion de llama (FID), una columna de 100 m de longitud y 0.25 pum
de didametro interno. En la figura b) se muestra el comportamiento de los conteos
para cada uno de los compuestos. Se observa que el comportamiento es lineal,
aungue con una pendiente distinta para cada compuesto, como se esperaba. Con
esos datos de regresion se calculé el factor de respuesta para cada compuesto, que
es la relacion entre la concentracion en la muestra inyectada al equipo y el area del
pico observada en le medicion (conteos). En la tabla c) se presentan los datos de
los coeficientes de correlacion obtenidos y factores de respuestas ((J. L. Sdnchez
C., 2023).

Usando los factores de respuesta se puede determinar la concentracion de los
compuestos formados en la reaccion de desoxigenacion, los valores de factor de
respuesta para los compuestos heptadecano (C;,H3¢) Y Octadecano (CigHsg) se
calcul6 interpolando con base en su peso molecular y su punto de ebullicion (J. L.
Sanchez C., 2023).
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Tabla a). Soluciones patrén usadas para calibracién de cromatdgrafo de gases.

Concentracion Concentracion Concentracion
Compuesto PE (°C) (mol/1) (mol/1) (mol/l)
Heptano (C7H16) 0.012 0.065 0.130
Nonano (CoH20) 151 0.011 0.055 0.111
Decano (CioH32) 174 0.01 0.051 0.102
Undecano (Ci1H24) 196 0.009 0.047 0.094
Tridecano (Ci3Hag) 234 0.007 0.038 0.076
Tetradecano (Ci4H30) 252 0.008 0.038 0.076
Pentadecano (CisHsz) 270 0.007 0.036 0.072
Hexadecano (CigH3s) |151/286 0.007 0.034 0.068
14000
__ 12000 o oc7
S 10000 c9
% 8000 ..‘ c10
& 6000 e a1
§ 4000 ~ ®ci3
2003 P ocl4
0 0.05 0.1 015 @
eci6

Concentracion (mol/I)

Figura b). Conteos vs concentracion para las soluciones patrones de n-alcanos en

C1l2.

Tabla c). Factores de respuestas para distintos alcanos.
Compuesto Coeficiente de correlacion | Factor de respuesta a concentracion
Heptano (C7H16) 1.00 92938
Nonano (CoH2) 1.00 67010
Decano (CioH22) 0.9998 76812
Undecano (Ci1H24) 0.9956 77861
Tridecano (CizHas) 0.9999 99713
Tetradecano (CiaH3o) 0.9943 113246
Pentadecano (CisHs;) 0.9990 117452
Hexadecano (CigHs4) 1.00 123476
Heptadecano (C;7Hsg) 133901
Octadecano (CigH33g)
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ANEXO 6. FORMULAS PARA CALCULAR CONVERSION, RENDIMIENTO Y
SELECTIVIDAD GLOBAL.

Ecuacion para la conversion:

Moles que reaccionaron  Cuo — C4 finai

Conversion = X; = -
' Moles alimentados Cuo

C4o = Concentracion inicial mol/L.

C4 fina = Concentracion final mol/L.

Ecuacion para el rendimiento:

Cproducto i

Rendimiento =
0 reactivo clave

C

producto i = Concentracion del producto de interes en mol/L.

Coreactivo = Concentracion inicial del aceite usado de canola = 0.08 mol/L

Ecuacion para la selectividad global:

Moles formadas del producto interes (g

Spir = =
B/C™ Moles formadas del producto de no interes  C.

Cg = Concentracion del producto de interes en mol/L.

C. = Concentracion del producto de no interes en mol/L.
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ANEXO 7. CALCULO DE LOS PARAMETROS DE RED DE LA Ni2MgAl.

La hidrotalcita se modelo con un sistema cristalino hexagonal y se utilizaron los
planos (003) y (010). El primer paso fue calcular la distancia interplanar con la Ley
de Bragg:

A = 2dsin6
A = longitud de onda del dnodo = 1.54 A.
d = distancia interplanar.
260 = posicion del plano que difracta.

d(hkl)(BOo) = 7.7123 A y d(hkl)(OlO) = 1.522 A

Se sustituye el plano (003) en la ecuacion de un sistema cristalino hexagonal y

despega c:
1  4(h®+ hk + k? I? 1 4/0%+0(0) + 0? 32 1 32
d? 3 a? c? d2 3 a? c? d? c?

¢ =3(d@o)) = 3(7.7123 A) = 23.1369 4

Se sustituye el plano (110) en la ecuacién de un sistema cristalino hexagonal y
despega a:

1  4(h?®+hk+k?\ I? 1 4/12+1(1)+1%\ 02 1 4,3
—_—_——l— - =2 — = +—:—=—<—>
d? 3 a? c? d? 3 a? c? d? 3\a?
a =+/4d? = 2(d10y) = 2(1.522 4) = 3.044 4
El parametro ¢’ esta definido como:
c 23.1369 A .
c =§=T=7.7123A

Con los valores calculados se obtiene el volumen de celda:

V = 0.866a2c = 0.866(3.044 A)°(23.1369 A) = 0.1856 nm® = 185.65 A
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Célculo de pardmetro a de los 6xidos Ni2MgAl-C.

Se sustituye el plano (111) en la ecuacidén de un sistema cristalino hexagonal y

despega a:

1

dZ

3

a?

_4<hz+hk+k2

12
>+c_2

d> 3

a?

4 (22 +2(0) + 02> 0?

c2

1 16

d?2  3a?

Se sustituye el plano (111) en la ecuacion de un sistema cristalino cubico y despega

a=c .

dZ

1 h?+k? + I?

a?

Volumen de celda para un sistema cristalino cubico: a3

Tabla a): Parametros de red del NiO-MgO.

Temperatura 206 (=) Sistema Hexagonal | Sistema Cubico | Volumen de celda
(°C) (Grados) | (Grados) | Ley de brag a(A) a(4) a* (&)
300 36.836 18.418 | 2.437116696 5.628279921 4.221209941 75.21610786
400 37.1127 | 18.55635 | 2.419579064 5.587778496 4.190833872 73.60398636
500 37.2115 | 18.60575 | 2.413381373 5.573465542 4.180099157 73.03982964
600 37.2708 | 18.6354 | 2.409677587 5.564912014 4.17368401 72.7040655
700 37.2905 | 18.64525 | 2.408449812 5.56207659 4.171557442 72.59298998
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ANEXO 8. CALCULO DEL TAMANO DE CRISTALITO DE LA HT-Ni2MgAlI.

El calculo del tamafio de cristalito de la se realizo con la ecuacion de Scherrer, que

Se muestra a continuacion:

KA (0.9)(1.544) )
D=5tosto ™ 0.0174533Radianes 11484, - 28424
05Y " (11.0489° — 11.8598°) (= To ) Cos(—5—)

D = Didmetro del tamafio promedio del cristal (4).

A = Longitud de onda de los rayos X utilizados = 1.54 A
K = Factor de forma del crital = 0.9

6 = Punto medio

FWHMy,eqi0 = 260, — 20, = Ancho de la mitad del pico
FWHM? |, strumentar = ETror instrumental = 0

B = (FWHMZmedio - FVVH]VIZInstrumenltal)l/2 (radianes).

Como primer paso se toma el pico de mayor intensidad del difractograma de la
hidrotalcita Ni2MgAl. Se toma la posicidén 26 y se toma su ancho medio como se
muestra en la imagen. Los valores se sustituyen en la ecuacion de Scherrer.

20000
HT-Ni2ZMgAl
/ \‘.
16000 - ;‘( | 26=11.484 i
. rr" i'l 20,=11.0489
© . 26,=11.8598
2 12000 f | 2 L
-D \‘/ \w
(4]
=) f i
2 ‘j‘ I‘"\I
2 3000 / b _
IS /
P k_
P -
4000 e e |
o
20, 20,
T T T T T T T T T T T T T
8 9 10 11 20 12 13 14 15

20 (grados)
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ANEXO 9. CALCULO DE LA CRISTALINIDAD DE LA HT-Ni2MgAl.

Como primer paso se traza una linea base en el difractograma de la HT-Ni2MgAl y

se obtiene el area total de las sefales del difractograma como se muestra en figura

a) y tabal b). Posteriormente se calcula el area total del difractograma y se aplica la

ecuacion:

Cristalinidad = X, =

Tabla. Datos por sefial y area total.

Area total de la sefiales 45657.93412

Posicion 20 Area (u.a)
(grados)
11.4642 14856.79915
22.9938 7489.53458
34.82 7111.59421
39.0125 5667.7635
45.5387 5928.98825
60.8059 1993.32582
62.0716 1986.56925
65.8686 623.35936
Area total de las 45657.93412
sefales
Area total 53042.62149
Cristalinidad 86.07%
Posicion 20 Area (u.a)
(grados)
24.2281 611.05663
29.3464 269.78139
34.9784 1431.97632
36.8755 2762.91945
43.4166 8189.10063
62.8028 3560.02929
Area total de las 16824.86372
sefiales
Area total 18538.87604
Cristalinidad 90.754%

= 100 =
Area total del difractogramax 53042.62149

=86.07%

Figura a). Area de las sefiales.
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FQ-UNAM ANEXOS.
HT-Ni2MgAI-C400
Posicién 26 Area (u.a) & E [
(grados) ]
24.2281 761.87163 pil
34.9784 1383.72731 [
37.4283 2082.18146 |
43.4857 6821.53989 ! | il
63.0795 3239.51266 T
Area total de las 14288.83295 | e y
'seﬁales | . ‘?f""*'*f 7 A b 5 L R 5 Mmﬁ
Area total 15872.13907
Cristalinidad 90.025% : . . L . .
HT-Ni2MgAI-C500
Posicién 20 Area (u.a) o ‘
(grados)
24.1688 521.82502
37.2312 3753.05406
43.3771 7217.80084 ;
62.8621 3425.38555 A ;
Area total de las 14918.06546 |
sefiales | g, | ‘ P
Area total 16407.51976 0 mm Tk Il ‘ LY s -
Cristalinidad 90.922%
' HT-Ni2MgAI-C600
Posicion 20 Area (u.a)
(grados)
24.1886 735.02863
37.251 6000.32436
43.5155 10251.4363 | ;
62.9609 4503.43359 :
Area total de las 21490.22287 A ||
sefales )
Area total 23048.01342 j w
Cristalinidad 93.241% wwn*u o ( [f Sagayptiendat b L
HT-Ni2MgAI-C700
Posicion 26 Area (u.a) 8
(grados) '
24.1293 377.51274
37.0336 2227.04619
43.3574 4896.71746
62.8819 2627.04644 i
Area total de las 10128.32283 _ |
sefales o : [
Area total 10677.47475 i
Cristalinidad 94.857% VRl T R i R
[
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ANEXOS.

ANEXO 10. CLASIFICACION IUPAC DE LAS ISOTERMAS Y HISTERESIS.

Amount adsorbed —————m—

Figura a). Clasificacién de isotermas de fisisorcion.

I(a)

I(b)

. —- r -
I mn
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v Vi
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| -—

Relative pressure —————— m——

H1

l

T

H2(a)

H3

Amount adsorbed —————

H4

s

H2(b)
J
7
J
=3

Figura b). Clasificacion de bucles de histéresis.
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ANEXOS.

ANEXO 11. SENALES TGA Y DSC.

Phenomenon TGA DSC
Thermal decomposition = N
Oxidative decomposition — N g
Oxidation — SN
Dehydration =g ~N
Sublimation / Evaporation i = ~N
Melting — N
Crystallization —_— .
Glass transition —_— N
Fuente: [107]

ANEXO 12. CALCULO DE BANDA GAP DE OXIDOS MIXTOS.

200

150

100

50 4

—— HT-Ni2MgAI-C300

Energia (hv)

250

200 +

50

— HT-Ni2MgAlI-C400

Energia (hv)
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2504 ——HT-Ni2MgAI-C500

200

(F(R)hv)?

100 ~

50 ~

Energia (hv)

300 +

250

200

150

(F(R)hv)?

100

50

—— HT-Ni2MgAI-C600)

Energia (hv)

ANEXO 13. DECONVOLUCIONES DE TPR.

14000

S
1.04E-02,molH,fg
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ANEXO 14. HIDROCARBUROS, ALIMENTACION Y DISOLVENTE.

Tiempo de reaccion 240 minutos. e

= Ni2MgAI-C300-R490
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\ j
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o
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- als L i X . Ni2MgAI-C400-R490
| | o|wL wid
W, :

L e |

»

3 | | 7 Ni2MgAI-SC-R490
a9 -/
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ANEXO 15. DISTRIBUCION DE ERRORES DEL AJUSTE CINETICO.
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