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1. Introduccion

Los niveles de contaminacién atmosférica han aumentado en tiempos recientes, debido al
incremento en el consumo de combustibles fdsiles en el sector transporte, especialmente
gasolina y diésel. De acuerdo con el Agencia Internacional de Energia (World Energy Outlook
2021, 2021) para el afio 2018, (Figura 1) los derivados del petréleo (sin contar gas natural)
representaban mas del 30% del total de energéticos producidos.
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Figura 1. Produccidn energética a nivel mundial 2010-2018 (World Energy Outlook 2021,
2021)

En concordancia con el aumento en el consumo de combustibles, la emisién de
contaminantes también presenta un aumento significativo con el tiempo (Figura 2). Esto
muestra que hay una relacién directa entre el uso de los combustibles fésiles y los indices
de contaminacion a nivel mundial; Junto a la Figura 1, la Figura 2 muestra que es claro que
hay una relacién entre la quema de combustibles fdsiles y los niveles de contaminacién a
nivel mundial, es decir que para reducir los niveles de contaminacién hay que hacer algo
con el uso de combustibles fésiles. Con esta correlacién la Unica solucién es que para reducir
la contaminacion hay que disminuir el uso de combustibles fésiles. Adicionalmente. en la
Figura 1 también se deduce que, pese al intento de implementar el uso de combustibles
mas limpios de manera general, alun queda mucho camino por recorrer para que las
energias renovables ocupen el lugar de las no renovables.
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Figura 2. Emisidon de CO; mundial por tipo de alimentacion 1990-2018 (World Energy
Outlook 2021, 2021).

Ademas del aumento de CO; en la atmdsfera, otro problema asociado a los combustibles
fosiles es el contenido de contaminantes en forma de compuestos azufrados, nitrogenados,
metales pesados etc. Estos contaminantes tienen importantes efectos en la atmdsfera. Por
ejemplo, en el caso de los compuestos organoazufrados, al quemarse producen éxido de
azufre, que en la atmdsfera se oxidan, reaccionan con el agua y producen acido sulfurico
(H2S04), dando lugar al fendmeno conocido como lluvia acida (Burns et al., 2016).
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Una alternativa a estos combustibles son los biocombustibles. Los biocombustibles se
obtienen de fuentes renovables como grasas, aceites, desechos orgdanicos, etc. En fin,
biomasa. Dado que esta proviene de fuentes bioldgicas, estd compuesta principalmente de
C, Hy O; entonces esta libre de los contaminantes que si se encuentran presentes en el
petrdleo fésil (Aslam et al., 2022). Ademas, siendo una fuente renovable, como su nombre
lo indica, se produce constantemente recuperandose la materia prima, sin el riesgo de que
lleguen a agotarse, al menos en un futuro (Ma et al., 1998), (Karmakar et al., 2010).



1.1.Diesel

El Diesel es un combustible derivado del petréleo y estda conformado principalmente por
moléculas de entre 16 y 22 carbonos, siendo estas parafinas, naftenos y en menor medida
olefinas, con un punto de ebulliciéon que va del rango de 180- 340 °C (Tabla 1). El diésel tiene
un calor especifico mayor al de la gasolina, por lo que los motores de este combustible
generan mas energia por unidad de masa.

El diésel es usado principalmente en los motores que funcionan con el llamado ciclo diésel
donde se espera que la ignicidn se presente por compresién. Dentro del cilindro, con el
combustible inyectado en forma de spray junto con el aire a temperatura elevada.

Los principales usos del diésel son:

e Transporte terrestre

e Transporte ferroviario

e Envio maritimo

e Generacion eléctrica

e Transporte militar (Lois et al., 2003).

Tabla 1. Propiedades del diésel fésil

Formula quimica C8-C25

Peso molecular promedio 200
Gravedad especifica 0.85
Punto de ebullicion (°C) 180-340
Autoignition temperature (°C) 315
Flash point (°C) 60-80
Capacidad calorifica (kJ/kg) 42800-45800
Limites de flamabilidad (vol%) 1.0-6.0

En la Tabla 1, se puede ver que este combustible tiene un poder calorifico de entre 42-46
MJ/kg por lo cual se utiliza tanto en la industria del transporte.

Entre los problemas que presenta el diésel, al igual que la mayoria de combustibles
obtenidos del petréleo es la presencia de contaminantes, especificamente el azufre, en



forma de compuestos refractarios, el cual, como se ve en la Tabla 2, puede estar hasta en
3% en peso, sin embargo, las normas internacionales demandan diésel de bajo y ultrabajo
azufre (ULSD por sus siglas en inglés), cuyo contenido debe ser 10-15 ppm, este resultado
es posible con los procesos actuales, aunque requiere un coste significativo para alcanzar
esos estandares (Lois et al., 2003).

Tabla 2. Composicion del diésel fésil (Lois et al., 2003)

Elementos Contenido (% peso)
Carbon 83.90-86.80
Hidrégeno 11.40-14.00
Azufre 0.06-3.00
Nitrégeno 0.11-1.70

Oxigeno 0.5

Metales (Fe, V, Ni, etc.) 0.03

Otro inconveniente es que, dado que su contenido de parafinas es alto, es posible que estas
solidifiquen a bajas temperaturas, el punto de nube y pour point son algunos métodos
tipicos para clasificar las propiedades de flujo del diésel.

Es asi como, ante la necesidad de la substitucién del diésel convencional se han propuesto
sustitutos al diésel convencional: el Biodiesel y el diésel verde.



2. Antecedentes

Entre los biocombustibles que se investigan como sustitutos o complementos de los
derivados del petréleo, podemos encontrar una gran variedad, como biogas, bioetanol,
biodiesel, biocrudo, entre otros; habiendo una amplia variedad de acuerdo con las
necesidades. Podemos destacar los que provienen de aceites y grasas, destinados a la
sustitucion del diésel que como se dijo es un combustible con alta demanda.

2.1.Biodiesel

En primer lugar, podemos mencionar el biodiesel o FAME, por sus siglas en inglés (Fatty acid
methyl esters), que consiste en una mezcla de metil-ésteres de acidos grasos de cadenas de
entre 10-22 carbonos de longitud. Estos metil-ésteres se obtienen por la reaccion de
transesterificacion de triglicéridos de aceites y grasas con un alcohol de cadena corta
(metanol, etanol, etc.); en esta reaccion ademas se suele obtener el glicerol como producto
secundario (Lotero et al.,, 2006). El biodiesel puede usarse como sustituto del diésel
convencional en vehiculos, principalmente en forma de mezcla con el primero. Pues tiene
un poder calorifico similar y unas propiedades parecidas. Por su origen biolégico, no
contienen contaminantes tipicos como azufre, nitrégeno ni metales pesados. Aunque si
contiene cierto porcentaje de oxigeno. En principio, pudiera usarse en un porcentaje de
100% en los motores de vehiculos con algunas modificaciones menores. En la realidad, no
se recomienda usar mezclas mas alla del 15%V/V, que da lugar al lamado BD15 puesto que
en climas frios existe el riesgo de la formacidon de gomas en la mezcla del biodiesel.(ASTM
D6751-15 International, 2020).

2.1.1. Sintesis de Biodiesel

La reaccion de transesterificacion consiste en la sustitucidn nucleofilica de un grupo R en un
éster determinado, por el grupo R’ del alcohol usado. Pueden usarse catalizadores acidos o
basicos, que a su vez pueden ser homogéneos o heterogéneos.

)
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Figura 3. Reaccidn de transesterificacion de triglicérido con metanol (Formo & Company,
1953).



Por el momento, los catalizadores homogéneos presentan una mejor actividad hacia la
transesterificacion que los heterogéneos, alcanzando conversiones altas en poco tiempo,
por ejemplo, el metdxido de sodio es capaz de alcanzar una conversién del 100% de los
triglicéridos en menos de una hora ((Gros1949, n.d.), (Anastopoulos et al., 2009)). Sin
embargo, en condiciones industriales no es muy conveniente el uso del metdxido o de
catalizadores homogéneos en general; pues, tras la reaccién es dificil recuperarlo para
reutilizarlo, lo que a la larga se refleja en gastos de operacién mas altos (Vonortas &
Papayannakos, 2014), (Lu et al., 2009), (Di Serio et al., 2005; Lotero et al., 2005).

Los catalizadores heterogéneos son mas convenientes para el uso a nivel industrial porque
su recuperacion es mas facil, permitiendo que se puedan utilizar por varios ciclos. Entre los
catalizadores heterogéneos acidos que se han probado con éxito se encuentran las resinas
de intercambio idnico (Shibasaki-Kitakawa et al., 2007), (Lépez et al., 2007), zirconia (Yadav
& Nair, 1999), zeolitas (Kumar et al., 2012), silica (F. Guo et al., 2012), heteropoliacidos
(Helwani et al., 2009). La aplicacion de catalizadores heterogéneos acidos es interesante en
el caso de materias primas con altas cantidades de acidos grasos libres. Pero con este tipo
de catalizadores, pueden presentarse reacciones indeseadas en el proceso, otra desventaja
es su sensibilidad a la presencia de agua (Deng et al., 2011). En contraste, los catalizadores
heterogéneos basicos, son menos sensibles a la presencia de agua, ademas de que en
general tienen una mayor actividad que los acidos (Kumar et al., 2012). Algunos ejemplos
de materiales estudiados son 6xidos metdlicos alcalinos (X. Liu et al., 2008), zeolitas
alcalinas (Xie et al., 2007), (Suppes et al., 2004) y arcillas (D’Cruz et al., 2007).

2.3.2 Mecanismos para la transesterificacién de triglicéridos

Para explicar cdbmo se lleva a cabo la transesterificacién de aceites con alcoholes sobre
catalizadores basicos heterogéneos, actualmente se proponen dos mecanismos

Por el mecanismo tipo Eley-Rideal (ER) donde el alcohol se adsorbe sobre el sitio catalitico,
tras lo cual se disocia formando un ion alcéxido, el cual ataca al carbén polarizado
positivamente del triglicérido, que se encuentra en la fase liquida (Bender, 1960).

Figura 4. Mecanismo Eley-Rideal de transesterificacion (Lotero et al., 2006).

También estd la propuesta del tipo de mecanismo Langmuir-Hinshelwood (LH); en este caso
ambos reactivos se adsorben sobre dos sitios activos del catalizador y el alcohol se disocia,
ademas de que el carbonilo del triglicérido se protona. Después se forma un intermediario
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tetraédrico entre el alcoxi y el grupo carbonilo protonado. Finalmente, se forma el alquil
éster por un lado y un diglicérido por el otro (Dossin et al., 2006). Los pasos se representan
en la Figura 5.
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Figura 5. Pasos de transesterificacion catalizador basico heterogéneo. Tipo Langmuir-
Hinshelwood (Endalew et al., 2011).
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Si se desea aclarar cual de los modelos propuestos para la reaccidon de transesterificacion
en catalizadores heterogéneos basicos es la adecuada, es necesario identificar si sobre la
superficie del catalizador se adsorben uno o ambos reactivos, ademds de las especies que
se forman y que participan en la reaccion.

2.2. Diesel verde

En segundo lugar, tenemos un biocombustible con una composicién idéntica al diésel
convencional que se esta investigando recientemente, es el llamado “diésel verde”; se
obtiene mediante el hidrotratamiento (HDT) de aceites vegetales. La reaccidn consiste en
tratar con hidrdégeno los triglicéridos en los aceites y grasas a altas temperaturas (>200°C)
((Aslam et al., 2022), (Vonortas & Papayannakos, 2014), (Orozco et al., 2017)), para
convertirlos en hidrocarburos de cadenas de entre 10-22 carbonos. Una ventaja del diésel
verde es que al igual que el biodiesel (y a diferencia del diésel convencional) no contiene
compuestos toxicos como los organoazufrados, nitrogenados, metales pesados etc. Que
son responsables de graves dafios a la atmdsfera. Gracias a que este producto tiene las
mismas caracteristicas que el diésel fésil (mezcla de hidrocarburos C10-Cz2), puede usarse
en los motores de los vehiculos actuales sin realizar ninguna modificacién a los mismos.

2.2.1. Sintesis de Diesel verde

La reaccién de sintesis del diésel verde se lleva a cabo en condiciones similares al
hidrotratamiento de hidrocarburos derivados del petréleo, un proceso bien conocido en la
industria que se realiza en presencia de hidrégeno y con catalizadores sélidos. En este
proceso ocurren diferentes reacciones como la hidrodesoxigenacion (eliminacion de
atomos de oxigeno), hidrodecarbonilacion (eliminacién de grupo carbonilo) e
hidrodescarboxilacion (eliminacién de grupo carboxilo) como se representa en la Figura 6.

Se han probado distintos tipos de catalizadores: sulfurados que estdn constituidos
principalmente por sulfuro de molibdeno promovidos con cobalto o niquel con algun
soporte (Pattanaik & Misra, 2017). Otra alternativa para esta reaccién son los metales
nobles reducidos (Pt, Pd, Ru) sobre soportes acidos o bdsicos. También se posible utilizar
otros metales con propiedades hidrogenantes (Ni,Co).

De manera general sobre los soportes se puede decir que: Los soportes acidos tienen buen
desempeiio para la reaccidon, pero presentan la desventaja de que son muy susceptibles a
la coquizacion ((de Oliveira Camargo et al., 2020), (Toba et al., 2011a), (Shu et al., 2014),
(Srifa et al., 2015) ). En cambio, los soportes basicos, en los cuales se puede adsorber mas
facilmente el grupo funcional -COOH que es un acido organico lo que permite que se lleve
a cabo la ruptura del enlace C-C, segun (Y. Liu et al., 2017), (Patil & Vaidya, 2018).
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Los mejores resultados corresponden a los metales nobles ((Kon et al., 2017), (Janampelli &
Darbha, 2019), (Bejblova et al., 2005; Serrano-Ruiz et al., 2010)); (sin embargo, estos son
significativamente mas caros por lo que a menudo no son viables para el uso a nivel
industrial. Por otra parte, los catalizadores sulfurados tienen desempefios aceptables, pero
requieren una etapa previa de activaciéon, mediante un agente sulfurante. Adicionalmente
la presencia del azufre durante el proceso implica de cierta manera “agregar” azufre al
aceite, es decir, adicionar un contaminante, lo que se debe evitar, pues se busca obtener
un combustible mas limpio.

Por esta razdn, consideramos, en el presente trabajo que es mads viable el uso de
catalizadores reducidos, dado que se ha demostrado que realizan el trabajo sin el
inconveniente de “ensuciar” el producto final. Entre los catalizadores reducidos que se han
probado destacan los de niquel, porque es buen hidrogenante, por su capacidad de disociar
el hidrégeno, permitiéndole asi reaccionar con los aceites.

CH, + 3IR—CH. 4 BHO
o)
1]
CH.,-0—C—R
| o
1 C.H
CH—0—C—R + H,————= s+ IR 4+ 3CO,
| o]
1
CHy=0—C—R

CH;, 4 3 R 4 3H0 4 3C0

Figura 6. Reacciones del hidrotratamiento de aceites vegetales.

Resumiendo, para estas reacciones de produccién de biocombustibles serian deseables
materiales que cuenten con un metal reductor que ayude en la disociacion del hidrégeno,
y en el rompimiento de enlaces C-C, C-O presentes en las moléculas de grasas y aceites
usados como materia prima, propiedades que proporciona el Ni. Soportes con
caracteristicas basicas para tener un mejor rendimiento y selectividad hacia los productos
de mds valor. Por lo cual en este trabajo se eligen trabajar con materiales tipo hidrotalcita,
gue son materiales basicos que cumplen con varias de las propiedades mencionadas, entre
ellas que se puede modificar su composicidon a voluntad para obtener un catalizador con
propiedades reducibles, usando un metal con estas caracteristicas, como lo es el niquel.

2.3.Hidrotalcitas.

Los materiales tipo hidrotalcitas o hidroxidos dobles laminares (LDH por sus siglas en inglés)
son soélidos con estructura laminar y propiedades de intercambio anidnico. Su féormula
general es:
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[M12ij§+(0H)2]x+(An_)£ * mH,0
n

Donde M?* es un catién divalente (Mg?*, Ni%*, Cu?*, Zn?* etc.), M3* es un catidn trivalente
(AIP*, Fe3*) y A es un anidn de compensacién de carga n-, (CO3%, SO4%> o NO* etc.).

Las hidrotalcitas presentan una estructura parecida a la brucita, cuya férmula molecular es
Mg(OH)2. La brucita es un material formado por iones de magnesio (Mg?*) que estén
enlazados a 6 iones OH" en arreglos octaédricos. Cada octaedro se une luego a otro por dos
de sus vértices, juntandose unas a otras para formar l[dminas de tamafio practicamente
infinito, estas a su vez se superponen unas sobre otras a través de enlaces de puente de
hidrégeno (Vargas Tah, 2006), (Cavani et al., 1991). En el caso de las hidrotalcitas algunos
de los iones magnesio son reemplazados por aluminio (Al®*), como consecuencia en la
estructura se tiene una deficiencia de carga positiva, puesto que el aluminio tiene una carga
3+ mientras que la del magnesio es 2+. Esta deficiencia es compensada por aniones que se
incorporan en los espacios que hay entre las capas de hidréxidos, este anion suele ser el
carbonato (CO3%), aunque como se dijo puede ser reemplazado por otros con la misma
carga. Adicionalmente, en los espacios intersticiales que hay en la hidrotalcita se acomodan
también moléculas de agua. (Figura 7)

lamina de "
il M M (OH);)*
hidoxido [ )
interlamina: aniones A" @
y moléculas de agua @

aniones OH

Estructura de hidroxido doble laminar

Figura 7. Estructura de hidréxidos dobles laminares.

Las capas en las hidrotalcitas se acomodan como en la brucita, es decir, que los cationes se
encuentran distribuidos uniformemente en la estructura. Los aniones y el agua se
encuentran ubicados aleatoriamente entre las capas.

De acuerdo con su formula general es posible crear una hidrotalcita con casi cualquier
relacion entre los cationes 2+ y 3+, aunque se ha observado que las formas mas estables es
cuando x (M2*/M3*) tiene un valor en el intervalo de 3<x<5 (Vargas Tah, 2006). Por otra
parte, es posible a su vez reemplazar el magnesio y el aluminio por otros cationes con la
misma carga, 2+ y 3+ respectivamente. Por ultimo, aunque el anién mds usual es el
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carbonato, como se dijo anteriormente, se pueden agregar aniones distintos como NOs*.
Esto les da una gran ventaja pues se pueden conseguir materiales con composicién y
propiedades que se adeculien a diferentes necesidades como es el usarse como catalizadores
para las reacciones basicas estudiadas en este trabajo (Dai et al., 1994), (Cavani et al., 1991),
(Gabrovska et al., 2011), (Debek et al., 2015) Si bien las hidrotalcitas son materiales bastante
interesantes por si mismas. Los mas comun es que para su uso en catdlisis se les realice
algun tratamiento. Principalmente la calcinacion, que permite convertirlas en 6xidos mixtos
con sitios basicos mas estables que se usan en diversas reacciones basicas.

2.3.1. Productos de calcinacién de las hidrotalcitas.

Las HT a menudo son usadas en su forma calcinada. Es decir, después de un tratamiento
térmico en presencia de aire. Al calcinarse las HT, su estructura se destruye y se
descomponen en dxidos mixtos de los cationes que la constituyen, los cuales presentan
caracteristicas distintas a las hidrotalcitas propiamente dichas (Rives et al., 1998).

e Aumento del drea superficial.
e Formacion de cristales pequefios y por lo regular bien definidos y homogéneos.
e Mayor resistencia térmica.

e Posibles factores sinérgicos entre los elementos, que favorece propiedades
multifuncionales. (Albertazzi et al., 2004).

Los productos de calcinacion de las hidrotalcitas también tienen una gran variedad de
aplicaciones en la industria, incluso mas que las propias hidrotalcitas debido a las
propiedades mencionadas.

Las propiedades bdsicas de las hidrotalcitas y de sus productos de calcinacion han
propiciado el estudio sobre su desempefio como catalizadores bdsicos para diversas
reacciones, entre las que se encuentran polimerizacion de oéxidos de alquenos,
condensacion alddlica de aldehidos y cetonas, reformado de metano u otros hidrocarburos,
metanacion de CO; o reaccion de Sabatier, sintesis de metanol, sintesis de hidrocarburos e
hidrotratamiento (Albertazzi et al., 2004).

2.3.2. Hidrotalcitas reducidas

Los materiales tipo hidrotalcita también se han usado como catalizadores en su forma
reducida, normalmente con una etapa posterior a la calcinacién, aunque también hay casos
donde se reducen directamente las hidrotalcita (X. Guo et al., 2018; Z. Liu et al., 2023; Marin
et al., 2022). La principal ventaja que presenta el uso de hidrotalcitas como precursor de un
catalizador metdlico son la obtenciéon de particulas metdlicas muy bien dispersas, con
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tamanfios relativamente uniformes. uniformemente distribuidos en la superficie y que son
muy reactivos. Las usadas de esta manera son principalmente aquellas que contienen otros
metales ademds del Mg y Al; es decir, metales que son susceptibles de reducirse, como
pueden ser Co, Ni, Ru etc. Entre los usos que se les da a estos materiales reducidos, es como
catalizadores para produccién de metano, hidrégeno, hidrotratamiento, entre otras
((Debek et al., 2016; Huang et al., 2022; Salam et al., 2013; Schulze et al., 2001)).

2.3.3. Hidrotalcitas en la produccidn de biodiesel

En la Figura 5 se presentd el mecanismo de produccién de biodiesel con la reaccién de
transesterificacion sobre soportes bdsicos. Dado que los productos de calcinacién de las
hidrotalcitas son basicos, también han mostrado buenos resultados en esta reaccion. En la
literatura hay algunos reportes del uso de productos de calcinacién de hidrotalcitas en la
produccién de biodiesel a partir de diversos aceites (Tabla 3), mostrando buenos
rendimientos.

Tabla 3. Transesterificacién de aceites vegetales usando materiales tipo hidrotalcita

Relaci
%peso on
catalizador | Alcoho |T |tiemp |Rendimi
HT Aceite |/aceite I/ac (°C) |o (h) |ento Referencia
12
Mg-Al |Soya 20 201 O 12 85| (Coelho et al., 2017)
11
Mg-Al Colza 4 24:1 7 8 46-78 | (Hajek et al., 2015)
Jatrop
Mg-Al |a 1 4:1| 45 1.5 92.5|(Deng et al., 2011)
10 (Trakarnpruk &
Mg-Al Palma 7 30| O 6 86.6 | Porntangjitlikit, 2008)
Mg-Al | Colza 1.5 6| 65 4 90.5 | (Zeng et al., 2008)
Mg-Al | Girasol 2 12:1| 60 24 50| (Navajas et al., 2010)
23
Mg-Al |Soya 5 13:1] O 1 90 | (Silva et al., 2010)
Fe-Mg- 12
Al Colza 4 24:1| O 8 60 | (Hajek et al., 2017)
KF/Ca-
Al Palma 5 12:1| 65 5 97.98| (Gao et al., 2010)
6:1-| 55- 76.3-
Ca-Mg |Soya 0-1 15:1| 75 1-5 98.4| (Fan et al., 2016)
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20 (Cabrera Munguia et al.,
Zn-Al-Zr | Soya 3| 30:1| O 2 68-82|2017)

2.4.Produccion de diésel verde.

En el caso de la produccién de diésel verde a partir de aceites vegetales existe un consenso
de que para llevar a cabo las reacciones de desoxigenacidn y descarbonilacién se requieren
sitios metdlicos y un soporte basico; pues son reacciones de reduccion (Na et al., 2012), (M.
J. A. Romero et al., 2014). Estas caracteristicas son las que puede cumplir la hidrotalcita
ternaria Ni-Mg-Al.

Se ha propuesto que la reaccion puede ocurrir por tres rutas distintas (Peng et al., 2012):

e Hidrodesoxigenacion (HDO): por esta reaccién los dtomos de oxigeno en la molécula
son remplazados por hidrégenos liberando moléculas de agua, como producto
principal se obtienen una molécula de hidrocarburo.

e Decarbonilacién (DC): en esta ruta, tras la eliminacién del primer oxigeno del enlace
éster mediante HDO, la segunda se elimina en forma de CO, lo que significa que el
hidrocarburo resultante tendrd un atomo de carbono menos que el acido graso
original.

e Descarboxilacion (DCX): En esta ruta, el radical COO" del acido graso es directamente
eliminado en forma de CO,, y al igual que en la decarbonilacién la cadena del
hidrocarburo producto tiene un carbono menos.
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Figura 8. Diferentes rutas (Patil & Vaidya, 2017).

Algunos ejemplos del uso de hidrotalcitas o derivados como catalizadores para la
produccién del diésel verde se muestran en la Tabla 4. Patil et al. (Patil & Vaidya, 2017),
estudiaron el uso de HT calcinadas y después reducidas como soportes para catalizadores
para produccidn de diésel verde y encontraron que en estos materiales las rutas de reaccién
preferidas son la decarbonilacion y la descarboxilacidn, consideran que los metales nobles
facilitan el rompimiento del enlace C-C en los acidos grasos.

Por su parte Romero et al. descubrieron que a 400 °C los productos de calcinacién de HT
consiguen practicamente la conversidn completa de triglicéridos del aceite de jatropa hacia
diésel verde, mas importante, consiguen un rendimiento mayor al 80% hacia hidrocarburos,
a diferencia de catalizadores acidos como la alimina que, aunque logra transformar todas
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las moléculas de triglicéridos, una parte de estos quedan como acidos grasos. (M. Romero
et al., 2015a).

Tabla 4. HDT de aceites vegetales usando derivados de materiales tipo hidrotalcita.

%peso

catalizador tiempo
HT Aceite |/aceite T(°C) (h) Rendimiento | Referencia
Pd-Ru/(Ni- (Patil & Vaidya,
Mg-Al) Jatrofa - | 603-663 - 91.2|2018)
Mg-Al Oleic 2.75 500 3 84 | (Na et al., 2010)

Microal
Mg-Al gas 1.25 550 3 86.2 | (Naetal., 2012)
(M. Romero et

Mg-Al Jatrofa 3| 350-400 3-6 30-99 | al., 2015b)
NiMo/xMg- (Horacek et al.,
Al Rape 51 250-270 1-5 50-99 | 2014)

AUn es necesario determinar de forma clara cual es el mecanismo de reaccidén que se sigue
en la superficie de los catalizadores basados en hidrotalcitas, asi como la influencia que
tienen los pares acido-base en la selectividad hacia determinados productos, y el efecto de
los metales nobles en el hidrotratamiento de los acidos grasos. De ahi la necesidad de
sintetizar una serie de HT con distintas contenido de Ni-Mg para conocer mejor esta
reaccion.

Es entonces necesario un estudio mas amplio del mecanismo por el cual se llevan a cabo las
distintas reacciones basicas sobre la superficie de los derivados de hidrotalcitas, sobre que
sitios ocurren las mismas y como optimizar el contenido de dichos sitios para obtener
catalizadores que sean activos y selectivos hacia los productos de mayor valor para usarse
como biocombustibles.
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3. Objetivo general:

En el presente trabajo se estudiara la aplicacién de las hidrotalcitas Ni-Mg-Al como
catalizadores bdsicos en las reacciones de sintesis de biodiesel y diésel verde. Buscando
comprender la naturaleza de los sitios activos en la superficie de la hidrotalcita y de sus
productos de calcinacidn y reduccidn, para lo cual se modificaran las caracteristicas basicas
con adiciones sucesivas de Ni a la HT Mg-Al, que ha sido ampliamente estudiada.

Sintetizar y caracterizar hidrotalcitas ternarias Ni-Mg-Al, que se usaran como precursores
de catalizadores basicos para reacciones de sintesis de biocombustibles: transesterificacion
de triglicéridos para obtener biodiesel (FAME) y el hidrotratamiento (HDT) de los mismos
para producir diésel verde.

1.

3.1.0bjetivos particulares:

Sintetizar de hidrotalcitas Ni-Mg-Al con diversas relaciones molares Ni/Mg vy

propiedades superficiales adecuadas

1.1. Sintesis de hidrotalcitas Ni-Mg-Al, y su analisis por XRD para comprobar que las
muestras sintetizadas fueron hidrotalcitas. (XRD).

Hidrotalcitas Ni-Mg-Al en la producciéon de biodiesel.

2.1. Realizar las reacciones de transesterificacion.

2.2. Caracterizar catalizadores para la transesterificacion de aceites vegetales.
(hidrotalcitas y productos de calcinacion)

2.3. Determinar el tipo y la cantidad de sitios bdsicos presentes en los distintos
catalizadores usados.

2.4. Buscar y evaluar la relaciéon entre la basicidad y el contenido de Ni de los
catalizadores basados en hidrotalcitas Ni-Mg-Al con la actividad en las reacciones
propuestas.

Catalizadores para la produccién de diésel verde.

3.1. Reacciones de hidrotratamiento usando molécula modelo

3.2. Estudiar la reducibilidad del Ni en hidrotalcitas Ni-Mg-Al.

3.3. Realizar las reacciones de produccion de diésel verde.

3.4. Buscar una explicacidon razonable sobre los mecanismos de reaccidn; para ello se
buscard alguna correlacién de actividad con las diferentes especies de Ni en las
superficies de los materiales.
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4. Hipdtesis

Las hidrotalcitas ternarias Ni-Mg-Al y sus productos de calcinacidon presentan una alta
cantidad de sitios bdsicos y dispersién de cationes en la superficie, estos sitios son buenos
receptor de protones, en ellos se permite la adsorcidén y disociacién de moléculas como
alcoholes, hidrégeno y acidos carboxilicos; por ello pueden usarse exitosamente en
reacciones que requieran catalizadores bdsicos como sintesis de biodiesel y diésel verde.
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5. Desarrollo Experimental.

5.1.Sintesis de Hidrotalcitas.

Se realizé la sintesis de cuatro hidrotalcitas, donde la nomenclatura manejada se muestra
en la Tabla 5. Se resalta que la cantidad de aluminio se mantiene constante y la relacién
entre iones (M?*/M3*) siempre es constante e igual a 3. La sintesis de hidrotalcitas
respectivas Ni(x)Mg(y) se realizd6 mediante el método de coprecipitacion a baja
sobresaturacion.

En dicho procedimiento las cantidades necesarias de cada una de las sales de cationes a
usar (Ni*, Mg2* and AI3*) se disolvieron en agua desionizada para tener una concentracion
total de 0.64 M (Anexo |). Las sustancias usadas fueron Mg (NOs).* 6H,0 (Sigma-Aldrich,
99%), Ni (NO3)2* 6H,0 (Sigma-Aldrich 100%) y Al(NOs)s* 9H,0 (J. T. Baker, 99.7%). Se
preparé ademads una solucién de aniones usando a NaOH (Reactivos y Productos Quimicos
Finos, 97%) y (NH4).COs (Mallickrodt, 99.9%) con concentraciones de 1.25 M y 0.5 M
respectivamente.

Ambas soluciones se agregaron gota a gota a un reactor de vidrio que contenia previamente
100 mL de agua desionizada a una temperatura constante de 65 °Cy con agitacién vigorosa.
Durante todo el goteo el pH se mantuvo contante a 10.5. Tras terminar el goteo, la mezcla
se dejé madurar por 24 h a 65 °C, posteriormente se filtré y lavé con abundante agua para
eliminar los iones remanentes. Por ultimo, el sélido resultante se dejé secar toda la noche
a 120 °C.

Tabla 5. Hidrotalcitas ternarias Ni(x)Mg(y)

Relacion de iones (mol)

Relacion Relacion

Nomenclatura|Ni (Mg |Al (M2+/M3+) | (Ni/Ni+Mg)

NiOMg3 0o |3 1 |3 0
NilMg2 1 |2 1 |3 0.33
Ni2Mg1l 2 |1 1 |3 0.66
Ni3Mg0 3 |0 1 |3 1
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5.2.Caracterizaciéon de los materiales

La técnica de difraccion de Rayos X es una de las técnicas principales para comprobar si se
obtuvieron materiales tipo hidrotalcita.

El funcionamiento de un difractdmetro de rayos X, se basa en el principio de focalizacion de
Bragg-Brentano (Rivera De La Rosa et al., 2014).

La medicién se lleva a cabo en un equipo de rayos X Bruker modelo D8 Advance donde una
muestra de las hidrotalcitas fue irradiada por rayos X provenientes de un filamento de CuKa,
con una longitud de onda caracteristica de 1.54056 A. Las muestras se analizaron en el
intervalo 26= de 5° a 80°.La identificacion de las estructuras cristalograficas se realizé con
el software del aparato que utiliza las tarjetas PDF correspondientes para estructuras
cristalograficas tipo hidrotalcita (00-014-191), 6xido de niquel (00-078—0643) y NiAl204 (00-
078-1601). Los datos obtenidos se usaron para calcular las distancias interplanares.

5.2.1. Medicidn de propiedades texturales

Para determinar si los materiales obtenidos en la sintesis tenian posibilidades de usarse
como soportes para catalizadores, estos deberian cumplir con un area relativamente alta.
Asi que otra prueba utilizada fue la determinacién de las propiedades texturales. Por otra
parte, también es deseable conocer el tamafio (medida estadistica de los didmetros de poro
presentes) y el volumen de poros (fraccion del volumen total vacio por gramo de
catalizador).

El método mas utilizado para la determinacién del area superficial y la distribucion de
tamafio de poro es el de adsorcién de un gas inerte, generalmente nitrégeno, sobre la
superficie del material hasta llenar todos los poros al interior de este. De la cantidad total
de nitrégeno adsorbido es posible determinar el area especifica disponible del soporte en
estudio. Se utiliza la ecuacion Brunauer—Emmett—Teller (BET). La distribucién de volumen
de poros se realiza utilizando la isoterma completa del nitrégeno y se aplica la ecuacién BJH
para la rama de desorcion.

La determinacidn de las propiedades texturales de las hidrotalcitas sintetizadas se llevo a
cabo en un equipo Micromeritics TriStar APA (Automated Porosimeter analyser). En primer
lugar, se tomaron muestras de hidrotalcita de 0.20 g para analizar, a continuacion, se realiz
un pretratamiento de esta en un equipo Micromeritics VacPrep 061 SDS, en el cual se le
aplica vacio medio (mecdnico) y se calienta gradualmente hasta alcanzar los 250°C,
condiciones a las que se deja toda la noche para conseguir la limpieza mediante la
desgasificacion de la muestra. Después del pretratamiento la muestra es colocada en el
equipo Micromeritics TriStar APA donde se lleva a cabo la medicion de su area a través de
la adsorcidn de nitrégeno a una temperatura de 77K, la obtencion de la isoterma lleva de 4
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a 8 horas dependiendo el material. Finalmente se recogen los datos de las curvas de
adsorcion y desorcién sobre la superficie que proporciona el estudio

5.2.2. Adsorcién de metanol seguida por FT-IR

Para conocer las propiedades basicas en la superficie de los productos de calcinacién de
hidrotalcitas se utilizé la adsorcidon de metanol seguida por FT-IR.

Para llevar a cabo las pruebas, se elaboraron pastillas de una muestra de hidrotalcita, de
aproximadamente 100mg, presurizadas con ayuda de una prensa hidraulica a 2-4 ton
durante 60 segundos. Las pastillas fueron calcinadas a continuacién siguiendo el mismo
procedimiento utilizado como pretratamiento para la reaccién (seccién 5.3.5).

Una vez lista, la pastilla en cuestién se colocd en un sistema de alto vacio donde se efectud
una desgasificacién al alto vacio para eliminar impurezas de la superficie.

A continuacion, se dejo enfriar a temperatura ambiente y pulsos de metanol en fase vapor
se enviaron al sistema para que se adsorbiera sobre la superficie hasta la saturacion.
Después se efectud una nueva etapa de desgasificacion para eliminar el metanol fisisorbido.
Por ultimo, se efectuaron varias etapas sucesivas de evacuacién, a distintas temperaturas,
desde la temperatura ambiente hasta 175 °C.

Se tomaron entonces una serie de espectros de adsorcién, los cuales fueron analizados
usando el software OMNICO. Posteriormente si identificaron los distintos picos
correspondientes y se efectudé una deconvolucidon para obtener las dreas de cada uno,
dichas dareas fueron convertidas a moles de metanol adsorbido usando los datos de
calibracion del Anexo IV.

5.2.3. Reduccion a Temperatura Programada

La técnica de reduccién a temperatura programada es usada para determinar las especies
reducibles presentes en una superficie, asi como la temperatura a la que ocurren estas
reducciones.

Los experimentos de reduccién a temperatura programada se efectuaron en un equipo ISRI
RIG 100 (TPR). Primero, fue necesario elaborar pastillas con las hidrotalcitas y los soportes
a analizar. Las pastillas se hacen tomando pequenas cantidades de los polvos y poniéndolas
en una prensa hidraulica para someterlas a una presion de aproximadamente 2.5 toneladas.
Una vez listas las pastillas, se rompen y se mallan para obtener particulas de 40-60 um de
tamafio. Se pesan 0.15 g de la muestra y se mezclan con otros 0.15 g de cuarzo molido y
mallado igualmente a 40-60 um. Las muestran fueron entonces colocadas en un reactor de
cuarzo tubular en el equipo ISRI RIG 100 (Catalyst Characterization and microreactor unit) y
se realizd un proceso de pretratamiento que consistio en calcinarlas con aire en un flujo de
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30 cm3/min mientras se calentaban siguiendo la rampa de temperatura mostrada a
continuacioén (Figura 9).

200 °C

2 horas

10 °C/min

30°C

Figura 9. Rampa de pretratamiento para reduccién

Tras finalizar el pretratamiento las muestras se enfriaron hasta temperatura ambiente
mientras se hacia fluir en el reactor un gas inerte (argon).

5.2.3.1. Reduccién
Una vez alcanzada la temperatura ambiente se empezd a pasar por la muestra una mezcla,
Ar/Hz al 0.3 mol/mol. La temperatura se incrementd gradualmente desde 30°C hasta
alcanzar los 1000°C (Figura 10) con una rampa de calentamiento de 10°C/min, tiempo
durante el cual el equipo registrdé los cambios en la composicién del gas a la salida del
reactor.

1000 °C
10-20min

10 °C/min

30°C
Figura 10. Rampa de temperatura para experimento TPR
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Los resultados obtenidos del detector de conductividad se convirtieron a consumo de Hy,
mediante datos de calibracidn del equipo para conocer la reducibilidad de las muestras,
usando Ag>0 como referencia.

5.2.4. Microscopia electrénica de transmision

Para determinar la cantidad, tamafio y distribucién de las particulas de niquel metdlico en
la superficie del catalizador se realizaron estudios de Microscopia Electrénica de
Transmisién (TEM), a través de un equipo JEOL 2010 operado a 200 KeV y con una
resolucién punto a punto de 1.9 A. El estudio se realiz6 sobre muestras reducidas a las
mismas condiciones del pretratamiento para la reaccion. Posteriormente las micrografias
obtenidas fueron analizadas mediante el software Imagel© para identificar, contar y medir
las particulas de niquel metdlico que se encontraban en la superficie de los materiales, se
contabilizaron aproximadamente 200 cristales por catalizador para tener una muestra
estadistica significativa.

5.2.5. Microscopia electrdnica de barrido con espectroscopia de rayos X con energia
dispersiva (SEM-EDX).

La técnica de Microscopia electrénica de barrido se usé para caracterizar la superficie de los
materiales calcinados y reducidos. El SEM-EDX permite hacer un mapeo de la superficie de
los materiales hasta una profundidad de (3 um) por lo que nos brinda informacién atil sobre
la superficie.

Aunado a esto la espectroscopia de rayos X con energia dispersiva permite identificar los
elementos presentes en una muestra de dicha superficie. Esta técnica utiliza una emision
de rayos X resultante de la colision de los electrones (del SEM) con la superficie bajo analisis.
La muestra es irradiada y los electrones en los atomos después de excitarse y al regresar al
estado basal emiten fotones (en la regidn de rayos X) que son recogidos en un detector, esa
emisién es caracteristica de cada elemento, lo que permite identificar los distintos
componentes en la superficie de la muestra. Para las pruebas se utilizd un microscopio
electrénico JEOL JSM-5900LV equipado con un analizador Oxford-Isis de energia dispersiva.

Los resultados de la composicidon elemental entonces permitieron identificar el porcentaje
en masa de los distintos elementos en la superficie. Posteriormente se puede calcular el
porcentaje en mol de cada uno de ellos para compararlos con los contenidos tedricos
esperados.
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5.3.Reacciones de Produccién de biodiesel.

5.3.1. Reacciones de transesterificacion

La primera reaccién probada de las propuestas fue la de transesterificacidon del aceite de
ricino usando HT calcinada como catalizador.

5.3.2. Materia Prima: Aceite de ricino

Como materia prima para la produccién de biocombustibles se eligié al aceite de ricino, o
higuerilla, que es un aceite no comestible obtenido de las semillas de la higuerilla (Ricinus
Communis), una planta arbustiva invasora que crece de forma natural en varios estados de
la republica mexicana, es decir, hay abundante materia prima para usar.

5.3.3. Caracterizacion de aceite de ricino

Lo primero es saber con exactitud cuales son los compuestos quimicos que forman esta
alimentacion. Para caracterizar la composicidon del aceite de ricino usado se llevd a cabo la
reaccion de transesterificacion con metéxido de sodio en metanol, con una relacion aceite-
metanol 90:1, mediante esta reaccion los triglicéridos presentes en el aceite se convierten
en metil ésteres de los acidos correspondientes, lo que permite detectarlos con la técnica
de cromatografia de gases acoplada al espectrémetro de masas (GC-MS). En la Tabla 6 se
observa la composicidon obtenida en la caracterizacion para el aceite de ricino comercial
usado en este estudio, el cual contiene 86% de acido ricinoleico (C1sH3403)

Tabla 6. Componentes presentes en aceite de ricino comercial

Compuesto Férmula | Porcentaje
molecular

acido ricinoleico C1gH3403 | 86.25
acido linoleico CisH3202 | 4.75

acido oleico CigH3402 | 3.83

acido estérico CisH3602 | 1.40

acido palmitico CisH320; | 1.21

acido cis-10- | C17H320, | 0.73

heptadecenoico
acido 9-octadecenoico | CigH3402 | 0.60

acido cis-11- | CyoH330> 0.51
eicosenoico
otros - 0.74
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5.3.4. Cromatografia de gases acoplada al espectrémetro de masas (GC-MS)

Los esteres producto de la reaccion del aceite de ricino se identificaron en un equipo de
cromatografia de gases Agilent Technologies modelo 7890A que cuenta con un detector de
ionizacion de llama (FID) y una columna ultral de 100 m de longitud y 0.25 um de didmetro
interno.

5.3.5. Obtencion del catalizador.

Las hidrotalcitas (HT) sintetizadas fueron calcinadas en aire a 100°C por 1h y luego a 450°C
por 4h para obtener los productos de calcinacién de hidrotalcitas, que fueron los
catalizadores usados en las pruebas de transesterificacion. La nomenclatura usada para los
catalizadores se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Catalizadores usados en las reacciones de transesterificacion.

Hidrotalcita Catalizador
Niomg3 NiOMg3-C
NilMg2 NilMmg2-C
Ni2mgl Ni2Mg1-C
Ni3Mg0 Ni3Mg0-C

5.3.6. Reacciones

Las condiciones de reaccién elegidas para los experimentos fueron las reportadas por
Cabrera, (Cabrera Munguia et al., 2017).quien llevd a cabo reacciones de aceite de soya con
metanol a temperaturas de 200 °C. Las pruebas se realizaron en un reactor Parr modelo
4561M de acero inoxidable de 300 mL. Se usé una mezcla de MeOH/aceite con una relacién
molar de 90:1 respectivamente, se agregaron aproximadamente 0.35g de catalizador (Tabla
8), el reactor se cargd a una presién inicial de 20 bar y se operd isotérmicamente. Se
estudiaron tres temperaturas de reaccién: 150, 175 y 200 °C. Para cada reaccién se tomaron
muestras a diversos tiempos de reaccion, las cuales se analizaron en un equipo de
cromatografia de gases Agilent Technologies modelo 7890A que cuenta con un detector de
ionizacion de llama (FID) y una columna de 100 m de longitud y 0.25 um de didmetro
interno.

Tabla 8. Resumen de reacciones de transesterificacion
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Catalizador | Masa catalizador (g) | Aceite (g) % peso HT en aceite | Temperatura (°C)
NiOMg3-C 0.3443 13.53 2.55 150
NiomMg3-C 0.3452 13.56 2.55 175
NiOMg3-C 0.3418 13.42 2.55 200
NilMg2-C 0.3538 13.57 2.61 175
Ni2Mg1-C 0.3638 13.52 2.69 175
Ni3mMg0-C 0.3772 13.54 2.79 175

Utilizando la caracterizacidn del aceite de ricino, es posible calcular la conversién por tipo
de aceite. Considerando las concentraciones obtenidas de la prueba de caracterizacién de
la mezcla de reaccién. Mientras que la conversion de los triglicéridos se realizd6 con un
balance de materia (en moles).

5.4.Produccién de diésel verde (Hidrotratamiento: HDT)

5.4.1. Obtencidn del catalizador metalico.

Las HT sintetizadas se calcinaron en presencia de aire 450°C por 4h para obtener los
productos de calcinacién de hidrotalcitas (Figura 11). Después, estos reducen en presencia
de hidrégeno a 490 °C por 4h para obtener los catalizadores metalicos a usar en las
reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO). La nomenclatura usada para los catalizadores se
muestra en la Tabla 9

490 °C

4 h
48 min

10 °C/min

20°C

Figura 11. Rampa reduccién de HT-C

Tabla 9. Catalizadores para reacciones HDT
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Hidrotalcita Catalizador
NiOMg3 NiOMg3-R
NilMg2 NilMg2-R
Ni2mgl Ni2Mg1-R
Ni3mMg0 Ni3MgO0-R

5.4.2. Reacciones

Las condiciones de reaccién elegidas para los experimentos fueron similares a las usadas en
otras reacciones tipicas de HDT (Heriyanto et al., 2018; Y. Liu et al., 2020; Yenumala et al.,
2019). Se utilizaron 320 °C y una presiéon de 1200 psia. Esas condiciones se simularon
previamente usando el software Aspen Plus v11, para predecir las propiedades
termodindmicas de la mezcla de reaccidon. Entre otras nos interesaba la fraccion de
dodecano que permanece como liquido, para averiguar si todavia puede considerarse como
un solvente.

Tabla 10. Datos de simulacion de una mezcla dodecano hidrégeno

Inicio Fin

Fase Fase Fase Fase

liquida Vapor liquida Vapor
Dodecano 1 0 0.773 0.227
Hidrégeno 0 1 0.09 0.91

En la Tabla 10 se muestra que a 320° y 1200 psig, aproximadamente un 77% del solvente
(dodecano) se mantiene en estado liquido, de esa manera tenemos la seguridad de que el
acido estearico se mantendra disuelto en la fase liquida, lo que permite que reaccione con
el catalizador. Ademas, si el medio reactivo se mantiene en fase liquida durante el
experimento, serda posible tomar muestras durante la reaccién que tienen que ser
precisamente liquidas, para su posterior andlisis por cromatografia de gases, y asi conocer
con mas detalle la cinética de la mencionada reaccion.

5.4.3. Reacciones de produccién de diésel verde.

Las reacciones de hidrodesoxigenacion se llevaron a cabo usando el acido estearico a
manera de molécula modelo; esto para poder analizar los productos de manera mas
sencilla, pues el aceite de castor daba una amplia gama de compuestos en esta reaccion.
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5.4.3.1. Caracterizacion del acido estearico.
El dcido estedrico de grado técnico utilizado para las pruebas se analizé para conocer su
composicion exacta. Usando la misma técnica de caracterizacion que en el caso del aceite
de ricino (Capitulo 5.3.3), una muestra del 4cido estearico fue transesterificada con metanol
usando metoxido de sodio como catalizador. Luego de alcanzar la conversién completa, la
solucidén se analiz6 mediante cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas
(GC-MS) pudiéndose asi conocer los distintos componentes, asi como la cantidad relativa

de cada uno, dicha composicién se presenta en la Tabla 11.

Tabla 11. Composicion molar del acido estedrico grado técnico de Drogueria
Cosmopolita®©.

Compuesto % Mol
Acido octadecanoico (acido estearico)
CigH3602 48.94
Acido hexadecanoico (acido palmitico)
C16H3202 45.31
Acido 15-metil hexadecanoico C17H340; 2.45
Acido tetradecanoico (acido miristico)
C14H2802 2.12
Acido pentadecanoico CisH300: 1.16
Otros 0.02

Para el caso de las reacciones de acido estérico se trabajo a temperaturas de 320 °C —340°C
a una presioén de hidrégeno inicial de 700 psi. En un reactor Parr modelo 4561M de acero
inoxidable de 300 mL. Con estearico/C12 al 1% en peso, se agregaron ~0.3g de catalizador,
el reactor se cargd a una presion inicial de 700 psig, con la temperatura se la presién alcanza
1200 psia. Se tomaron muestras a diversos tiempos de reaccion, las cuales se analizaron en
un equipo de cromatografia de gases Agilent Technologies modelo 7890A que cuenta con
un detector de ionizacién de llama (FID) y una columna de 100 m de longitud y 0.25 um de
didmetro interno.

La concentracion de los productos se determind usando la curva de calibracién respectiva.
Para ello se prepararon soluciones conocidas de alcanos (Cs — Cis) en dodecano vy se
inyectaron en el equipo de cromatografia. Asi fue posible obtener los factores de respuesta
para los compuestos disponibles. Con ello se pudo calcular la concentracion exacta de los
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productos de la reaccién de HDO, aquellos productos que no estaban disponibles en el
laboratorio se determinaron mediante interpolacion de los valores de los factores de
respuesta (Anexo lll).

Con las concentraciones de los productos, se compararon los resultados con aquellos de
una conversién al 100% de los aceites, asi fue posible obtener la conversidn de los productos
de acuerdo con la siguiente féormula:

, Cprod i .
Xi = -Breductol Feyacién 1

Co reactivo

Con los resultados de conversion se pudo establecer un esquema de reaccién, proponiendo
reacciones de pseudo primer orden, pues se considerd a la concentracién de hidrégeno
constante dado que en las condiciones de trabajo se encontraba en exceso, (ver Anexo VII).
Los datos se ajustaron entonces al modelo y se lograron obtener los coeficientes de
velocidad para las diversas reacciones que ocurren en el proceso.
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6. Resultados y su analisis

6.1.Difraccién de rayos X.

6.1.1. DRX hidrotalcitas

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante Difraccién de Rayos X. A través de esta
técnica es posible determinar la estructura cristalina de materiales solidos y asi determinar
si efectivamente se obtuvieron materiales tipo hidrotalcita.

Como se muestra la Figura 12, los resultados de difraccion corresponden a materiales tipo
hidrotalcita. Esto se demuestra por la presencia de una serie de picos ubicados en 20=11.64,
23.2 y 34.82°. Estos picos corresponden a los indices de Miller (003), (006) y (009)
respectivamente. De acuerdo con la literatura, dichos picos corresponden efectivamente a
materiales tipo hidrotalcita. (Manikandan et al., 2016), (Li et al., 2010), (Ogawa & Kaiho,
2002), (Debek et al., 2016).

El hecho de que se identifiquen picos de materiales tipo hidrotalcita en los materiales que
contienen Ni, inclusive en el Ni3Mg0, el cual no contiene magnesio, implica que el niquel se
incorporé adecuadamente en la estructura de la hidrotalcita, ocupando los sitios que
corresponderian al Mgy hubo poca segregacion del Ni en la sintesis.

Por su parte el pico ubicado a 28° se puede atribuir a la presencia de una especie
identificada como Mg,NiHs4, una especie que no parece tan probable que se encuentre en
un material sin reducir, por lo que puede ser una identificacion dudosa.
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Figura 12. Espectros DRX de hidrotalcitas sintetizadas. a)NiOMg3 b)Ni1Mg2 c)Ni2Mg1
d)Ni3Mgo.

6.2.Fisisorcion de Nitrégeno.

La técnica de fisisorcidon se utilizd para determinar el area superficial de las hidrotalcitas y
sus productos de calcinacién. En las Tabla 12 y Tabla 13 se muestran los resultados de area
superficial y tamaio de poro obtenido para las distintas HT, asi como para sus productos de
calcinacion.

La HT Ni2Mg1 mostré la mayor area superficial de la serie, mas de 290 m?; esta muestra
puede considerarse la mas heterogénea de las HT preparadas (dos cationes de Ni por uno
de Mg), heterogeneidad que se refleja en un material mdas desordenado y por ende con una
mayor cantidad de espacios intersticiales y mayor area superficial. También se muestran los
resultados para las muestras calcinadas a 490 °C por 4 h.

Tabla 12. Propiedades texturales HT

Area Didmetrode | Volumen de
Material superficial (m?) poro (A) poro (cm3/g)
NiOMg3 135 221 0.75
NilMg2 181 115 0.54
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Ni2Mg1l 292 85 0.64
Ni3Mg0 196 82 0.42

Tabla 13. Propiedades texturales de HT-C

Area superficial| Didmetrode | Volumen de
Material (m?) poro (A) poro (cm3/g)
NioMg3-C 289 67 0.51
Nilmg2-C 209 50 0.40
Ni2mgl-C 149 94.57 0.36
Ni3Mg0-C 177 56.83 0.36

Con los resultados de area especifica; tanto para las hidrotalcitas sintetizados como sus
productos de calcinacién son adecuados para su uso como catalizadores para las reacciones
propuestas. En cuanto a las curvas de histéresis, es notorio el cambio en el tipo, pasando
de ser tipo H3, poros con abertura plana, a tipo H2 (Anexo Il). Adelantando un poco lo
observado en las pruebas de difraccidn de rayos X. Esto indica que tras la calcinacidn colapsa
la estructura original de la hidrotalcita para dar lugar a otra distinta.

6.3.Sintesis de Biodiesel

La primera reaccién que se usé para probar los catalizadores basados en hidrotalcitas fue la
de transesterificacion del aceite de ricino para la produccion de biodiesel. En los
Antecedentes se menciond que estas reacciones se pueden realizar con catalizadores con
propiedades basicas, criterio que cumplen los productos de calcinacidn de hidrotalcitas. Por
ello los materiales tipo hidrotalcita fueron calcinados y posteriormente usados como
catalizadores para la transesterificacion del aceite. Por ello fue necesario caracterizar los
productos de calcinacién que son realmente los catalizadores en esta reaccion.

6.3.1. DRX de hidrotalcitas calcinadas.

Asi como para las HT la difraccidon de rayos X es util para caracterizar los productos de su
calcinaciéon e identificar las posibles nuevas estructuras cristalograficas formadas. En la
Figura 13 se presentan los espectros de DRX de los productos de calcinacién de las HT. En
primer lugar, es evidente que los picos correspondientes a la estructura laminar de la HT
han desaparecido tras la calcinacidn; esto significa que a causa del tratamiento térmico
ocurre un colapso del material debido a la deshidroxilacién y salida del CO;, es decir, la
hidrotalcita pierde agua y CO; por la temperatura y, como consecuencia se deshacen las
laminas originales, dando lugar a una estructura cristalina diferente. En productos de
calcinacién de hidrotalcitas aparecen picos en los dangulos 34.9°,37°,43.4° y 63°. De acuerdo
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con Clause (Clause et al., 1992) y Manikandan (Manikandan et al., 2016). Los nuevos picos
corresponden a estructuras de Oxidos de tanto de magnesio como de niquel.
Especificamente, los picos a 37, 43.4 y 63 ° se traslapan para uno y otro compuesto, pues
ambos 6xidos tienen estructuras cristalograficas muy parecidas. Se reporta en la literatura
que tras la calcinacidon de HTs se obtiene una especie de “solucién” de éxidos mixtos
distribuidos uniformemente (Cavani et al.,, 1991; Hajek et al., 2017). En cuanto a la
estructura cristalina esta es similar a la de la periclasa (Huang et al., 2022) (Abbas et al.,
2022) (Wierzbicki et al., 2016). La conclusion es que con XRD no es posible distinguir entre
la cantidad de un 6xido u otro.

Los productos de calcinacién obtenidos tienen la ventaja de que, al proceder de una HT, se
consigue una distribucién homogénea de los diversos iones metalicos incorporados en la
sintesis, como atestiguan los resultados de rayos X.

50(Ya.uI '

Ni0Mg3-C o
A A

NilMg2-C

Ni2Mgl-C

Intensidad
|

—  Ni3Mg0-C

' | ' | ' | ' |
0 20 40 60 80
20
B MgO ® NiO A MgARO4-NIAR04 y ANNi3

Figura 13. Espectros XRD de HT-C

6.3.2. Reaccién de transesterificacion de aceite de ricino

La actividad de los catalizadores se midid, en primer lugar, en la reaccion de
transesterificacion de aceite de ricino. Los detalles experimentales se presentan en la
seccién 5.3.6.
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La reaccion de transesterificacion se lleva a cabo en una serie de pasos que pueden alcanzar
el equilibrio. Como se muestra en la Figura 14, donde en cada paso una molécula de
metanol reacciona con un glicérido para formar una molécula de FAME (Fatty Acid Methyl
Esters), quedando al final como producto secundario una molécula de glicerol.

0
Ve %
R—C Ri—C
O_CCZ O_CC2
+ H}C—O0H ——/]——— i
R, CH—CH, Rs ‘ VR RZ\ o C{'Z
4 N\ _/ : c—0 OH
c—o0 0—C H;C 0 /
/ TN \. d ,
O  Triglicérido © Metanol O—C\ Diglicérido
Rs H,C—OH
HC (0]
\ 7/
—C
\
H;C 0 R
\ 7/
o—c\
HO—CH
2 \-/ R2 HO_CQZ
CH—CH, =—f——sp H,C—OH + R CH=CH;,
: \ 4 \
c—0 OH
HO OH /

. O Monoglicérido
Glicerol

Ry, R, Y Ry= Cadenas C,,4-C,,

Figura 14. Esquema de reaccion de la reaccidn de transesterificaciéon (Andreo-Martinez et
al., 2018).

Gracias a los analisis de cromatografia fue posible confirmar que los catalizadores
convertian exitosamente los triglicéridos para producir ésteres, pues se detectd la presencia
de todos los metil-ésteres esperados de acuerdo con la caracterizacion del aceite. Al mismo
tiempo las concentraciones de los respectivos triglicéridos disminuian. Los resultados de
conversion de los TG contra tiempo se presentan en la Figura 15. Como era de esperarse,
se puede notar que al aumentar la temperatura de reaccién se incrementd igualmente la
rapidez de reaccién para formar los ésteres, a 200 °C se alcanza conversién completa a las
2 horas. Es evidente que la actividad aumenta exponencialmente con la temperatura,
siguiendo el modelo de Arrhenius.
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Figura 15. Actividad catalitica de catalizador NiOMg3-C a diversas temperaturas.

Como se recordara, con la caracterizacién del aceite se determind que el aceite de ricino
estd compuesto por una serie de triglicéridos de longitudes entre 16 y 20 carbonos, siendo
el principal componente el acido ricinoleico (CigH3203). En nuestro experimento, dado que
podemos identificar todos los esteres presentes, es posible graficar las conversiones de
cada uno de ellos conforme avanza la reaccidn. Las curvas de rendimiento contra el tiempo
de los metil-ésteres obtenidos para cada uno de los monoglicéridos presentes en el aceite
de ricino se presentan en la Figura 16. Es curioso que, aunque cada monoglicérido tiene
concentraciones distintas; por ejemplo, la Tabla 6 muestra que el acido ricinoleico tiene una
concentracion casi veinte veces la del monoglicérido que le sigue en concentracion, que la
velocidad de reacciéon es la misma para cada uno de los distintos productos,
independientemente la longitud de la cadena. Esto significa que la reaccidén no estaria
limitada por la longitud de la cadena, es decir la molécula del triglicérido parece no estar en
contacto con el sitio activo, o por lo menos este no discrimina la longitud de carbonos, sino
mas bien lo importante es la presencia del grupo carboxilico en la molécula.
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Figura 16. Conversién de principales triglicéridos en aceite de ricino para catalizador
Ni2Mgl1-Ca 175 °C.

Después del estudio de las temperaturas, se probaron los diferentes catalizadores a una
temperatura de 175 °C. En la Figura 17 se muestra que todos llevaron a cabo la conversion
del aceite hacia metil ésteres con un rendimiento de aproximadamente 85%. Respecto a la
velocidad de reaccién el orden fue Ni2Mgl1-C > Ni1lMg2-C > Ni3Mg0-C > NiOMg3-C. Esto
significa que los catalizadores basados en hidrotalcitas ternarias, son mas activos para la
transesterificacion que los basados en las binarias (NiOMg3-C y Ni3Mg0-C).
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Figura 17. Actividad catalitica de catalizadores Ni(x)Mg(y)-C a 175° Po= 20 bar

Los resultados a su vez se ajustaron considerando el esquema global de reaccién vy
reacciones de pseudo primer orden (gracias a que el metanol se encuentra en exceso), que
se expresa como sigue:

Triglicérido + 3MeOH < 3Biodiesel + Glicerol
A+3Be 3C+D
r = k]_CA - kZCgCD

Con estas ecuaciones se realizé un ajuste minimizando los minimos cuadrados de los datos
experimentales (ver Anexo VI). Con eso fue posible obtener los coeficientes cinéticos de
reaccion (ki1 y kz). En la Figura 18 se muestra un ejemplo del ajuste realizado, para el
catalizador Ni2Mg1-C, el comportamiento es adecuado para los datos experimentales; asi
gue las suposiciones hechas son adecuadas. Del ajuste se obtiene que ki>>k,, implicando
que en las condiciones a las que se llevaron a cabo los experimentos, la reaccién es
practicamente irreversible, asi, para los calculos se toma en cuenta Unicamente el primer
coeficiente (ki), quedando la ecuacién de rapidez reducida a:

r = kch
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Figura 18. Ajuste cinético de reaccién con catalizador Ni2Mg1-C a 175 °Cy Po=20 bar.
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Tabla 14. Coeficientes cinéticos ki para la reaccién de transesterificacidon irreversible
considerando primer orden y unidades de reaccidén pseudo-homogénea y heterogénea

ki*10% ki * 10* (mol
Catalizador (1/min*gcat) | oil/min*gcat)
NioMg3-C 2.18 3.52
NilMg2-C 2.55 4.25
Ni2Mg1-C 2.87 5.49
Ni3Mg0-C 1.42 3.46

Respecto a la actividad de los distintos catalizadores, es necesario encontrar una explicacién
para el hecho de que los catalizadores basados en HT ternarias resulten mas activos que las
binarias, la clave parecen ser los sitios basicos, asi que se necesita una técnica que permita
diferenciarlos.

6.3.3. Adsorcién de metanol por seguida por espectroscopia infrarroja

Para conocer las propiedades basicas en la superficie de los productos de calcinacién de
hidrotalcitas se utilizé la adsorcidon de metanol seguida por FT-IR. Pulsos de metanol en fase
vapor se enviaron sobre la superficie de los catalizadores. Los espectros de adsorcion sobre
las muestras HT-C tras la desgasificacién a temperatura ambiente se muestran en la Figura
19. De acuerdo con la literatura, el metanol adsorbido en los catalizadores presenta una
serie de bandas caracteristicas (ver Tabla 15).

Tabla 15. Especies identificadas para la adsorcion de metanol sobre HT calcinadas

Frecuencia (cm?) |Enlace Especie correspondiente
1010 metanol fase gas
1030 metanol fase gas

metanol adsorbido no

1050 C-0O disociado
1070|C-O metoxi bidentado (Tipo Il)
1100(|C-O metoxi monodentado (Tipo 1)
1600|C=0 formato del CO
2785|C-H Metoxi monodentado
2819 |C-H Metoxi bidentado
2845|C-H
2915|C-H Del metoxi monodentado
2940|C-H Del metoxi bidentado
2957 |C-H
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agua puente
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Figura 19. Espectros resta después de la evacuacion de MeOH adsorbido a temperatura
ambiente sobre HT-C, en la regién 3700-900 cm™: a)NiOMg3-C b)Ni1lMg2-C c)Ni2Mg1-C

d)Ni3Mg0-C.

Tras la evacuacion a temperatura ambiente, hay una banda negativa en aprox. 3700 cm™?,

sefial de la desaparicidén de algunos grupos OH.

Lo que se atribuye a la interaccidn entre el

metanol y grupos hidroxilos remanentes de la hidrotalcita tras la calcinacion (Navajas et al.,
2018). Esta interacciéon es mas intensa para la muestra NiOMg3-C, es decir que tras la
calcinacién esta muestra mantiene una mayor cantidad de hidroxilos.

Con la adsorcion de metanol, se pueden encontrar cuatro especies:

a) Una pequefia banda negativa a 3740 cm™
b) Una banda poco definida y amplia asociada a grupos hidroxilos en el material de
3700-3000 cm?, esta regién también estd relacionada con metanol no disociado.
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c) Bandas entre 2700-2960 cm™. Asociadas a vibraciones “stretching” del enlace C-H
(vsimCH3) en la molécula de metanol.

d) Una serie de bandas entre 1070-1100 cm™. De la Tabla 15 se observa que estd es
una zona bastante interesante para el estudio de la interaccién metano-oxidos
metalicos

En la region entre 1070 y 1100 cm™?, existen al menos tres especies interesantes, que de
acuerdo con la literatura son: metanol adsorbido no disociado, metoxi bidentado (Tipo Il) y
metoxi monodentado (Tipo I). Mediante un proceso de deconvolucion, usando distribucién
de tipo Voigt (Anexo V), se confirmé la presencia de las tres bandas. Con los datos de la
deconvolucién vy utilizando la ley de Lambert-Beer: El darea de cada banda se puede
relacionar a la cantidad de metanol adsorbido en la superficie de los materiales.

A= ale
Donde:
A=absorbancia
a=coeficiente de absorcion (L/m*mol)
I= longitud atravesada por la luz en el medio (m)
c=concentracion del absorbente en el medio (mol/L)

Se observa que la cantidad adsorbida cambiaba como funcién de la carga de niquel en cada
muestra. M. M. Natile y A. Glisenti reportan bandas a 1010, 1040 y 1060-1070 usando DRIFT
para la adsorcion de metanol en éxido de niquel (Natile & Glisenti, 2002). En su caso, cuando
la contribucién del gas es sustraida, solo permanecen las bandas correspondientes al enlace
C-O de especies metoxi a 1060-1070. Chizallet et al (Chizallet et al., 2006), por su parte,
reportan la existencia de tres bandas en el 6xido de magnesio, ubicadasa 1111, 1085y 1055
tras la evacuacién. Tal parece que las hidrotalcitas calcinadas, incluso los que contienen
niquel, son diferentes del NiO y mas parecidas al MgO.
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Figura 20. Espectros resta en la regién 1200-950 cm™ después de la evacuacion de MeOH
adsorbido a temperatura ambiente sobre HT-C: a)NiOMg3-C b)Ni1lMg2-C c)Ni2Mgl-C
d)Ni3Mg0-C.

Hincapie et al. trabajaron con hidrotalcitas calcinadas Mg-Al que corresponde al catalizador
NiOMg3-C, reportando tres tipos de especies adsorbidas, asociadas al enlace (C-0), ubicadas
a 1040, 1070 y 1100 cm* (Hincapié et al., 2018), dichas bandas son equivalentes a las de los
catalizadores probados en esta tesis. Por otro lado, Vargas et al. en HT calcinadas de Zn-Al
reportaron solamente dos bandas de especies metoxi (1094 y 1035 cm?) (Vargas et al.,
2007). Asi pues, las bandas reportadas aqui se asemejan mas a las reportadas por Hincapie
et al (Hincapié et al., 2018) y Chizallet et al (Chizallet et al., 2006).

De las tres bandas presentes en nuestros materiales (1010, 1040-1050 y 1060-1070), la
banda a 1040-1050 es asignada a metanol fisisorbido (Chizallet et al., 2006), (Navajas et al.,
2012), (Hincapié et al., 2018). En este caso, la banda (1050 cm™), desaparece tras calentar
ligeramente la muestra (Figura 21), demostrando que tiene una interaccién débil con la
superficie de la HT-C. Como la temperatura de desorcidn es baja, la energia de la interaccion
también adsorbato-catalizador es baja, similar a fuerzas tipo Van Der Waals, se confirma,
entonces, que la mencionada banda proviene del metanol fisisorbido; asi que no es
probable que esa especie participe en la reaccién de transesterificacién, pues a la
temperatura a la que se realizé la reaccién (175 °C) ya no estaria presente.

Restan otras dos bandas, las ubicadas en las 1100 y 1070 cm?, respectivamente que se
atribuyen entonces a la vibracién del enlace C-O en iones metoxi (Tabla 16). De acuerdo con
Hincapie et al (Hincapié et al., 2018), la banda a 1095 cm™ proviene de una especie C-O
ligada a un catidon metélico (Mg?* o AI**), referida como especie monodentada;
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aparentemente, esta especie esta adsorbida con fuerza media. En lo que respecta a la banda
a 1070 cm™, se asocia a una especie similar, pero enlazada no a uno sino a dos cationes
metalicos, llamada entonces especie bidentada. Hincapie et al. asumen que esta otra
especie tiene una interaccion fuerte a causa de los dos enlaces. Por otra parte, Montanari
et al. (Montanari et al., 2010), trabajando con HT-C Zn-Al asignan la banda de 1090 cm™ a
un grupo terminal metoxi (especie B), estas especies son asociadas con sitios bdsicos
fuertes. Su banda a 1034 cm™ estd asignada a un grupo metoxi enlazado a dos o tres
cationes (especie tipo A). Para ambos autores lo primero que se puede notar es que: La
zona asociada a la presencia de las bandas coincide; pero con mas detalle, la posicidn de la
banda entre catalizadores distintos depende del ion 2+ presente (Zn o Mg). Una situacién
similar se esperaria con la presencia del Ni?*.

Tabla 16. Especies metdxido formadas sobre HT-C. y su nomenclatura reportada en la

literatura.
(Hincapié, pag. 109)

[ e
O T o T
Mgl Mg (Al Mg (Al) O
Tipo | Tipo |l
1100 1070
Tipo B terminal Tipo A, doble enlace (Montanari pag. 283)
1090 1034

Conviene mencionar que para los catalizadores que contienen Ni en la estructura, conforme
se elevaba la temperatura, se detectd la aparicién de una banda adicional a 1600 cm™, esta
banda se asigné al modo de vibraciéon vs(C-0), correspondiente a una especie formiato
(COO0) adsorbido en un cation metalico, esta especie al parecer se forma por la oxidacién
delion CH30", aunque requiere un analisis mas detallado al respecto y fuera de los objetivos
del presente trabajo. Para el catalizador mas activo, el Ni2Mg1-C (Figura 17), se muestran
en la Figura 21 los espectros después de evacuacion a vacio medio y a varias temperaturas.
Lo primero que se puede notar es que la intensidad de las bandas decrece con la
temperatura. Pero el descenso mds abrupto corresponde a la banda en 1050 cm™, que
puede decirse, practicamente desaparece desde 150°C, confirmando asi que esta especie
esta solamente fisisorbida. Las bandas asociadas a especies metoxi-quimisorbido (1095 vy
1070 cm!), también disminuyen con la temperatura, pero en menor medida, observandose
gue estan mantienen presentes a 175 °C.
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Figura 21. Espectros de adsorcion de MeOH sobre Ni2Mgl-C, evacuacion a varias
temperaturas.

Siendo 175 °C la temperatura de reaccidon, es interesante analizar a las especies que
subsisten en esas condiciones en cada uno de nuestros catalizadores. En la Figura 22
aparecen los espectros para los catalizadores NiOMg3-C, Ni1Mg2-C, Ni2Mg1-C y Ni3Mg03-
C del metanol adsorbido tras evacuacion y calentamiento a 175°C. Este estudio se enfoca
en la region donde se aprecia las bandas correspondientes a la vibracién vs(C-O) (950-1200
cml). Conforme aumenta el contenido de Ni en el catalizador se observa un corrimiento de
las bandas hacia nimeros de onda mayores.
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Figura 22. Espectro resta de MeOH adsorbido sobre HT-C tras la evacuacién a 175 °C, region
1000-1200 cm’?,

6.3.4. Relaciéon entre la adsorcién de metanol y la actividad catalitica en la
transesterificacion

En el apartado 6.3.3 se identificaron distintos sitios de adsorcion sobre la superficie de los
catalizadores, recordando que el metanol es un reactivo en la transesterificacién es
razonable que uno de entre ambos sitios sea responsable de catalizar dicha reaccién. De los
dos sitios es necesario identificar cudl es el involucrado en Ila actividad para
transesterificacion del aceite de ricino, si uno de los dos o se trata de una combinacién de
ambos. Asi pues, con los resultados de actividad, se hizo una comparacién con la cantidad
de metanol adsorbida en alguno de los sitios encontrados, para determinar si podria haber
algun tipo de correlacién. Se han realizado algunos intentos al respecto; por ejemplo, segin
Hincapie et al. (Hincapié et al.,, 2018) el sitio activo para la conversidon de triacetina
(triglicérido del 4cido acético) seria la especie monodentada (especie tipo | en nuestro caso).

En este trabajo para la comparacién se usaron los datos de absorcidn de los espectros resta
tras evacuacidon a temperatura ambiente (Figura 22). De esta manera se descarta en
principio la especie localizada a (1050 cm™), relacionada a la fisisorcion del metanol. En las
Figura 23 y Figura 24 se muestran las regresiones efectuadas entre las dos especies
candidatas (Il y Il) versus los coeficientes cinéticos de la reaccion (ki) (Figura 17).
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Para la comparacién con la especie |l vs la actividad, no se aprecia una correlacidn directa.
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Figura 23. Correlacién entre k1 versus especie | (grupo metoxi terminal) (1100 cm™) para
catalizadores Ni(x)Mg(y)-C.

En contraste, la regresidon de coeficientes cinéticos vs la especie tipo Il (bidentada), tal y
como se ve en la Figura 24, presenta una buena correlacidn, se puede asumir entonces que
este sitio es en efecto el responsable de la actividad en la reaccién de transesterificacion de
aceite de ricino. Este resultado implicaria que para la reaccién en cuestidén es necesario un
sitio basico de cierta fuerza para lograr la disociacion del metanol, pues recordemos que
sitio Il > sitio |, pudiendo luego reaccionar con el triglicérido (TG). Sin embargo, Montanari
et al. (Montanari et al., 2010) afirman que, a la especie bidentada, (bridged) le es mas dificil
de desorberse que la monodentada. Considerando que las que tuvieron el mayor contenido
de sitios bidentados fueron los catalizadores basados en hidrotalcitas ternarias Ni-Mg-Al,
parece ser que, en estos se tienen cationes metalicos cerca de los sitios basicos M?*-0?, en
donde el metanol puede adsorberse para formar la especie MeO tipo Il , la cual reacciona
para formar la molécula de FAME correspondiente. No obstante, la regresion en la Figura
24 no parte del origen, por lo que quiza haya algun sitio adicional que también contribuye
a la actividad catalitica de nuestra reaccién, aunque, de existir, su contribucion seria menos
importante que el sitio tipo Il. Pese a eso no podemos descartar completamente la
contribucién del sitio | o alglin otro en la reaccion.
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Figura 24. Correlacién entre ki versus metanol adsorbido sobre especie metoxi bidentada
(tipo 1) (1070 cm™2).

6.3.5. Conclusiones.

Con estos estudios se puede afirmar que la calcinacién de las hidrotalcitas produce
materiales con al menos tres tipos de sitios bdsicos diferentes. En los cuales se puede
adsorber el metanol con diferentes magnitudes de fuerza.

De esos sitios, aquel que designamos como tipo Il (bidentada), sobre el cual el metanol se
disocie y adsorba en dos puntos, con una fuerza suficiente para formar el ion metoxi, pero
también siendo capaz de desorberse y reaccionar con la molécula del triglicérido en la fase
liquida. Estos sitios se encuentran en mayor medida en los materiales ternarios (Ni-Mg-Al)
gracias a la interaccidén entre Mg y Ni, por lo que es ideal usar como base materiales tipo
hidrotalcita donde pueden obtenerse un catalizador con la proporcién adecuada de estos
elementos (dos partes de Ni por una de magnesio).
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6.4.Produccion de diésel verde

En cuanto a la reaccién de hidrotratamiento de aceites, que es la segunda reaccién elegida
para estudiar a los catalizadores derivados de hidrotalcitas, los resultados son los que se
exponen a continuacién.

La reaccion de hidrodesoxigenacién (HDO) de los aceites vegetales involucra la eliminacién
de los datomos de oxigeno usando hidrégeno como reactivo, buscando obtener como
resultado final compuestos desoxigenados (alcanos) que sean quimicamente idénticos al
diésel fosil convencional. Esta reaccidén se lleva a cabo con presién de hidrégeno, en
presencia de un catalizador sdlido con propiedades hidrogenantes, por ello es por lo que se
suelen usar catalizadores similares a los del proceso de HDT para cortes de petréleo (Aslam
et al,, 2022), (Toba et al., 2011).

De ese modo para esta reaccion lo que se necesita es un catalizador con alta drea superficial,
sitios metdlicos que sean capaces de disociar el hidrégeno y sitios basicos que puedan
adsorber a los acidos carboxilicos en el aceite para que este reaccione con el hidrégeno
disociado. Por ello surge la necesidad de reducir las hidrotalcitas después de su calcinacion,
obteniendo asi los sitios adecuados.

Recordando que en este caso los productos de calcinacion de hidrotalcitas fueron
posteriormente reducidos y evaluados en la reaccion de hidrotratamiento de &acido
estearico para producir diésel verde pues se buscaba obtener sitios metalicos en la
superficie de los materiales para usarlos como catalizadores.

6.4.1. DRX de hidrotalcitas reducidas.

Para la reaccién de HDO el catalizador son las especies metalicas, asi pues, es importante
caracterizar a los materiales luego de la reduccidn. Los resultados de la difraccién de rayos
X, se presentan en la Figura 25. En este caso, tras la calcinacién y posterior reduccion no se
observé un cambio significativo en la estructura cristalina del material. Esto se debe a que
los principales picos, ubicados a 20=42 y 51 °, de acuerdo con las tarjetas PDF (00-078—-0643)
y (00-078-1601) pueden asignarse tanto a Ni metalico como a NiO - MgO o incluso al
aluminato respectivo, la presencia del MgO o aluminatos se deduce que el pico se observa
tanto en los productos de hidrotalcitas ternarias Ni-Mg-Al, como en la NiOMg3-R, que no
contiene Ni en su composicion.

Por lo que si bien, a simple vista se observa que los materiales adquieren un color negro
(que presupone la formacién de niquel metdlico), no es facil asegurar si fue una reduccién
completa o bien fue principalmente en la superficie y no en el seno del material.
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Figura 25. Espectros XRD de hidrotalcitas reducidas a 490 °C.

En conclusion, la difraccion de rayos X es util para corroborar que se logré la sintesis de las
hidrotalcitas ternarias e identificar las fases cristalograficas de sus productos de calcinacion.
En el caso de los catalizadores, productos de la reduccién, dan informacién util, pero es
necesario complementarla con otros estudios.

6.4.2. Reduccién a Temperatura Programada

Los materiales calcinados se analizaron mediante la técnica de reduccién a temperatura
programada (RTP). La ventaja de esta técnica es que permite conocer la cantidad de
especies reducibles que se pueden encontrar en los materiales estudiados, siempre y
cuando se reduzcan a temperaturas diferentes.

En la Figura 26 se muestran los termogramas para los distintos catalizadores. En primer
lugar, tenemos al NiOMg3-R (que no tiene Ni en su composicion); se observa que no
presenta ninguna sefal apreciable en el experimento, asi que se concluye que no existen
especies reducibles asociadas a Mg y Al. Inmediatamente destaca que todos los
catalizadores con algun porcentaje de Ni en su composicidn si presentaron sefiales claras
en cada caso. Por lo que es posible afirmar con exactitud que dichas sefiales son resultado
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de la reduccion de alguna especie de Ni. Donde entre mayor la temperatura de reduccién,
mas fuerte es la interaccidn entre las especies de Ni con la estructura del material.
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Temperatura (°C)

Figura 26. TPR para los materiales basados en hidrotalcitas

Enfocdndonos en los materiales Ni(x)Mg(y)-R, se observan tres picos claramente definidos
mds un cuarto menos evidente a altas temperaturas de reduccién:

a) 280 - 400 °C.
b) 370-470°C
c) 420-650°C

d) 650 - 820 °C

Parmaliana et al. (Parmaliana et al., 1990) estudiaron la reduccién de NiO soportado en
MgO y obtuvieron picos similares a los que se obtuvieron en nuestras muestras. En su caso,
asignaron el primer pico (en el rango de temperatura de 300-370 °C) a cristales de NiO que
presentan una baja interaccién con el soporte, (el NiO no soportado se reduce
aproximadamente a 370 °C). El segundo pico, con un maximo alrededor de 570 °C a iones
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Ni%* en una coordinacién tipo piramidal cuadrada en la capa mas externa de la estructura
de MgO. o a una especie tipo espinela (J. Guo et al., 2004) con una fuerte interaccién con el
soporte.

Para el caso de nuestras muestras, en el rango de temperatura de 420 — 650 °C hay otro
pico definido, probablemente otra especie de NiO con diferente interaccién con el soporte,
quizd en regiones del material con diferentes 6xidos de fases cristalograficas analogas,
como NiO/MgO bien disperso, NiO en forma de 6xido mixto NiO-MgO u otra fase que
contenga Al.

En los materiales, conforme aumenta el contenido de Ni se observa un desplazamiento del
maximo del pico hacia temperaturas mas bajas (400-500 °C), aunque la temperatura a la
gue empiezan a reducirse (on set) no se mueve, entonces, parece que hay un efecto
autocatalitico debido al mayor contenido de niquel, quizd cuando se empieza a reducir el
Ni esto cataliza la reduccién del mismo Ni en los dxidos mixtos NiO-MgO, por su parte Guo
et al. sugieren que si Ni estd en exceso para formar la espinela estequiométrica M2*Al,0,,
al calentar, el exceso de metal se expulsa de la estructura, por lo que se observaria una
reduccidon a menores temperaturas (J. Guo et al., 2004).

Para determinar el contenido de cada una de las especies, en primer lugar, se calculd el
consumo de hidrégeno en los distintos experimentos, después se efectud una
deconvolucién de cada sefial ajustando las curvas al perfil tipo Voigt (Anexo X).

En la Tabla 17 se muestra el consumo de H; de las distintas especies para cada material,
considerando que entre mayor el consumo, mayor es el contenido de dicha especie. En
primera, se observa que conforme aumenta el contenido de Ni, como es de esperarse
aumenta el consumo total. El tamafio de los dos primeros picos es similar para cada uno de
los materiales con Ni, es decir tanto el NiO como el Ni%* mas facil de reducir se encuentran
en cantidades parecidas en todos los catalizadores a pesar de que poseen composiciones
diferentes. El cambio se observa entonces en las dos especies que se reducen a
temperaturas por arriba de 400 °C.

Tabla 17. Consumo de H; de los distintos picos tras deconvolucién en cada material
analizado

Material
Consumo |Temperatura (°C)
de H2
(molH2/g
x 103) NiOMg3 |Ni2Mgl |NilMg2 |Ni3Mg0
Pico 1 280-400 - 1.31 1.01 1.71
Pico 2 370-470 - 0.68 0.57 0.71
Pico 3 420-650 - 3.77 9.29 6.44
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Pico 4 650-820 - 3.20 4.69 6.83
Total - 8.96 15.56 15.69

Para el caso del tercer pico, es interesante notar que la mayor drea corresponde al Ni2Mg1-
R; mientras que en el cuarto pico el maximo es para el Ni3Mg0-R, aquel que contiene mas
Ni de todos los materiales. El hecho de que el pico 3 presente un area mayor para Ni2Mg1-
R quizd sea a causa de que, como se propone, en esta especie hay una interaccidn entre el
Ni-Mg o incluso con el Al, que permite una reduccion de este a una temperatura menor que
cuando se tiene solamente la espinela NiAl.

Finalmente, podemos ver que la reduccidon a temperatura programada permite conocer a
detalle el comportamiento cuando se reducen los materiales que se estan observando y
permitieron identificar al menos cuatro especies diferentes que se forman a distintas
temperaturas de reduccidn, y dado que para la reaccion de hidrotratamiento el sitio
catalitico pueden ser especies de Ni metalico en la superficie, se podrian relacionar con la
actividad.

6.4.3. Microscopia electrénica de Barrido (SEM)-Espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDS),

La técnica de Microscopia electrénica de barrido se usé para caracterizar la superficie de los
materiales calcinados y reducidos. Esta técnica permite hacer un mapeo de la superficie de
los materiales hasta una profundidad de (3 um) por lo que nos brinda informacién util sobre
la superficie. Aunado a esto la espectroscopia de rayos X de dispersién de energia permite
identificar los elementos presentes en una muestra de dicha superficie.

En la Tabla 18 se muestra los resultados de porcentaje en peso aproximado para los
distintos materiales después de la calcinacion. Los valores se comportan seguin lo esperado
pues, tras la calcinacion se tiene la formacidon de oxidos derivados de las hidrotalcitas
precursoras, por lo que se tiene un porcentaje alto de oxigeno, ademas que el porcentaje
de niquel aumenta segun la composicidn usada para la sintesis, pasando de 27.55 % para el
material Ni1Mg-2-C hasta 56.44 para el Ni3Mg0-C, esta ultima como se esperaba solo tiene
Ni, Al y O en su superficie, sin rastro de Mg, recuérdese que como lo atestiguan los
resultados de rayos X, el material precursor era en efecto un material con estructura
cristalografica tipo hidrotalcita. Ademas de que, en las micrografias se aprecia, en la
resolucién de la técnica, una muy buena dispersion de cada uno de los elementos presentes
gracias a la estructura inherente de las hidrotalcitas (Figura 27).

Tabla 18. Porcentaje de peso de principales elementos en productos de calcinacion de las
HTs

54



Porcentaje en peso
Muestra |O Mg Al Ni
NiOMg3-C |51.15 34.32 14.55 0
NilMg2-C |30.98 15.12 8.28 27.55
Ni2Mg1-C |38.71 10.25 11.28 39.56
Ni3Mg0-C |28.5 0 9.85 56.44

A continuacién, en la Figura 27 se presen los resultados SEM-EDS, sefalando la distribucién
de los atomos de O, Al, Mgy Ni. La escala en las micrografias es de 100 um.

O K series Al K series

i eries Mg K series

'__-'100pm f 100um y

Figura 27. Ejemplo de andlisis SEM-EDX para material Ni2ZMg1-C.
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Por otro lado, en la Tabla 19 aparecen los resultados SEM para los materiales tras la
reduccidon a 490 °C. En este caso se sigue observando la presencia de oxigeno en la
superficie, indicando que incluso con el tratamiento de reducciéon con H, parte de los
metales alin se mantienen estado de oxidacidn (2+); por ejemplo, recuérdese que en el caso
del catalizador NiOMg3 no se observaron especies susceptibles de reduccidn, y entonces el
Mg?* esta unido a un oxigeno. Las espinelas también han mostrado que son materiales
dificilmente reducibles. A pesar de la presencia de oxigeno es posible notar como aumenta
el porcentaje de niquel superficial en las distintas muestras, siguiendo nuevamente la
tendencia esperada. También es importante mencionar que, en las micrografias, no se
observan particulas aisladas con una composicién atémica en especifico; por el contrario,
se sigue viendo una muy buena distribucién de todos los elementos que la forman, si bien
se reconoce que la resolucién utilizada no es suficiente para afirmar que el material es
completamente homogéneo. Por otra parte, los resultados de HREM muestran que las
particulas que se forman en la superficie tras la reduccion estan en el orden de nandmetros,
siendo demasiado pequefas para observarse con el equipo esta técnica SEM-EDX. Aun con
las limitaciones de resolucién, los resultados de EDX permiten afirmar que para los
materiales calcinados se obtiene una superficie con una distribucidon relativamente
uniforme de los distintos elementos que la conforman, ademas se obtuvo el porcentaje
esperado de Ni, Mg y Al para cada una de las preparaciones, confirmando que el método
de coprecipitacion a baja sobresaturacion permite incorporar adecuadamente el Ni en la
superficie de las hidrotalcitas.

Tabla 19. Porcentaje de peso de principales elementos en materiales Ni(x)Mg(y)-R

0 Mg Al Ni
NiOMg3-R [56.77 30.51 12.72 0
NilMg2-R |37.34 15.86 8.87 23.12
Ni2Mgl-R [31.74 10.57 11.57 46.55
Ni3MgO-R [27.1 0 10.73 58.55

En segundo lugar, vemos que tras los tratamientos se consiguid que los catalizadores
tuvieran una superficie con los metales deseados y con una buena distribucién, evitando la
segregacion del Ni en el seno del material. Lo que implica que pueden usarse como
catalizadores para las reacciones propuestas.
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6.4.4. Microscopia electrdénica de transmision (MET).

Las hidrotalcitas reducidas fueron analizadas por microscopia electréonica de transmisién
para conocer la morfologia de la superficie catalitica e identificar la presencia de particulas
metalicas de niquel. Se tomaron micrografias de los materiales a un aumento de 120000-
150000x.

En la Figura 28 se muestran algunas micrografias del material NiOMg3-R, en ellas se ve una
distribucién uniforme sin apenas imperfecciones aparentes, pues recordemos que este
material estd compuesto en principio por é6xidos de magnesio y aluminio, los cuales como
se desprende de los analisis de reduccidn a temperatura programada (TPR), no se reducen
a 500 °C). Como resultado, para este material no se tendria la formacién de alguna especie
metadlica, de ahi la uniformidad de las imdgenes. Ademas de que tenemos cristales
hexagonales de aproximadamente 95 nm de longitud como los reportados por Hobbs et al.
(Hobbs et al., 2018).

RS bosi
Figura 28. Micrografias TEM de NiOMg3-R. Escalas 100-200 nm

Recordemos que de acuerdo con Debek et al., (2016) en los productos de calcinacion de las
hidrotalcitas no es posible distinguir las particulas de Ni de otros componentes como Mg o
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Al, pues estas se encuentran bien dispersas en forma de éxidos o en algunas ocasiones en
una estructura tipo periclasa (Debek et al., 2016). Sin embargo, las imagenes anteriores nos
ayudan para contrastar el material basado en Mg con los catalizadores con Ni (Ni1lMg2-R,
Ni2Mgl-R y Ni3Mg0-R), donde sin duda hay especies metdlicas generadas en el
procedimiento de reduccion.

Las micrografias de los catalizadores con Ni tras la reduccidn se presentan en la Figura 29,
la morfologia de los materiales cambia dramaticamente. Se observan particulas de niquel
claramente contrastantes contra el seno del material, cuyo tamafio y distribucion depende
del contenido de niquel (Debek et al., 2016), (Sahu et al., 2018), (Wang et al., 2022) y (Debek
et al., 2016).

a)NiTMg2-R

c)Ni3Mg0-R
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Figura 29. Micrografias de Ni(x)Mg(y)-R, lo

den a particulas de Ni°.

Usando el software Gatan Microscopy Suite® se realizé una medicién del didmetro y area
de varias particulas de Ni encontrados en la superficie de los materiales (Figura 30) en cada
catalizador se contabilizaron entre 200 y 400 particulas para tener una muestra significativa.
En nuestro caso se observa que el tamafo promedio de las particulas ronda entre 6-10 nm,
En cuanto al contenido de Ni, este influye en el tamafio de particula, se observa que
conforme aumentaba la carga de niquel el tamafio medio de particula aumenta, pues en el
material NilMg2-R el didmetro medio es de 6.7 nm, para los catalizadores Ni2Mg3-R y
Ni3Mg0-R sube a 8-10 nm, es decir que al haber mas niquel tenemos en promedio particulas
mas grandes. El resultado concuerda a lo reportado para otros catalizadores similares
(Wang et al., 2022). En otro trabajo, se reporta que el tamafo de los cimulos de Ni es de 8
nm en una HT con 5% en peso de Niy crece hasta 19 nm de didmetro para una HT binaria
Ni-Al (Debek et al., 2016). Sahu et al. (Sahu et al., 2018) reportan que tras la reduccién de
hidrotalcitas Ni-Al se forman particulas de Ni° redondas, pero, con un didmetro promedio
de 4 nm, particulas pequefias, los autores afirman que el menor tamafio es gracias a la
buena dispersién que proporciona la HT precursora.

En cada una de nuestras preparaciones se tenia una cantidad de niquel distinto, también
resulta que, al aumentar dicha carga, también aumenté significativamente la cantidad de
particulas visibles, de tal manera que en los dos materiales con mds niquel se identificaron
muchas mas particulas de Ni por drea de catalizador, tal y como aparece en la Figura 31, se
encontraron unas 300 particulas mas que sobre el catalizador N1Mg2-R.

Ademas, con el aumento del Ni, pese a que en promedio las particulas siguen siendo
pequefias, también se observa la aparicion de grandes aglomeraciones de particulas
metalicas, con mas de 10 nm de diametros, llegando hasta casi 18 nm, para los materiales
Ni2Mg1-R y Ni3MgO0-R (Figura 30). Siendo incluso notorio a simple vista en las micrografias
correspondientes (Figura 29).
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Figura 30. Distribucion de tamafios de particula de Ni metalico en Ni(x)Mg(y)-R

En la Figura 31 también se muestra como conforme se aumenta el contenido de niquel
disponible en la superficie del catalizador, curiosamente se detecta que la distribucion de
tamafio de particulas es mas amplia para el catalizador Ni2Mgl1-R. Por otra parte, el
catalizador que tiene el mayor contenido de Ni es el Ni3Mg0-R. En consecuencia, para este
catalizador se esperaria la formacion de particulas mas grandes. Esto parece indicar que,
pese a la mayor cantidad de niquel disponible, hubo una parte de este que no se redujo
durante el tratamiento a 490 °C, esto confirma los resultados de TPR donde se muestra que
se requieren temperaturas mas altas para reducir al metal que presenta mayor interaccién
con la superficie como reporta Nares et al. (Nares et al., 2009) para Ni/SBA o Ni/MCM41.
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Figura 31.Contenido total de Ni en la superficie de materiales Ni(x)Mg(y)-R

Tabla 20. Tamafios promedios de particulas en catalizadores Ni(x)Mg(y)-R.

Area promedio | Didmetro
Catalizador (nm) promedio (nm)
NiOMg3-R - -
NilMg2-R 35.25 6.70
Ni2Mgl-R 64.36 9.05
Ni3Mg0-R 42.39 7.35

Para la reaccion de reformado de metano con HT Ni-Al, Debek et al., ha reportado que la
actividad catalitica esta directamente relacionada con el tamafo de particulas de Ni, siendo
gue, a mayor tamaio, mayor es la actividad (Debek et al., 2016). Para la hidrogenacién de
tetralina, Contreras et al. y Nares et al. reportan que una dispersién uniforme del metal por
toda la superficie del catalizador es mas importante para obtener catalizadores mas activos
en la hidrogenacidn (Contreras et al., 2008; Nares et al., 2009). Con el comportamiento
observado es posible plantear la hipdtesis: Es posible que el tamano de las particulas esté
relacionado con la actividad para la reaccion de HDT del acido estearico pues en principio,
es el Ni metdlico el principal responsable de la actividad catalitica para esta reaccién.

En resumen, el andlisis de HRTEM demuestra con seguridad la formacion de particulas
metalicas en la superficie de los materiales con Ni, tras la reduccién. Es de esperar que estos
sitios sean responsables en la reaccidon de HDT del 4cido estedrico usado como reactivo para
el estudio de la produccién del diésel verde, pero se necesita encontrar como se da esta
relacion.
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6.4.5. Identificacién de las fases cristalograficas de Ni (Difraccién de electrones de
area selecta)

La difraccion de electrones de area selecta (SAED por sus siglas en inglés) es una técnica
acoplada a la microscopia electréonica de transmisidn, pues, utiliza la dispersién de los
electrones del haz de electrones de la misma técnica de microscopia. La dispersion de
electrones crea un patron de dispersion permite obtener informacidon de los planos
cristalinos de la muestra en el drea seleccionada, es decir, de la zona en especifico que esta
analizando el microscopio y no de la totalidad del material. El patrén de dispersién generado
estd formado por puntos que corresponden a los angulos de dispersidn creados por los
distintos planos cristalinos del sélido; pero como se analiza un drea que incluye soporte y
diversos cristalitos que incluso tienen diferentes orientaciones pueden presentarse anillos
concéntricos, cuya separacién estd relacionada a la distancia interplanar.

Se analizaron los catalizadores Ni(x)Mg(y)-R para ubicar las especies formadas en la
superficie. Usando el mismo microscopio ya mencionado. Los resultados se procesaron
utilizando el software CrysTBox ® (Klinger & Jager, 2015), que mide el diametro de los anillos
formados para obtener la distancia interplanar mediante la férmula:

1

d= Ecuacion 2

Tanillo

d= distancia interplanar (NM).
Fanilo= radio de un anillo de un espectro SAED (1/nm).

Para identificar el compuesto que genera al patréon de dispersidn, las distancias obtenidas
se comparan con las reportadas en una base de datos para diversos materiales para luego,
mediante un refinamiento (ajuste de minimos cuadrados), identificar las posibles
estructuras cristalinas que se tienen en la muestra.

En la Figura 32 se muestra el resultado para el material NiOMg3-R, se realizd una
identificacion de las fases cristalinas y se determind que en la muestra se encuentra MgO,
donde el primer anillo se atribuye a los indices de Miller (0 0 2). Por su parte los anillos
correspondientes a los planos (0 2 0) (0 1 4) y (1 1 4) se asignan, también, a éxido de
magnesio. Por ultimo dichos anillos también podrian interpretarse como pertenecientes a
los planos (00 2), (02 2)y (22 2), estos atribuidos a su vez al 6xido de aluminio. Por lo que
es dificil identificar alguna particula aislada en la superficie de este material. El resultado
estd de acuerdo con los resultados de TPR, que indican que la hidrotalcita NiOMg3-R no
contiene especies reducibles, por lo tanto, no llega a formar fases metalicas en cantidades
apreciables.
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Figura 32. Identificacion de planos para las muestras SAED de catalizadores Ni(x)Mg(y)-R.

Respecto a la distancia interplanar (d), para el anillo correspondiente al plano (0 0 2), esta
dio como resultado 0.203 nm, estando en concordancia con los resultados de DRX, que fue

también de 0.203 nm.

Tabla 21. Planos identificados para material NiOMg3-R.

MgO
Identificacion de anillos
Planc Radio [1/nm] Dist. Interplanar d [nm]
Teor. Medido Teor. Medido

(111) 4111 0.885 0.243 1.13
(002) 4.747 4.929 0.211 0.203

- - 7.035 - 0.142
(222) 8.223 8.552 0.122 0.117
(004) 9.495 9.816 0.105 0.102
(133) 10.347 9.942 0.097 0.101
(024) 10.616 11.037 0.094 0.091

- - 12.133 - 0.082
(115) 12.334 12.259 0.081 0.082
(357) 21.626 21.485 0.046 0.047

Para los materiales con niquel en su composicion (NilMg2, Ni2Mgl y Ni3Mg0), tras el
refinamiento se obtuvo una concordancia bastante buena de la distancia interplanar con Ni
metalico, implicando que tras la reduccidn se logré la conversion del éxido del niquel, por
tanto, confirmando los resultados de HRTEM de que estos cumulos observados en las
micrografias muy probablemente corresponden a niquel metdlico. En todos los casos se
identifica que el primer anillo corresponde casi seguramente al plano (1 1 1), asignado al
niquel cubico, FCC, especie esperada de encontrar tras la reducciéon, pudiéndose asegurar

la obtencidn de niquel metalico cubico.

Tabla 22. Planos cristalinos identificados para la muestra Ni1lMg2-R

Ni

Identificacion de anillos

Plano

| Radio [1/nm]

Dist. Interplanar d [nm]
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Teor. Medido Teor. Medido

- - 2.227 - 0.449
(111) 4.921 5.001 0.203 0.2

- - 7.061 - 0.142
(022) 8.035 8.616 0.124 0.116
(222) 9.841 9.834 0.102 0.102

- - 10.002 - 0.1

- - 11.137 - 0.09
(004) 11.364 11.221 0.088 0.089
(133) 12.383 12.188 0.081 0.082
(024) 12.705 13.07 0.079 0.077

Para el caso del segundo anillo (Figura 32) para las muestras NilMg2-R y Ni2Mg1-R, estos
parecen corresponder al plano (0 0 2) (Anexo Xll), el cual puede tratarse de NiAl, también
producto del tratamiento térmico, e incluso existe la posibilidad de que aun se mantenga
algo de NiO (planos (0 0 2) y (2 2 2)), como parecen sugerir los resultados de rayos X para
los catalizadores reducidos (capitulo 6.4.1).

Las distancias interplanares correspondientes al plano para el indice de Miller (1 1 1), se
reporta en la Tabla 23, junto con el correspondiente al plano (0 0 2) de NiOMg3-R. los valores
van de 0.2 a 0.356 nm, para las muestras, acercandose al valor asignado al Ni fcc metalico
conforme aumenta la carga de ese metal.

Tabla 23. Distancias interplanares calculadas para planos en materiales Ni(x)Mg(y)-R

Muestra Plano Distancia interplanar (nm)
NiOMg3-R 002 0.203
NilMg2-R 111 0.200
Ni2Mgl-R 111 0.204
Ni3Mg0-R 111 0.356

6.4.6. Analisis de actividad de HDO

Para el andlisis de la reaccion con el acido estearico, primero se realizd la caracterizacion
del 4cido estedrico de grado alimenticio utilizado como materia prima. El analisis revela que
la muestra estd compuesta fundamentalmente por dos sustancias: el acido estearico
propiamente dicho (48.94%) y el acido palmitico (45.31%) (ver Tabla 11). Siendo los dos
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acidos grasos saturados y que tienen 18 y 16 carbonos en sus cadenas respectivamente.
Dado que las dos moléculas principales son bastante parecidas, y si bien lo ideal seria tener
solamente acido estearico, sigue siendo posible hacer un analisis cinético para el objetivo
del trabajo, donde lo que se busca es identificar los compuestos que permitan
eventualmente obtener un esquema de reaccién que pueda utilizarse para calcular la
actividad de los catalizadores usados.

En el Anexo IX se muestran ejemplos de cromatogramas obtenidos de las reacciones. En
ellos se aprecia que se obtienen esencialmente hidrocarburos lineales, que van desde
heptadecano (Ci7H3s) hasta pentano (CsHiz2). Ademas de eso se observa la presencia de
productos de HDO, principalmente alcoholes como el heptadecanol y pentadecanol, asi
como trazas de aldehidos que también son productos esperados en esta reaccion.

La predominancia de alcanos en el producto liquido implica que el catalizador efectud
exitosamente la reaccion de hidrodesoxigenacién (HDO), pues son justamente los
hidrocarburos que resultaran de la descarboxilacidn, sin mencionar que las moléculas mas
cortas y presentes corresponden a la ruptura de las mismas moléculas de hidrocarburo.

Mientras que en el analisis de la fase gaseosa de la reaccién se identificaron gases ligeros
como metano (CHa), etano (C2He) y propano (CsHs), asi como otros productos secundarios
de la reaccion de HDO (Figura 33): mondxido (CO) y diéxido de carbono (CO3). Los productos
gaseosos confirman la anterior afirmacién pues, recordando que CO, CO; y H.O son
productos del hidrotratamiento de los aceites.
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Figura 33. Analisis de cromatografia de la fase gas de reaccion de HDO

En la Tabla 24 se muestra una lista de compuestos identificados en las reacciones de HDO
del &cido estearico con los catalizadores Ni(x)-Mg(y)-R.

Tabla 24. Productos de HDO de 4cido estearico (fase liquida).

Compuesto Férmula
n-pentano CsHi
n-hexano CeHia
n-heptano C7H16
n-octano CsHis
nonano CoHao
decano CioH22
undecano Ci1Ha4
tridecano CizHas
metil-tridecano CiaH30
tetradecano Ci4H30
pentadecano CisHa2
hexadecano Ci6H34
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| heptadecano ‘ Ci7H36

De los andlisis de cromatogramas (Anexo IX) se puede apreciar ademas del pico
correspondiente al solvente (Ci2Ha26) la presencia de un pico alto, que indica una cantidad
importante de undecano que se va formando conforme avanza la reaccion (Figura 52,
Anexo IX). No obstante, del balance de masa efectuado, se concluye que este compuesto
no proviene de la HDO del aceite, sino del craqueo del solvente, porque dado que se
presentan reacciones de ruptura, el solvente pierde un carbono de su cadena. Asi que la
produccién del undecano fue ignorada para el andlisis posterior.

Los resultados de una reaccién se muestran en la Figura 34 (para otros ejemplos consulte
Anexo IX). En ella se ve claramente como la concentracion de los aceites (especificamente
acido estedrico y palmitico, que forman la mayor parte de la alimentacidn) disminuye
gradualmente con el tiempo. Como se menciond mds arriba los productos mayoritarios son
alcanos con cadenas de 4-17 carbonos, mds cantidades marginales de alcoholes y aldehidos
correspondientes. Debido al craqueo del solvente, los productos con menos de 13 carbonos
se ignoraron para evitar el ruido en el analisis cinético.
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A (bal1la[1_ce mol)
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(balance mol)
tridecano
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S o s
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Figura 34. Reaccién de HDT de la mezcla de acidos con el catalizador Ni2Mg1-R. P=1200
psig T=320 °C.

En primer lugar, es importante sefalar que, respecto del octadecano, las concentraciones
fueron muy bajas; se puede decir que solamente se detectd. La importancia de este
compuesto es que se trata del producto principal esperado de la reaccion de HDO,
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propiamente dicha, del acido estearico (cuya formula es CigH3602) (Figura 6). Lo mismo
respecto al hexadecano (Ci6H3a) que, si bien si se detectd, se esperaria una cantidad mayor,
por tratarse del producto principal teérico del HDO del acido palmitico (Ci6H3403).

En cambio, conforme se terminaba el aceite, se hace evidente el predominio de dos
compuestos: pentadecano (CisHsz) y heptadecano (CizHssa). Estos dos compuestos
corresponden, por su parte, a los productos, ya sea de decarbonilacién (DCN) o
descarboxilacién (DCX), de los acidos palmitico y estedrico, respectivamente. En otras
palabras, con el predominio de estos dos productos, es posible concluir que no ocurre en
gran medida la HDO; entonces, las rutas preferidas sobre los catalizadores basados en
hidrotalcitas son la DCN o la DCX. Aunque, dado que los productos finales de ambas
reacciones son los mismos (heptadecano y pentadecano) no es posible en nuestro caso,
distinguir definitivamente cual de las dos rutas es la predominante con los catalizadores
aqui trabajados. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Onyestydk et al.
(Onyestyak et al., 2012) quienes usaron Ni-Raney y Ni/Al203 como catalizadores vy
encontraron que la ruta preferida de reaccién fueron efectivamente DCX+DCN en lugar de
HDO.

Con el transcurso de la reaccidn se aprecia, ademads, ocurre el craqueo de los productos
principales, pues aumenta lentamente la concentracion de hidrocarburos mas ligeros, lo
gue significa que en las condiciones en que se trabajoé el catalizador también es capaz de
promover el hidrocraqueo de los alcanos, que son los productos iniciales.

En lo que respecta a la actividad para los catalizadores probados. Considerando la
conversion global de todo el aceite, es decir, la suma de la conversion de acidos estearico y
palmitico. En la Figura 40 se muestra dicha conversion global contra el tiempo para cada
uno de los catalizadores.
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Figura 35. Conversion global de mezcla de reaccidn en los distintos catalizadores Ni(x)Mg(y)-
R. Po=1200 psig T=320 °C

En primer lugar, se deja claro que el catalizador NiOMg3-R muestra apenas actividad, como
se esperaba, pues de acuerdo con las caracterizaciones realizadas, al tratarse de una
hidrotalcita tipica, no contiene especies reducibles en su superficie y por tanto no promueve
la reaccién de HDO.

Por otra parte, todos los demas catalizadores (NilMg2-R, Ni2Mg1-R, Ni3MgO0-R) si que
mostraron actividad hacia el HDO. Recordando que estos tenian Ni en su estructura, se
puede concluir sin lugar a duda que la presencia de este elemento en los catalizadores es
fundamental para promover dicha reaccién.

De los catalizadores estudiados, el Ni2Mgl-R presentd la mayor actividad, siendo
interesante pues no es el catalizador con el mayor contenido de Ni (siendo este el Ni3Mg0-
R) por lo que es necesario encontrar una explicacién adicional para el porqué de este
fenémeno.

Para proponer el esquema de reaccién se presenta la Figura 36. Que es rendimiento contra
conversion. El rendimiento de la reaccidn fue definido por la siguiente formula:

.. Concentracion de producto i Concentraciéon de producto i
Rendimiento = — ——— = ,
Concentracion inicial de reactivo limitante aceite
Ecuacioén 3
0.6 |
05 - ,é
0.4 - /”/ tridecano
(=] gl tetradecano
o | .-
>~ 0.3 ’,/ pentadecano
O
0.2 - ///’ --@- - hexadecano
o P -- @ - heptadecano
0.1 A1 /,/ ____________ p S | &
0 ,— - T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Conversion aceite (X tot)

Figura 36. Rendimiento vs conversion total para el catalizador Ni2Mg1-R. P0O=1200psig
T=230°C
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En la Figura 36, queda claro que la selectividad de (DCX-DCN)/HYC es muy alta, confirmando
gue se tuvo éxito para producir compuestos hidrogenados que se consideran como diésel
verde. Por lo que los catalizadores basados en hidrotalcitas de Ni son ideales para producir
este combustible pues consiguen la conversion completa de los aceites (Figura 35)
produciendo practicamente solo alcanos, sin productos intermedios indeseados, como
alcoholes, cetonas y aldehidos. Asi que seria muy recomendable seguir investigando estos
materiales para tener unos catalizadores éptimos para la reaccion de hidrotratamiento de
aceites. Pues es casi seguro que al usarse con otras alimentaciones tendran resultados y
rendimientos similares, consiguiendo el diésel verde esperado. Adicionalmente, se observa
también una caida en el rendimiento para el heptadecano y pentadecano a conversiones
muy altas; esta caida estd acompafiada del incremento en el rendimiento de hexadecano y
tetradecano. Lo que indica que el Ci6Hz4 proviene del C17Hss y el C1aH3o del CisHso.

6.4.6.1. Esquema de reaccioén para HDT

Con los datos obtenidos de las reacciones, viendo que los principales productos fueron
alcanos. La medicion de la concentracion de estos en las muestras analizadas a cada
intervalo de tiempo se realizé con ayuda de la curva de calibracién elaborada con muestras
de los distintos alcanos (véase Anexo lll). Entonces se propuso un esquema de reaccion, el
cual se muestra en la Figura 37. Donde se muestran los componentes principales del aceite
usado (es decir: acido estearico, palmitico y heptadecanoico) asi como los principales
productos de la reaccién. Como se menciona previamente se ignoran al dodecano vy
undecano por tratarse el primero del solvente y el segundo un reactivo de este.
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Figura 37. Esquema de reaccién para el HDT de acidos estedrico y palmitico.

Con el esquema de reaccién propuesto, se establecieron las ecuaciones cinéticas para los
distintos compuestos. En primer lugar, el hidrégeno es reactivo en cada una de las
reacciones propuestos, sin embargo, este se encuentra en exceso durante todo el proceso
(relacidn Hy/aceite =17) por lo que su concentracion pudo considerarse como constante en
este caso, quedando definida Unicamente por el hidrocarburo a tomar en cuenta.

Para este ultimo, se propone un mecanismo de ley de potencias, empezando con uno de
pseudo primer orden. Las ecuaciones propuestas quedan entonces de la siguiente manera
(ver Figura 37 y Anexo VII):

% = —(ky + k4)C; Ecuacién 4
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ETa:
dC,
E
dc,
T k4Cy
dCs
E —_ k1C1 - k5C5
dcs _,
- 20y + ksCs — keCy
¢, _
- 3C3 + keCq — k7 C;
dCs
e k;C; — kgCqg
dc,
Tl kgCsg

Donde:

C; = concentracion de acido estearico a tiempo t

S
I

concentracion de acido heptadecanoico C,7,H3,0, a tiempo t
Cs; = concentracion de acido palmitico C,;4H3,0, a tiempo t

C, = concentracion de C,gH;g a tiempo t

Cs = concentracion de C,,H;¢ a tiempo t

Ce = concentracion de Cy4H3, a tiempo t

C,; = concentracion de C,5sH;, a tiempo t

Cg = concentracion de C1,H,g a tiempo t

Cy = concentracion de C3H,g a tiempo t

k; = coeficientes cinéticos

Estas ecuaciones se resolvieron numéricamente usando el software (Matlab®), para luego
realizar una regresidn con los datos experimentales obtenidos de las reacciones, mediante
el método de minimizacién de los residuos, para finalmente obtener los valores para los
coeficientes cinéticos, que se muestran en la Tabla 25.

Tabla 25. Valores de coeficientes k, para la reaccion de HDO del 4cido estearico
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Coeficientes (k) | NioMg3-R NilMg2-R Ni2Mg1-R Ni3Mg0-R

(L)/(min*gcat)*103
k1 0.065 2.077 6.508 3.548
k2 0.002 3.944 19.614 7.987
k3 0.063 2.016 4,278 2.728
ka 0.000 0.001 0.001 0.001
k5 0.003 0.169 0.120 0.051
(] 0.002 0.279 0.000 0.003
K7 0.003 1.056 0.617 0.507
K8 0.002 0.656 0.977 1.064

Para el andlisis estadistico véase el Anexo VII.

De todos los coeficientes de rapidez, conviene enfocarse en los que corresponden a la DCX
o DCN de los reactivos, acido estearico y palmitico. Siendo ki y ks (Figura 38).

7.0

6.0 - H NiOMg3 H NilMg2
50 A Ni2Mg1 m Ni3Mg0
4.0 A1

L/(min*gcat)*103

2.0 -
1.0 - I I
0.0

k1 k3

Coeficientes cinéticos

Figura 38. Comparacion de los coeficientes cinéticos (k1 y k3) obtenidos para los
catalizadores estudiados.

k1 es la constante para la conversion de acido estedrico para Ci17H3s y k3 es para la conversion
de acido palmitico a CisHsz, por ultimo, k2 es la de acido heptadecanoico hacia CisH3a.
Mientras que las constantes (k) corresponderian a las reacciones de hidrocraqueo HYC para
los respectivos compuestos, por ejemplo, ks es el paso de Ci17H3s a Ci6H3a.
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Los valores de los coeficientes (especificamente ki y ks) comprueban lo visto en los
resultados de cromatografia; que el catalizador NiOMg3-R es poco activo para esta reaccion,
mientras que los catalizadores que si contienen Ni si son capaces de promover la HDO del
acido estearico en las condiciones estudiadas. Siendo como ya se mencionaba, el catalizador
mas activo, el Ni2Mg1-R, que tiene un valor de ki de casi el doble con respecto al segundo
mas activo (Ni3-Mg0-R). De aqui, se concluye que una mejor actividad se requiere una cierta
proporcién de Mg ademas del niquel en el catalizador. Los resultados del ajuste también
nos confirman las reacciones de desoxigenacion directa e hidrocragueo no son tan rapidas
en estos catalizadores, lo que garantiza que se obtendrdn productos de la calidad buscada
y sin la presencia de oxigeno, como se desea.

El analisis de la reaccién de HDO del acido estedrico comprueba pues, que los catalizadores
basados en hidrotalcitas reducidas son adecuados para la produccién de diésel verde
usando aceites vegetales como materia prima, lo que los hace atractivos comercialmente.
Asi mismo la reaccién, como demuestran los ajustes cinéticos, se lleva a cabo
principalmente por la via, ya sea de hidrodecarbonilacién o hidrodescarboxilacion, con
algunos rastros también de hidrocraqueo. Ahora que se ha visto que los catalizadores son
adecuados para la reaccion propuesta, para terminar de entender que esta pasando con la
reaccidn, es necesario buscar enlazar lo aprendido en este capitulo con la informacién
obtenida de las distintas caracterizaciones hechas a los catalizadores

6.4.7. Relaciéon entre especies reducibles de Niquel y la actividad para la
hidrogenacién de aceites

Para intentar relacionar la actividad catalitica con la informacidn sobre la superficie de los
catalizadores, podemos partir de la suposicién de que la actividad debe estar ligada a la
formacién de particulas de Ni formadas tras la reduccién de los materiales.

Recordando los andlisis de microscopia electrdnica en el apartado 6.4.4. Una vez que se
tienen los ajustes de la cinética, se construyd la Figura 39, comparando los coeficientes
cinéticos con el diametro promedio de particula en cada catalizador (Contreras et al., 2008;
Nares et al., 2009); lo que nos indica que al parecer lo que se necesita son particulas
grandes. Sin embargo, aun falta determinar de qué manera la interaccién con el Mgy el Al
influye en la actividad hacia HDO del acido estedrico de estas particulas. Los resultados
concuerdan con Debek et al (Debek et al., 2016). Esto se puede explicar porque si
suponemos que las particulas de Ni tienen forma esférica como el esquema de la Figura 40
entonces los atomos que podrian participar en la actividad catalitica serian aquellos
ubicados en la superficie de dichas esferas (o mas concretamente la mitad expuesta de las
mismas), o quiza los del perimetro de una, si suponemos que son aquellos que se
encuentran en la interfaz Ni-seno del material (Figura 41). Y recordando que el drea para
una esfera se expresa en funcién del didmetro como:
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A = mD?Ecuacion 5

Siendo entonces que el area y, por ende, la cantidad de niquel expuesta para reaccionar es
directamente proporcional al cuadrado del didmetro, por lo que entre mds grande son las
particulas, mayor la cantidad de Ni metdlico disponible para la reaccién.

7
- 6 -
= _ Ni2Mg1-R
8e 5
I~ |
o % 2
c= 4, R?=0.9961
S O
o
..E *: 3 - Ni3Mgl-R
S <
S é 5
T
S . NilMg2-R

o T T T T
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Diametro promedio particula (nm)

Figura 39. Relacidn entre actividad catalitica para reaccién de HDT de acido estedrico y el
didmetro de particula en catalizadores Ni(x)Mg(y)-R

Aun queda por resolver si los responsables de la actividad son en efecto la totalidad de las
particulas en la superficie de los cristales, o algunos otros en especificos, como aquellos
ubicados en la frontera entre las particulas y el resto del material.
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PARTICULA EN CATALIZADOR

N

ATOMO DE NI

Figura 40. Representacién de particula de Ni formada en materiales reducidos

Con ayuda de los resultados de microscopia electrénica de barrido (SEM) podemos conocer
la proporcién exacta de Ni en la superficie de los catalizadores analizados (Tabla 19). De esa
manera se pueden hacer un estimado de la cantidad de cristales en la superficie. al
considerar que los moles del metal estan distribuidos de la misma manera que en las
micrografias pues son muestras estadisticas. (Tabla 20) (Ayala Arroyo, 2016). Las ecuaciones

usadas para determinar los &tomos de niquel son:

Atomos de niquel en cristales de Ni metélico:

3
. . Deri .
atm Ni en cristal = (M) Ecuacién 6

atm Ni
D yistaqs = Diametro promedio de cristal (nm)

Dotm ni = Diametro de atomo de Ni (nm)

Para calcular la cantidad de 4tomos de Ni en la superficie del catalizador

%Nien cat

. N Avogadro
Ni gt = (T) * (masa cat red) (—g

) Ecuacién 7
Ni

%Ni en cat = porcentaje en masa de Ni en catalizador
masa cat red = masa de catalizador tras reducciéon (g)
N Avogadro = nimero de avogadro

My;= peso molecular de Ni (g/mol)
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Total de cristales en superficie de catalizador:

Nicat

# cristales en cat = Ecuacién 8

atm Ni cristal

Entonces, al dividir por area se puede conocer la cantidad de cristales por area, y si
consideramos que las particulas de Ni son esferas, es posible conocer entonces la cantidad
exacta de niquel que estd expuesta y que puede participar en la reaccién, de manera
analoga a lo propuesto en el modelo de Kasztellan para catalizadores de MoS..

Atomos de Ni totales en superficie de cristales:
Nisyy = (# cristales en cat) * (Nigypcris) Ecuacién 9

Nigyp cris = dtomos de Ni en la superficie de un cristal individual.

Recordando que no todo el niquel de las particulas puede funcionar como sitio activo sino
solamente el externo (Figura 41). Aun queda por definir cudl es la localizacién de los sitios
activos responsables de la actividad, si el Ni que se encuentra en la superficie de la mitad
de las esferas o el de los bordes, el que estd en contacto con el “soporte”. Es decir, con
atomos de Mgy el Al en el caso de las HT ternarias.

Figura 41. Particulas de Ni en superficie de catalizador

Si bien se espera que, al aumentar didmetro de particula, tengamos mas niquel expuesto,
es importante recordar que en cada catalizador aumenta el contenido de Ni, por lo que en
los catalizadores con particulas mas grande también tenemos mas ni en total, dando lugar
a mas metal expuesto para reaccionar (Figura 42).
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Figura 42. Volumen y area de particulas (mitades) con respecto al didmetro promedio de
particula en catalizadores Ni(x)Mg(y)-R. Se muestran la cantidad de particulas de Ni en cada

Al hacer una comparacion entre el nimero de atomos de Ni en la mitad expuesta de la
superficie de las particulas y los coeficientes cinéticos (ki) (Figura 43), no parece haber en
primera instancia una correlacion clara entre ambas. Lo que podemos interpretar como que
el metal en la superficie de las particulas no es el principal responsable de la actividad, sino
gue quiza es aquel que se encuentra en la interfase particula-soporte.
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Figura 43. Comparacién entre coeficiente cinético y atomos de Ni en la mitad de los cristales
esféricos en los catalizadores

La técnica de microscopia electrénica de transmisidn nos da una informacién muy util
respecto a la formacioén de particulas de Ni en la superficie de los materiales reducidos, lo
cuales indican que la actividad hacia el HDO del acido estedrico esta relacionada con
particulas de entre 6-10 nm, siendo el mejor tamafio alrededor de 9 nm.

Por otra parte, utilizando los resultados de actividad catalitica (seccion 6.4.6), la mayor
actividad corresponde con el catalizador Ni2Mg1-R. Dado que todos los catalizadores se
reducen a 490 °C, se pueden intentar asociar alguna de las especies encontrada con la
técnica de TPR a dicha actividad.

Para el catalizador NiOMg3-R, que no presenta apenas actividad, los resultados de TPR
muestran que no contiene especies reducibles; lo que concuerda con los resultados de TEM
donde tampoco se aprecian cimulos metalicos en su superficie, podemos concluir entonces
qgue la actividad esta relacionada con alguna o algunas de las especies de Ni en los
catalizadores, cuya interaccién con el soporte es distinta.

Respecto a las especies que se obtienen a temperaturas de reduccion por encima de 700 °C
es razonable suponer que no participan en la actividad a las condiciones usadas pues la
temperatura de pretratamiento a la que se sometieron es menor a la que se forman dichas
especies (490 °C). Es asi como las especies de dxidos que pueden considerarse como
responsables de la actividad son:

a) Picol. NiO facilmente reducible
b) Pico Il. NiO bien disperso probablemente sobre 6xidos mixtos MgO-NiO
c) Pico lll. Ni reducible en una estructura tipo periclasa de MgO.
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Para ello se realizé una regresion entre el consumo de H; de cada una de las especies y el
coeficiente cinético (ki) que corresponde a la actividad para descarboxilacién del acido
estearico. La mejor correlacién corresponde para la especie del pico lll, aguella que se
asocié con Nireducible en MgO en una espinela incipiente, esta regresidon se muestra en la
Figura 44 las otras regresiones pueden encontrarse en el Anexo XI.
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Figura 44. Comparacion entre el coeficiente cinético de reaccion con el consumo de H2 para
el pico lll obtenido en TPR

Lo que se puede decir es que el NiO en el seno o bien disperso, tras la reduccién, produce
cristales de Ni con baja area superficial, que no contribuyen demasiado a la actividad global.
(Algo similar con el pico asociado a Ni en oxidos mixtos, que tampoco contribuye
significativamente), pues no se observod una correlacién clara con la actividad.

La principal actividad en el proceso de HDO para el acido estearico estd entonces
relacionada con el Ni reducible en los soportes generados MgO, NiO-MgO y espinelas que
tras reducirse produce cristales de Ni de entre 9-12 nm de didmetro que de acuerdo con los
resultados de TEM, tienen la mayor drea expuesta para actuar como catalizador. Hay que
notar que esta especie no corresponde al catalizador con el mayor contenido de Ni, el
Ni3MgO0-R, sino para el Ni2Mg1-R. Guo et al. que trabajaron con catalizadores Ni/MgAI,Oa,
Ni/MgO y Ni/Al,Os para el reformado de metano reportaron que el Ni en MgAl,Ostiene una
alta actividad a causa de la baja acidez y resistencia a la sinterizacion comparado con la y-
Al;Os. (J. Guo et al., 2004). Es entonces posible que en el catalizador Ni3Mg0-R la ausencia
de magnesio en la estructura lleva a una disminucién en la dispersion de los cristales tras la
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reduccidn, en contraste con la Ni2Mgl1-R donde el magnesio junto al Ni disponible para
reduccién da lugar a la formacion de NIO-MgO y/o espinela que permite la dispersién de las
particulas lo bastante grandes para catalizar la reaccién similar a lo que propone (Debek et
al., 2016).

Como resultado parece que la actividad para el hidrotratamiento tiene que ver muy
probablemente con la reduccién de especies de NiO en el material tipo hidrotalcita, siendo
los mas importantes los de Ni reducible en MgO, que se reducen a una temperatura de 420-
650 °C. Por lo que para tener un buen catalizador es importante tener Ni en interaccion con
el Mg en el material.
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7. Conclusiones

Producto de los estudios realizados en esta tesis se pueden desprender las siguientes
conclusiones:

e El método de coprecipitacidn a baja sobresaturacién permite obtener exitosamente
materiales tipo hidrotalcitas gracias a que al pH de 10.5 se tiene la precipitacion de
las especies de hidréxido (y carbonatos) de los metales requeridos. La estructura de
la hidrotalcita se afina en los procesos posteriores al mantener el material a 100°C
por 24 h.

e Tras la calcinacidn, los materiales tipo hidrotalcita forman éxidos mixtos con sitios
basicos de distintas magnitudes de fuerza.

e Los productos de calcinacion de hidrotalcitas Ni-Mg-Al promueven la reaccién de
transesterificacion del aceite de ricino, para formar metil esteres, gracias
principalmente a la formacién de sitios bdsicos de fuerza media Ni-O-Mg.

e Cuando los productos de calcinacion se reducen, los materiales con Mg y Al no
presentan especies reducibles

e Sise reducen productos de calcinacién de hidrotalcitas con Ni, se forman particulas
de Ni metalicos en la superficie.

e En la superficie de materiales tipo hidrotalcita Ni-Mg-Al calcinado se pueden
encontrar 4 especies reducibles diferentes.

e Laespecie reducible de Ni en MgO, que se reduce entre 420- 650 °C, forma particulas
metalicas de niquel de 9 — 12 nm de didmetro. Dicha especie parece ser la
responsable de la actividad para el hidrotratamiento del 4cido estearico.

e Los catalizadores basados en hidrotalcitas con Ni y Mg promueven la
descarboxilacion o descarbonilacién del acido estedrico, eliminando finalmente el
grupo funcional carboxilo (COOH).
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8. Anexos

Anexo |. Calculo de las concentraciones de las soluciones para la sintesis de
hidrotalcitas por coprecipitacion.

Para las soluciones precursoras de las sintesis hidrotalcitas es necesario preparar soluciones
con concentraciones totales de cationes iguales a 0.64, y al mismo tiempo mantener la
relacion M2*/M3*=3, por lo tanto:
- mol - mol
Mt =048—— M°" =0.16——
L L

Es decir, que la concentracion, para aluminio es 0.16 mol/L, Entonces la masa necesaria de
Al(NO3)3*9H,0 para 2preparar 50 mL de solucidn seran:

masa de AL(NO3); * 9H,0

1
=(Q25L)*<016nm

- ) « (375.16 &

mol de AI(NO3)5 * 9H20)

masa de AI(NO3); * 9H,0 = 15 g de AI(NO3)3 * 9H,0

Se usé esta misma cantidad para cada una de las distintas preparaciones. En cambio, para
las soluciones de iones ll+ (magnesio y/o niquel). Las concentraciones se cambian
dependiendo cual HT se desea sintetizar.

Hidrotalcita NiOMg3:

Ak = 0Ent N'—OmOI M —048m0[
Nit Mg ntoces Ni = i g=0. 7
Para el magnesio se usa Mg(NQOs3),*6H,0 y la cantidad es:
masa de Mg(NO3), * 6H,0
(0.251) (0 48 mOI) 256.41 8
1 ( mol de Mg(NO5), * 6H20)

masa de Mg(NO3), * 6H,0 = 30.76 g de Mg(NO5), * 6H,0

84



El niquel se obtiene de Ni(NOs),*6H;0, y la masa necesaria es:

masa de Ni(NO3); * 6H,0 = 0 g de Ni(NO3)5 * 6H,0

Para las siguientes:
Hidrotalcita Ni1lMg2:

Ni
Ni+ Mg

mol mol
= 0.33 Entoces Ni = 0'16T Mg = 0'32T

masa de Mg(NO3), * 6H,0

mol
— (0.251) * (0.32

1

8
mol de Mg(NO5), * 6H,0

) « (256.41 )

masa de Mg(NO3), * 6H,0 = 20.51 g de Mg(NO5), * 6H,0

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0

l
— (0.251L) * <0.16 To

1 ) « (352.80 &

mol de Ni(NO3)5 * 6H,0

)

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0 = 14.11 g de Ni(NO3)5 * 6H,0

Hidrotalcita Ni2Mg1:
mol

N = 0.66 Ent N'—OSZmOl Mg = 0.16
Nt Mg ntoces Ni = 0. ] g=0. ]

masa de Mg(NO3), * 6H,0

mol
— (0.251) * (0.16

1 ) « (256.41 &

mOl de Mg(N03)2 * 6H20

)

masa de Mg(NO3), * 6H,0 = 10.25 g de Mg(NO5), * 6H,0
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mol

z ) « (352.80 8

mol de Ni(NO3); * 6H,0

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0 = (0.251) * (0.32 )

Hidrotalcita Ni3Mg0

N =1Ent N'—048mOl M —OmOI
Nit Mg ntoces Ni = 0. l g=0—

masa de Mg(NO3), * 6H,0 = 0 g de Mg(NO5), * 6H,0

mol

1 ) « (352.80 8

mol de Ni(NO3)5 * 6H,0

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0 = (0.251) * (0.48 )

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0 = 42.34 g de Ni(NO3)5 * 6H,0

Calculo de concentracion para la solucién con los aniones.

Para los proporcionar los aniones (OH", CO3%) se usaron hidréxido de sodio (NaOH) y
carbonato de amonio ((NH4).CO3s) respectivamente, las concentraciones usadas para 500
mL de solucidn son:

Para NaOH 1.25 M la masa es:

gNaOH ) ( molNaOH
* ———.

masa NaOH = (40 molNaOH l sol

) * (0.5 [ sol) = 25 gNaOH

Para (NH4)2C03 0.15 M:

01(NH4)2C03

masa (NH,),C05 = (96.09 e (0.15 L

mol(NH4)2C03

) x(0.51ls0l) =7.2g.

86



87



Anexo Il. Isotermas de adsorcidn.

Isotermas de adsorcion para los materiales tipo hidrotalcitas sintetizados

30
oo
<
o 25
g NiOMg3
; 204 =m=e- NilMg2
g — Ni2Mg1l . yy

A

s 15 ......... N|3Mg0 / ’/‘:I’
[7,] , ’ '
: 7 v
T 10 | 7
5 - //.--';"".'
E —— i T e

0

0 0.2 0.4 0.6 0.8
p/p0

Figura 45. Isotermas de adsorcién-desorcién para Hidrotalcitas.

Isotermas de adsorcion para los materiales tras la calcinacion:

[ S T
o N b O o

volumen adsorbido (mmol/g)
o]

p/p0

Figura 46. Isotermas de adsorcidn-desorcidn para productos de calcinacién.

88



Anexo lIl. Calibracién de cromatdgrafo para identificacion de productos de
reaccion de hidrotratamiento.

Para poder determinar los moles de alcanos producidos en la reaccidn de hidrotratamiento
para la produccion del diésel verde, 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
soluciones patrones de n-alcanos en dodecano, los compuestos usados y las respectivas
concentraciones se exponen la Tabla 26

Tabla 26. Soluciones patrén usadas para calibracién de cromatégrafo de gases

concentracidn | concentracidn | concentracion
Compuesto PE (°C) (mol/l) (mol/l) (mol/l)
Heptano (C7H16) 0.012 0.065 0.130
Nonano (CgH20) 151 0.011 0.055 0.111
Decano (CioH22) 174 0.01 0.051 0.102
Undecano 0.047 0.094
(C11H24) 196 0.009
Tridecano 0.038 0.076
(C13H2g) 234 0.007
Tetradecano 0.038 0.076
(C14H30) 252 0.008
Pentadecano 0.036 0.072
(C15H32) 270 0.007
Hexadecano 0.034 0.068
(Ci6H34) 151/286 0.007

Las soluciones patrén se analizaron en el equipo de cromatografia de gases Agilent
Technologies modelo 7890A que cuenta con un detector de ionizacién de llama (FID) y una
columna de 100 m de longitud y 0.25 um de didmetro interno. usando el mismo método de
analisis que el empleado en las reacciones. En la Figura 47 se muestra el comportamiento
de los conteos para cada uno de los compuestos. Se observa que, para todos ellos, el
comportamiento es lineal, aunque con una pendiente distinta para cada compuesto, como
se esperaba. Con esos datos de regresién fue posible calcular entonces el factor de
respuesta para cada compuesto, que es la relacidn entre la concentracién en la muestra
inyectada al equipo y el area del pico observada en le medicidén (conteos) (Tabla 27). En Ia
tabla 20 se presentan los datos de los coeficientes de correlacidon obtenidos. Se observa que
los valores son adecuados.
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Usando los factores de respuesta se determina la concentracién para dichos compuestos
en las muestras tomadas para la reaccién de HDT, los valores de factor de respuesta para
los otros compuestos encontrados se interpolaron con base en su peso molecular y su punto

de ebullicion.
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concentracion (mol/l)

Figura 47. Conteos vs concentracién para las soluciones patrones de n-alcanos en C12.

Tabla 27. Factores de respuestas para distintos alcanos.

Coeficiente de factor de respuesta a

Compuesto correlacion concentracion

Heptano (C7H16) 1.00 92938
Nonano (CgHzo) 1.00 67010
Decano (CioH22) 0.9998 76812
Undecano (C11H24) 0.9956 77861
Tridecano (Ci3Has) 0.9999 99713
Tetradecano (CisaH30) 0.9943 113246
Pentadecano (CisH3») 0.9990 117452
Hexadecano (CisH3a) 1.00 123476
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Anexo IV. Calibracién de metanol adsorbido por IR

Para los experimentos de adsorcién de metanol seguidos por FT-IR. Para conocer los moles
alos que equivalen las areas obtenidas, se realizé una serie de experimentos de calibracion,
para obtener los coeficientes de extincidn para las especies identificadas en los materiales.

En cada material, se inyectaron pulsos de vapor de metanol a presiones conocidas,
manteniendo constante la temperatura, para que estas se adsorbieran sobre la superficie.
Posteriormente se esperd a que se alcanzara el equilibrio al interior del sistema. El
procedimiento se repitié hasta alcanzar una presién de saturacion (Figura 48).

1.2

0 2 4 6 8 10 12
Peq (Torr)

Figura 48. Curva de equilibrio de adsorcién de metanol sobre material NiOMg3-C

Como se ve en la Figura 48 la curva presenta un comportamiento de una adsorcién de tipo
Langmuir, siguiendo la ecuacion:

1% KegP ..
— =—%2% Ecuacion 11
Vm  1+KeqPq

Donde:
V = volumen de MeOH adsorbido en el material (ml)
V = volumen de MeOH de monocapa (ml)

P, = Presion de MeOH en equilibrio tras la adsorcion (torr)

K.q = Constante de equilibrio de adsorcion (——)
torr
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P, = Presion de MeOH en equilibrio tras la adsorciéon (torr)

Conociendo el volumen de la celda usada y la presién de cada pulso de MeOH inyectado, es
posible conocer aproximadamente el volumen de etanol que en cada experimento, asi
mismo, en cada caso se efectué ademds una medicién mediante el FT-IR del material con el
MeOH adsorbido.

Ahora si graficamos el volumen adsorbido contra la sefial obtenida en el equipo Nicolet
6700, antes de alcanzar el volumen de saturacion de la monocapa se observa que muestran
un comportamiento claramente lineal.
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Figura 49. Moles de metanol adsorbido vs area de los picos para los distintos materiales:
a)NiOMg3-C, b)Ni1Mg2-C, c)Ni2Mg1-C y d)Ni3MgO0-C.
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El cual corresponde a la ley de Lambert-Beer:
A = ebc Ecuacion 12
Donde:

A=absorcion para la especie de MeOH sobre la hidrotalcita calcinada

1
molxcm

)

€ = coeficiente de absorciéon de cada especie sobre el material (

b = longitud de la celda a través de la que paa el haz de luz (cm)
¢ = moles de MeOH adsorbidos en el material (mol)

De esa manera, con estas curvas es posible obtener los coeficientes de extincién, o mas
correctamente el producto €*c, para los distintos picos en cada material. Cuyos resultados
se muestran en la Tabla 28.

Tabla 28. Coeficientes de extincidon del metanol adsorbido en catalizadores Ni(x)Mg(y)-C

£c (cm/mol)x10°
Pico (cm-
Catalizador | 1) 1050 1070 1100
NiOMg3-C |a 0.602 3.12 4.16
NilMg2-C |a 1.53 2.48 6.23
Ni2Mgl-C |a 1.51 2.38 9.04
Ni3Mg0-C |a 1.87 2.53 6.27

Esos valores permiten entonces convertir las dreas obtenidas de las deconvoluciones de la
medicion de metanol tras la evacuacion hacia moles de MeOH, pues en esos casos la
cantidad adsorbida esta por debajo de la monocapa.
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Anexo V. Areas de picos deconvolucién de adsorcién de metanol

Tras la adsorcién y posterior evacuacién de metanol sobre los catalizadores se realizd una
deconvolucidn de las curvas obtenidas entre 1040-1150 cm™ usando para ello curvas tipo
Voigt Los resultados se muestran en la Tabla 29.

02au.

Absorbancia (a.u.)

_\_

1150 1100 1050 1000 950
Numero de onda (cm'l)

Figura 50. Ejemplo de la deconvolucién tipo Voigt del metanol adsorbido tras evacuacién
sobre catalizador Ni3Mg0-C

Tabla 29. Area de deconvolucién de picos de adsorcién de metanol tras evacuacién a 25 °C.

Area de picos (mol MeOH adsorbido)

k1 (mol_oil/min*gcat)*10"-4 | 1050 cm-1 |1070cm-1 |1100 cm-1
3.52 0.10 0.09 0.38
4.25 0.17 0.11 0.44
5.49 0.06 0.14 0.28
3.46 0.06 0.07 0.30
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Anexo VI. Ecuaciones de transesterificacion de aceite de ricino.

Para la reaccion de transesterificacion del aceite de ricino para producir biodiesel, el
esquema propuesto fue el siguiente:

Triglicérido + 3MeOH < 3Biodiesel + Glicerol
A+3Be 3C+D
r= k1CA - kZCgCD

Siendo:
dc
d_: = _kICA + kZCC3€D
dC; 3
E = 3(k,Cy — kZCCCD)
dac
—o = kiCy— kaC2Cp
Donde:

C, = concentracion de triglicéridos a tiempo t
Cc = concentracién de metil esteres a tiempo t
Cp = concentracion de glicerol a tiempo t

ki, k, = coeficientes cinéticos

Estas ecuaciones diferenciales se resuelven numéricamente de manera simultanea, luego
se ajustan mediante minimos cuadrados, usando el software Matlab®.

Los datos estadisticos de los ajustes son:

El andlisis de los residuales obtenidos se presenta en la Tabla 30, los valores exhiben una
distribucién del tipo normal y con una baja desviacion, asi que podemos considerar que el
modelo representa bien los datos.

Tabla 30. Residuales para los ajustes de las reacciones de transesterificacion a)NiOMg3-C,
a)Ni1lMg2-C, a)Ni2Mg1-Cy a)Ni3Mg0-C.
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Anexo VII. Ecuaciones cinéticas para el proceso de hidrodesoxigenacion del
“acido estearico”.

Las reacciones propuestas para la reaccién de hidrotratamiento del acido estedrico sobre
los catalizadores basados en hidrotalcitas, derivadas del esquema propuesto en el capitulo
6.4.6.1, son las siguientes:

% = —(ky + ko) Cy
dCG% = kyC; — ksCs
—7 = kaCy + ksCs — keCs
%;5363 + keCo — ks Cy

Wd=C 9k7C7 — kgCy

— = kaCy

Donde:

C; = concentracién de acido estearico a tiempo t

C, = concentracion de acido heptadecanoico C;,H3,0, a tiempo't
C3; = concentracién de acido palmitico C,cH;,0, a tiempo t

C, = concentracion de C,gH;g a tiempo t

Cs = concentracion de C;,H;¢ a tiempo t

Ce = concentracion de Cy4H3, a tiempo t

C, = concentracion de C,5sH;, a tiempo t

Cg = concentracion de C1,H,g a tiempo t

Cy = concentracion de Ci3H,g a tiempo t
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k;,= coeficientes cinéticos

Todas las reacciones propuestas siguen el modelo de ley de potencias de pseudoprimer

orden con respecto a los hidrocarburos.

Estas ecuaciones diferenciales se resuelven numéricamente de manera simultdnea, luego
se ajustan mediante minimos cuadrados, usando el software Matlab®. Los restados de los
ajustes para los coeficientes cinéticos (k’s) se muestran a continuacién:

Tabla 31. Valores estadisticos de las k's para las reacciones de hidrotratamiento.

Coeficientes (k) | NiOMg3-R NilMg2-R Ni2Mg1-R Ni3Mg0-R

(L)/(min*gcat)*103
k1 0.065+0.01 2.077+0.14 6.508% 0.49 3.548+0.23
k2 0.002+ 0.25 3.944+6.17 19.614+ 7.56 7.987+ 14.88
k3 0.063+0.01 2.016%+0.15 4,278+ 0.27 2.728+0.17
k4 0.000+ 0.001+ 0.001t 0.001t
k5 0.003+0.47 0.169% 0.06 0.120+0.02 0.051+0.03
k6 0.002+0.48 0.279+0.34 0.000x£0.17 0.003£0.26
K7 0.003+0.56 1.056+0.11 0.617+0.05 0.507+0.06
K8 0.002+ 10 0.656+0.17 0.977+0.22 1.064+ 0.26
r2 0.9994 0.9252 0.9859 0.9628

Para confirmar los resultados se realizé un analisis residual de los datos con respecto al

modelo. En Figura 51 se muestran los valores de probabilidad normal de los residuales, los

cuales indican que la correlacidn de los datos experimentales con el modelo es buena.
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Figura 51. Graficas de distribucion de probabilidad normal para los residuales de los
resultados de los ajustes a)NiOMg3-R b)Ni1Mg2-R c)Ni2Mg1-R d)Ni3MgO0-R.
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Anexo VIII. Calculos andlisis microscopia electréonica de transmision

Determinacién de atomos de Ni en cristales en la superficie de catalizadores.

atomos de Ni en cristal = (

Relacion = RD = (

Atomos de ni en la superficie de un cristal

Datm

Dcristal)

Datm Ni

Dcristal)
Ni

3

Nisup cris = 3(RD)? —3(RD) +1

Para calcular la cantidad de atomos de Ni en la superficie del catalizador

Nicgr = (

%Ni en cat

100

) * (masa cat red) * (

%Ni en cat = porcentaje en masa de Ni en catalizador

N Avogadro)

My;

masa cat red = masa de catalizador tras reduccién (g)

N Avogadro = nimero de avogadro

My;= peso molecular de Ni (g/mol)

Total de cristales en catalizador:

# cristales en cat =

Nicgs

atm Ni cristal

Los resultados de las operaciones para los materiales se presentan en la Tabla 32.

Tabla 32. Resumen de célculo de cristales de Ni en catalizadores Ni(x)Mg(y)-R.

Didmetro Volumen Ni en

promedio cristal Ni por superficie |Perimetro |Nien
Material cristal (nm) | n (D/Dni) (nm3) cristal cristal cristal (nm) | catalizador
NilMg2-R 6.70 27.01 157.44 19713.85 2109.24 53.03 1.43E+15
Ni2Mgl1-R 9.04 36.47 387.32 48496.91 3881.21 71.93 2.93E+15
Ni3Mg0-R 6.99 28.20 179.19 22436.82 2302.89 55.41 3.46E+15
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Didmetro

promedio | Nien Cristales en | Ni total en | Ni total en
Material cristal (nm) | catalizador | catalizador |superficie |perimetro
NilMg2-R 6.70 1.43E+15 7.24E+10 1.53E+14 3.84E+12
Ni2Mgl1-R 9.04 2.93E+15 6.05E+10 2.35E+14 4.35E+12
Ni3Mg0-R 6.99 3.46E+15 1.54E+11 3.55E+14| 8.55E+12
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Anexo IX. Cromatografia de reaccién HDO de 4cido estedrico

Ejemplos de resultados del analisis de cromatografia de gases para las muestras tomadas
de las reacciones del HDO de 4cido estearico con catalizadores. Se puede ver que el pico del
solvente (C12) es mucho mas alto que el resto.
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Figura 52. Cromatograma de reaccién de HDO de acido estearico con catalizador Ni1lMg2-R
a T=320 °C, P0=1200 psig, tiempo de reaccién t=120 min.
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Figura 53. Ejemplo de andlisis de cromatografia para HDO de acido estearico con catalizador
Ni1lMg2-R a t=320 °C, P0=1200 psig a diversos tiempos de reaccién
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Anexo X. Calculos de termogramas de Reduccién a Temperatura Programada

Los termogramas obtenidos para cada uno de los catalizadores estudiados mediante
reduccidon a temperatura programada fueron analizados mediante una deconvolucién
usando curvas tipo Voigt, usando el software OriginLab®. Un ejemplo de uno del ejercicio
de deconvolucién se muestra en la Figura 54. Mientras que los resultados obtenidos para
los picos en cada catalizador se muestran en la Tabla 17.
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Figura 54. Deconvolucion de TPR de catalizador Ni3Mg0-R
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Anexo XI. Relacion entre los analisis de reduccién a temperatura programada
con la actividad catalitica para HDT.

Comparacion de la actividad catalitica de la reaccion de HDO del 4cido estedrico con
catalizadores Ni(x)Mg(y)-R. Se muestras las regresiones del drea obtenida para los picos
contra la actividad catalitica, representada por la constante ki, para el paso de acido
estedrico a heptadecano
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Figura 55. Comparacién de actividad catalitica para HDO vs el drea del pico 1.
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Figura 56. Comparacién de actividad catalitica para HDO vs el area del pico 2
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Figura 57. Comparacién de actividad catalitica para HDO vs el area del pico 3.
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Anexo Xll. Difraccidon de electrones de area selecta

Los resultados del ajuste hacia los espectros obtenidos por la difraccion de electrones de
area selecta se muestran a continuacion.

Para el NiOMg3-R

Tabla 33. Ajustes para los planos de Al

Al
Identificacion de anillos
Plano Radio [1/nm] Dist. Interplanar d [nm]
Teor. medido teor. Medido
(002) 4.933 4.929 0.203 0.203
(022) 6.977 7.035 0.143 0.142
(222) 8.545 8.551 0.117 0.117
(004) 9.867 9.815 0.101 0.102
(004) 9.867 9.941 0.101 0.101
(024) 11.031 11.037 0.091 0.091
(224) 12.084 12.09 0.083 0.083
(224) 12.084 12.216 0.083 0.082

Para el Ni2Mg1-R

Tabla 34. Ajustes para los planos de NiAl

NiAl
Identificacidn de anillos
Radio [1/nm] Dist. Interplanar d [nm]
Planos - ;
Teor. Medido. [Teor. Medido.
(001) 3.464 2.227 0.289 0.449
(011) 4.899 5.001 0.204 0.2
(002) 6.928 7.061 0.144 0.142
(112) 8.485 8.616 0.118 0.116
(022) 9.797 9.834 0.102 0.102
(022) 9.797 10.002 0.102 0.1
(013) 10.954 11.137 0.091 0.09
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(113) 11.488 11.221  |0.087 0.089
(222) 11.999 12.188  |0.083 0.082
(123) 12.96 13.07 0.077 0.077

Tabla 35. Ajustes para los planos de NiO

NiO
Identificacion de anillos
Plano Radio [1/nm] Dist. Interplanar d [nm]
Teor. Medido. Teor. Medido.
(1112) 4.155 1.106 0.241 0.904
(002) 4.798 4.848 0.208 0.206
(002) 4.798 5.699 0.208 0.175
(022) 6.785 6.805 0.147 0.147
(222) 8.31 8.166 0.12 0.122
(222) 8.31 8.293 0.12 0.121
(004) 9.596 9.442 0.104 0.106
(024) 10.729 10.76 0.093 0.093
(115) 12.466 12.546 0.08 0.08
(357) 21.856 21.69 0.046 0.046
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