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Resumen

Titulo: Evaluacién de nanocatalizadores heterogéneos soportados en rGO para el uso en

la sintesis de diésel renovable*

Autor: Marfa Fernanda Mercado Villamizar T
Palabras claves: Diésel renovable, 6xido de grafeno, catalisis heterogénea.

Descripcion: Las fuentes fosiles, principales emisoras de gases de efecto invernadero, pre-
sentan una disponibilidad decreciente, lo que ha impulsado el desarrollo de biocombustibles
renovables como el diésel verde. A diferencia del biodiésel tipo FAME, este puede emplearse
directamente en motores convencionales, al estar compuesto por hidrocarburos lineales ob-
tenidos mediante hidrotratamiento catalitico de aceites vegetales. En este estudio, se evalud
la produccion de diésel renovable a partir de aceite de palma utilizando catalizadores de Ni y
Co soportados en éxido de grafeno reducido (Ni@rGO y Co@rGO), seleccionados por su alta
selectividad en la descarboxilacién de acidos grasos. Las reacciones se realizaron en reactor
batch (300 °C, 24 bar, 3 h). Los catalizadores fueron caracterizados mediante FTIR, Raman
y XPS, y los productos analizados por GC-MS revelaron la formaciéon de hidrocarburos como

dodecano, tridecano, pentadecano y nonadecano.

*Trabajo de Grado
"Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino, Doctor en Ciencias Quimicas. Codi-
rector: Victor Gabriel Baldovino Medrano, Doctor en Ingenieria Quimica
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Abstract

Title: Synthesis of rGO-supported nanocatalysts and their application in renewable diesel

production. *

Author: Marfa Fernanda Mercado Villamizar $
Keywords: Renewable diesel, graphene oxide, heterogeneous catalysis.

Description: Fossil fuels, the primary contributors to greenhouse gas emissions, are be-
coming increasingly scarce. This has prompted the development of renewable biofuels, such
as green diesel, as a potential solution to address climate change. In contrast to FAME-type
biodiesel, this substance can be utilized directly in conventional engines due to its compo-
sition of linear hydrocarbons derived from the catalytic hydrotreating of vegetable oils. In
this study, the production of renewable diesel from palm oil was evaluated using Ni and
Co catalysts supported on reduced graphene oxide (NiQ@rGO and Co@rGO), selected for
their high selectivity in the decarboxylation of fatty acids. The reactions were carried out
in a batch reactor at a temperature of 300°C, a pressure of 24 bar, and for a duration of 3
hours. The catalysts were characterized by FTIR, Raman, and XPS, and the products were
analyzed by GC-MS, revealing the formation of hydrocarbons such as dodecane, tridecane,

pentadecane, and nonadecane.

#Master’s Thesis
$Faculty of Science. School of Chemical. Director: PhD. Enrique Mejfa Ospino. Co-director: PhD. Victor Gabriel
Baldovino.
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Introduccion

Los combustibles de origen renovable se obtienen a partir de diversas fuentes de materia

prima, tales como grasas, aceites vegetales y aceites de cocina previamente utilizados. El
biodiésel FAME (Fatty Acid Methyl Esters) obtenido de la transesterificacion de triglicéridos
en monoalquilésteres de acidos grasos (Narasimhan, Chandrasekaran, Govindasamy, y Ara-
vamudhan, 2021) emerge como un prometedor vector energético debido a su alta biodegra-
bilidad y su reducida toxicidad. No obstante, no puede considerarse una solucién inmediata
para reemplazar el diésel de petrédleo, puesto que no exhibe las mismas propiedades calo-
rificas. Por consiguiente, es necesario mezclar el biodiésel con el diésel de petrdleo para su
utilizacién en vehiculos (Amin, 2019). A pesar de que el biodiesel FAME presenta ventajas
ambientales superiores al diésel-petréleo, surgen desafios al aplicarlo en motores, tales como
la obstruccion de los filtros, corrosiéon de componentes metélicos, limitada estabilidad ante la
oxidacion y acumulacion en las bombas de combustible, debido a la inclusién de catalizadores
acidos y bésicos (Kim y cols., 2014).
Por otro lado, el diésel renovable emerge como una alternativa de biocombustible con propie-
dades sobresalientes en comparacion con el biodiesel. El diésel renovable se obtiene al realizar
un hidrotratamiento catalitico (descarbonilacién, descarboxilacién o hidrodesoxigenacion) a
grasas naturales o aceites para producir cadenas lineales de hidrocarburos. Estructuralmente,
el diésel renovable estd compuesto por parafinas sin oxigeno, sulfuros y aromaticos, y esto
le confiere propiedades beneficiosas como un alto valor calorifico y nimero de cetano. Ade-
mas, en su hidro-proceso no hay subproductos como el biodiesel FAME que produce glicerol
(Amin, 2019).

El proceso de obtencién de diésel renovable comiinmente utiliza como catalizadores meta-
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les nobles y de transicion soportados en diferentes materiales como: las aliminas (NiMo-y
Al O3, Pd-y A,O3, Pt-y Al,O3, Ni-y Al,O3, Co-y Al,O3, ReNiMo-y Al,O3)(Kiatkittipong
y cols., 2013), las cuales presentan la desventaja de ser susceptibles a transformaciones es-
tructurales cuando se exponen a ambientes altamente hidratantes y pueden formar especies
como Al(OH)3, AI-OH o Al-O-Al, las zeolitas (Ni/HBEA, Ni, Cu, Co, Zn, Mn, Zn en zeolita
Y) (Choo y cols., 2020), (Ma y Zhao, 2015), las cuales tienen la desventaja de presentar
baja selectividad hacia la formacion de hidrocarburos parafinicos lineales, ya que favorece la
formacion de reacciones secundarias como el crqueo o la isomerizacion; y los soportes basa-
dos en carburos o nanotubos de carbono (Co/MWCNT, NIMWCNT, Mo,C) (Asikin-Mijan,
Lee, Abdulkareem-Alsultan, Afandi, y Taufig-Yap, 2017), (Han, Duan, Chen, Lou, y Zheng,
2011), los cuales han demostrado propiedades estructurales favorables y una elevada drea
superficial especifica. Por otra parte, el éxido de grafeno es un material que ha sido am-
pliamente utilizado en procesos cataliticos debido a su estabilidad, su capacidad de exponer
sitios activos adicionales y su capacidad de mejorar la dispersion de particulas.
Considerando el potencial del diésel renovable en la industria energética, el presente proyecto
de investigacién tuvo como objetivo evaluar la desoxigenaciéon catalitica del aceite de palma
crudo, empleando catalizadores de cobalto y niquel soportados en 6xido de grafeno reducido
(rGO). El propésito principal fue estudiar la conversién de los dcidos grasos presentes en el
aceite de palma crudo hacia hidrocarburos lineales (diésel verde o renovable), con miras a
generar informacion aplicable en un estudio posterior que plantea utilizar como materia pri-
ma los acidos grasos provenientes de lodos, subproducto del proceso de refinacion del aceite
de palma.

Adicionalmente, se emplearon como sustratos acidos grasos individuales, tales como el dcido

palmitico y el acido estedrico, asi como mezclas de acidos grasos obtenidos de aceite de pal-
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ma comercial. Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor batch a 300 °C, 24 bar de
presiéon y un tiempo de reacciéon de 3 h, empleando los catalizadores NiQrGO y Co@rGO.

Como resultado, se obtuvieron cadenas de hidrocarburos lineales en el rango de C12-C19.
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1. Marco tedrico

1.1. Biocombustible

Las reservas de hidrocarburos convencionales, que comprenden principalmente petroleo
crudo, carbén mineral y metano (gas natural), constituyen recursos energéticos no renova-
bles que actualmente satisfacen aproximadamente el 80% de la demanda global de energia
primaria. Esta dependencia predominante de combustibles fosiles plantea preocupantes im-
plicaciones geopoliticas y ambientales, dadas sus limitaciones intrinsecas y el ritmo acelerado
de explotacion. Por tal razon, el enfoque en investigacion en el uso de fuentes de energia reno-
vables que reemplacen dichas fuentes de energia convencionales en la industria energética ha
sido relevante en los tltimos anos. Los biocombustibles surgen como una alternativa ante el
uso de diésel de petréleo. Estos se caracterizan por ser combustibles renovables derivados de
biomasa (plantas oleaginosas, cultivos ricos en carbohidratos, residuos orgénicos o biomasa
forestal), ser biodegradables y presentar bajos perfiles de emisién (Holechek et al., 2022). La
materia prima con mayor enfoque de investigacion ha sido los aceites vegetales y las grasas

animales para la produccion de biodiésel.

1.1.1. Biodiesel FAME

El proceso mas comin para producir biodiésel ocurre mediante la reaccién de transes-
terificacion de triglicéridos y alcohol obteniendo monoésteres de alquilo (FAME, en inglés
fatty acid methyl ester) y glicerol (Figura 1). La reaccién que ocurre en la transesterificacién
sucede en tres pasos: primero la molécula de triglicérido se rompe y produce un intermediario
tetraédrico, luego se forma un éster acido graso junto con el ion diglicérido de la disociacion

inestable intermediaria del tetraedro y finalmente se recupera el catalizador por transferencia
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Figura 1: Reaccion de transesterificacion de triacilgliceroles para la conversion de biodiésel

FAME.
(0] (0]
n (0] n
3 MeOH
0~ 4 N » OH \o
Catalizador 0 n
o) OH \
n o

n

de proton. La produccién de biodiesel es generalmente catalizada por una base fuerte como
NaOH o KOH o por un acido fuerte como HpSO4 (Amin, 2019). Los catalizadores acidos
comercialmente no son utilizados ya que presentan algunas desventajas como la corrosion de
los equipos y lenta velocidad de reaccién. En cambio, los catalizadores basicos tienen una
velocidad de reaccién hasta 4000 veces mas eficiente que los catalizadores acidos (Atadashi

et al., 2013).

El rendimiento de la reaccion de sintesis de biodiesel FAME depende de pardmetros
como la relacién aceite-metanol, la influencia de la mezcla solvente/co-solvente, el tipo de
aceite, la concentracion de acidos grasos en aceite, el tipo de catalizador, la concentracién del
catalizador y las condiciones experimentales como temperatura, pH y velocidad de mezcla
(Narasimhan et al., 2021). Los biocombustibles FAME enfrentan limitaciones significativas
en su aplicacion como sustitutos parciales del diésel convencional en motores de combus-
tién interna. En la Unién Europea, la Directiva 2009/28/CE establece un limite maximo
de incorporacién del 7% en volumen de FAME en el combustible diésel comercializado. Por

otro lado, en Estados Unidos, la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA) ha fijado un limite
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similar del 5% en volumen (McGill et al., s. f.). Estas restricciones regulatorias estan fun-
damentadas en diversos problemas técnicos (Kim et al., 2014) asociados al uso extendido de

FAME en sistemas de combustion diésel:

1. Obstruccion de filtros de combustible: Los ésteres metilicos de acidos grasos pueden
formar depositos sélidos que bloquean los elementos filtrantes, comprometiendo el su-

ministro de combustible al motor.

2. Corrosion de componentes metdlicos: El cardcter polar de los ésteres puede reacti-
var procesos electroquimicos que aceleran la degradacion de materiales ferrosos y no

ferrosos en el sistema de combustible y motor.

3. Dificultades en el arranque en frio: Los ésteres metilicos presentan un punto de fluidez
mas elevado que los hidrocarburos diésel convencionales, lo cual puede afectar negativa-

mente la atomizacion del combustible y la igniciéon en condiciones de baja temperatura.

4. Disminucion del rendimiento de inyeccion: La viscosidad superior de los FAME puede
alterar las caracteristicas de pulverizacion del combustible, impactando potencialmente

en la eficiencia de la combustién.

5. Depésitos en bombas de inyeccion: La presencia de catalizadores acidos o bésicos resi-
duales en los FAME puede promover reacciones quimicas que generen depdésitos sélidos

en los sistemas de bombeo de alta presion.

Ademas, se han identificado desafios significativos relacionados con el almacenamiento
prolongado de estos biocombustibles, incluyendo la formacién de perdxidos y la oxidacion
que pueden comprometer su estabilidad y calidad a largo plazo. En conclusién, aunque los

FAME ofrecen beneficios ambientales como alternativa parcial al diésel fosil, sus limitaciones
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técnicas actuales justifican las restricciones regulatorias vigentes y motivan la investigacion
continua para mejorar su formulacién y compatibilidad con los sistemas de combustion diésel

existentes.

1.1.2. Diésel renovable o diésel verde

El diésel renovable, también llamado diésel verde o aceite vegetal hidrotratado es una
especie de biocombustible compuesto principlamente de una mezcla de hidrocarburos satu-
rados y ramificados de cadena C15-C18. Este biocombustible se deriva de fuentes renovables
como aceites vegetales, grasa animal o aceite usado (Cheah, 2017). Durante el hidroproce-
samiento de los triglicéridos ocurren una serie de reacciones paralelas como la saturacion de
oleofinas via hidrogenacién, remocién de moléculas heteroatémicas (sulfuros, oxigeno, azu-
fre) via hidrodesoxigenacion (HDO) (Reaccién 1), descarboxilacién (HCO,) (Reaccion 2) y
descarbonilacién (HCO) (Reaccién 3) y finalmente, ocurre hidro-craqueo de los hidrocarbu-
ros para producir un liquido sintético compuesto quimicamente similar al diésel de petréleo.
Los catalizadores de hidrotratamiento permiten la descarboxilacién, descarbonilacién e hi-
drodesoxigenaciéon en los aceites de origen vegetal debido a la manera en que facilitan la
eliminacion del oxigeno presente en los triglicéridos y acidos grasos, que son los principales
componentes de estos aceites. La funcién central del hidrotratamiento es eliminar el oxigeno
en forma de agua (hidrodesoxigenacién, HDO), diéxido de carbono (descarboxilaciéon, DCOx)
o mondxido de carbono (descarbonilacién, DCO), para convertir los aceites en hidrocarburos
mas estables y con mejores propiedades como biocombustible. En la hidrodesoxigenacion, el
oxigeno es eliminado mediante la reaccion con hidrégeno, formando agua. Esta ruta gene-
ralmente conserva la longitud de la cadena de carbono (niimero par de carbonos) y requiere

mas hidrogeno. En la descarboxilacion y descarbonilacion, se eliminan grupos funcionales
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con liberaciéon de CO, o CO, respectivamente, con menor consumo de hidrégeno, pero es-
tas reacciones acortan la cadena de carbono en un atomo (generando hidrocarburos con un
nimero impar de carbonos). Los catalizadores usados (a menudo metales como Ni, Co, Mo
sobre soportes) proporcionan sitios activos que facilitan la ruptura de enlaces C-O y C=0
en los acidos grasos, ademas de promover la hidrogenacién de insaturaciones y saturar olefi-
nas para estabilizar los productos (Prangklang, Tumnantong, Yoosuk, Ngamcharussrivichai,
y Prasassarakich, 2023). La superficie activa del catalizador favorece estas reacciones en
condiciones de alta temperatura y presion de hidrogeno. La temperatura y presion de hidro-
geno influyen en qué ruta es favorecida; temperaturas moderadas y presion alta favorecen
la hidrodesoxigenacion, mientras que temperaturas elevadas favorecen la descarboxilacion y
descarbonilacion.

La produccién de diésel renovable se basa en tres pasos: hidrotratamiento catalitico, sepa-
racion del producto y purificacion. Inicialmente, el aceite vegetal con acidos grasos poliinsa-
turados son principalmente hidrogenados con el fin de obtener una base saturada; luego la
cadena de glicerol del triglicérido es separada del acido graso via hidrogendlisis, liberando
acidos grasos libres (AGL) y gas propano. Posteriormente, los grupos carboxilicos de los AGL
y las moléculas de triglicéridos son eliminados en forma de diéxido de carbono, monéxido de

carbono y agua mediante tres diferentes reacciones:

RCOOH +3H, — RCH3 +2H>0 (1)

RCOOH — RH +CO, 2)
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RCOOH — RH +CO+ H>0 3)

Nasharuddin y colaboradores proponen un mecanismo de reaccién para la desoxigenacion
catalitica de grasa de pollo (CFO), materia prima en la cual predomina los acidos grasos de
cadenas C16 y C18; este proceso se realiza con catalizadores 6xidos metélicos soportados en
nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNTs) (Aliana-Nasharuddin y cols., 2020).
En la Figura 2 se observa las diferentes rutas de reaccion, en el cual inicialmente ocurre
la hidrolisis de los ésteres presentes en los triglicéridos, obteniendo acidos grasos entre C16
y C18. Estos acidos grasos se desoxigenan via descarboxilacién, formando n-heptadecanos
(saturados; Cj7H3z6), n-heptadecenos (mono-insaturados, Ci7Hsg; di-insaturados, C17Hsp) v
n-pentadecanos (saturados; CysHsp). Esta reaccion produce CO; gaseoso como subproducto.
Simultdaneamente, ocurre la descarbonilacion de los acidos grasos, produciendo hidrocarburos
con dobles enlaces extras en forma de mono-insaturados (CisHsg, C17Has), di-insaturados
(C17H32) y poli-insaturados (C17Hsg). Otras reacciones que pueden ocurrir son el craqueo de
acidos grasos C18 a C16 o la desoxigenacion de los productos para formar n-C;s o cadenas de
hidrocarburos més cortas. Las reacciones de desoxigenacién ocurren en una atmaésfera inerte y
opcionalmente pueden requerir pequenias cantidades de hidrégeno, mientras la HDO requiere

elevadas cantidades de hidrégeno para reducir las especies hidrogenadas presentes en los AG.

La eleccién del soporte en catalizadores heterogéneos constituye un factor determinante,
ya que influye significativamente en la selectividad de las rutas de reaccién. Las propieda-
des estructurales del catalizador estan estrechamente vinculadas al tipo e intensidad de la
interaccién entre los sitios activos y la superficie del soporte, lo cual afecta directamente la

actividad y selectividad del sistema catalitico (Cheah y cols., 2022). De manera general, los
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Figura 2: Mecanismo de reaccién desoxigenacion de CFO a hidrocarburos utilizando catali-

zadores soportados en MWCNT
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soportes empleados en catalisis heterogénea pueden agruparse en cuatro categorias princi-
pales: éxidos puros o mezclas de 6xidos, materiales mesoporosos, zeolitas y carbon activado.
En el contexto especifico de la desoxigenacion catalitica de acidos grasos, los 6xidos mas co-
munmente empleados son la silice (SiO;) y la alimina (Al,O3), debido a su alta estabilidad
térmica y quimica bajo condiciones de reaccion exigentes. La seleccion de un soporte cata-
litico adecuado se basa principalmente en caracteristicas como una elevada area superficial
especifica, buena resistencia mecanica y alta estabilidad térmica. No obstante, la aliimina es
susceptible a transformaciones estructurales cuando se expone a ambientes altamente hidra-
tantes, lo que puede dar lugar a la formacién de especies como Al(OH)3, AI-OH o enlaces
Al-O-Al, afectando negativamente su desempeno catalitico. Ademas de la silice y la alimina,
otros oxidos comunmente utilizados como soportes incluyen ZrO,, TiO;, CeO,, CrO3, asi co-

mo materiales tipo hidrotalcita. La superficie de estos solidos se caracteriza por la presencia



CATALIZADORES SOPORTADOS EN RGO PARA LA SINTESIS DE BIODIESEL 25

de un alto ntimero de sitios de coordinacién insaturados y vacancias de oxigeno, los cuales
facilitan la activacion de compuestos oxigenados, como los acidos grasos, y promueven la
eliminacion del grupo carboxilo, etapa clave en los mecanismos de desoxigenacion catalitica.
Los materiales mesoporosos basados en silice desempenan un papel relevante en la catali-
sis heterogénea, atribuible a su acidez moderada, elevada area superficial especifica, amplio
didmetro de poro y notable homogeneidad estructural. Estas caracteristicas los hacen parti-
cularmente adecuados para la transformacion de moléculas voluminosas presentes en aceites
vegetales. Entre los materiales representativos de esta clase se encuentran SBA-15, SBA-16
y MCM-41. Sin embargo, a pesar de sus propiedades estructurales favorables, la utilizacién
de estos materiales en procesos de hidrodesoxigenacién (HDO) presenta limitaciones. En
particular, su estructura mesoporosa tiende a ser inestable bajo condiciones hidrotermales
severas, lo que conduce a una degradacion progresiva de su area superficial y, en consecuen-
cia, a una disminucién en la eficiencia catalitica durante reacciones prolongadas. Otro tipo
de soporte microporoso ampliamente empleado en catalisis heterogénea son las zeolitas, en-
tre las cuales se destacan la zeolita-USY, zeolita-beta, zeolita-5A, H-mordenita, KIT-16 y
H-ZSM-5. Estos materiales han demostrado mejorar el rendimiento en procesos de hidrota-
tamiento catalitico de triglicéridos y acidos grasos, debido a su elevada acidez, estabilidad
térmica y estructura microporosa bien definida. No obstante, la selectividad de las zeolitas
hacia la formacién de hidrocarburos parafinicos lineales es limitada. Esto se atribuye a la
presencia de sitios acidos fuertes que favorecen reacciones secundarias no deseadas, como el
craqueo y la isomerizacion, reduciendo asi la eficiencia del proceso en términos de la produc-
cién de fracciones hidrocarbonadas deseadas. Finalmente, los soportes basados en carbono,
tales como el carbon activado, representan una alternativa atractiva en catalisis heterogénea

debido a su facilidad de sintesis, bajo costo y propiedades estructurales favorables, como una
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elevada area superficial especifica. Estos materiales exhiben una buena estabilidad térmica y
quimica, asi como una notable versatilidad para ser funcionalizados con distintas distribucio-
nes de grupos superficiales y tamanos de poro. Ademas, su naturaleza quimicamente neutra
les confiere una alta resistencia a la desactivacion catalitica, particularmente en condiciones
de operacién a bajas temperaturas. Los autores (Cheah y cols., 2022) destacan que, aunque
los estudios sobre la catalisis HCO, y HCO de triglicéridos y acidos grasos utilizando so-
portes carbonosos son limitados, dichos materiales presentan ventajas relevantes, como una
alta dispersion del catalizador sobre la superficie y una baja afinidad hacia la formacion de

coque, lo que favorece una mayor selectividad en estos procesos.

Otro factor determinante en los procesos de desoxigenacién de acidos grasos es la selec-
cién del metal activo, ya que este influye de manera significativa en la actividad catalitica,
la selectividad del proceso y la distribucién de productos (Cheah y cols., 2022). Los meta-
les cataliticamente activos empleados en estos sistemas pueden agruparse en dos categorias
principales: (i) metales nobles monometélicos del grupo del platino, tales como paladio (Pd),
platino (Pt), rodio (Rh) y rutenio (Ru); y (ii) sistemas bimetélicos, los cuales pueden presen-
tarse en formas sulfuradas o no sulfuradas, como es el caso de NiMo/y-Al,O3, CoMo/y-Al,O3,
asi como combinaciones de metales nobles con metales base, tales como PdNi y PdCu so-
portados sobre carbono (Cheah y cols., 2020). La especie metélica activa estd conformada,
principalmente, por metales de transicion pertenecientes a los grupos 8 al 10 de la tabla
periddica, tales como niquel (Ni), cobalto (Co), cobre (Cu) y wolframio (W). Estos metales
poseen propiedades cataliticas especificas que los hacen adecuados para promover reacciones
de desoxigenacion en la conversion de triglicéridos y acidos grasos, contribuyendo tanto a

la ruptura de enlaces C-O como a la formaciéon de productos hidrocarbonados deseados. El
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niquel ha mostrado un desempeno catalitico destacado en procesos de desoxigenacion, evi-
denciando altos niveles de conversion de acido oleico cuando se encuentra soportado sobre
alimina modificada con 6xido de magnesio (Ni/MgO-Al,03), bajo condiciones de reaccién
de 300 °C y 2 MPa. La combinacion entre los sitios activos metalicos y la disponibilidad
de centros activos en el soporte promueve eficientemente las rutas de hidrodesoxigenacion,
favoreciendo la conversiéon de compuestos C16 y C18, con una selectividad del 45,9%. Asi-
mismo, los sitios activos del niquel facilitan tanto la disociacion de protones como la escisién
de enlaces C—C. Adicionalmente, diversos estudios han reportado que el niquel contribuye a
una elevada selectividad hacia la formacién de heptadecano (Rahmawati y cols., 2023). Por
el contrario, el cobalto ha demostrado tener alta selectividad en la formacién de octadecano
(88%) en los procesos de hidrodesoxigenacion al utilizarse en forma de Co3z04/Si02-Al,03
para catalizar el metilestearato a 250 °C y 3 MPa. En cambio, el cobalto soportado en cir-

conia (Co/ZrO;) cataliza el palmitato de etilo a hexadecano y pentadecano a 240 °C y 2 MPa.

1.2. Oxido de grafeno

El grafito es un material tridimensional constituido por multiples capas de atomos de car-
bono con hibridacién sp?, dispuestos en una red hexagonal con una distancia interatémica
aproximada de 1,42 A. Estas capas presentan una conjugacién 7 extendida y se mantienen
unidas entre si mediante fuerzas de Van der Waals.

Por su parte, el grafeno es un alétropo del carbono derivado del grafito, ampliamente disponi-
ble en la naturaleza. Se caracteriza por su estructura bidimensional compuesta por una tinica
capa de dtomos de carbono sp? organizados en una red hexagonal. Diversas metodologias

se han desarrollado para su obtencion, incluyendo el crecimiento epitaxial sobre sustratos
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dieléctricos, la deposicién quimica en fase vapor (CVD), la exfoliacién micromecanica del
grafito, la sintesis solvotérmica y la reduccién de éxido de grafeno (GO). Este material pre-
senta propiedades excepcionales en términos mecanicos, eléctricos, térmicos y épticos.

El 6xido de grafeno (GO), por su parte, es un compuesto no estequiométrico cuya estruc-
tura se asemeja a la del grafeno, pero incorpora grupos funcionales oxigenados (hidroxilos,
epoxidos, carbonilos y carboxilos) distribuidos en su superficie y bordes, lo que modifica
sus propiedades electrénicas y quimicas (Tamang y cols., 2023). La incorporacién de grupos
funcionales oxigenados en la estructura del grafito genera un aumento en la distancia inter-
laminar y mejora su afinidad por medios acuosos, incrementando asi su hidrofilicidad. Como
consecuencia, las sales formadas a partir del grafito oxidado experimentan hidrolisis, facili-
tando su deslaminacién y posterior dispersion en fase coloidal dentro de un medio acuoso.
La estructura del éxido de grafeno (GO) presenta grupos funcionales oxigenados distribuidos
tanto sobre la superficie basal como en los bordes de las capas, lo que confiere al material
un caracter mas aislante en comparacion con el grafeno. Una estrategia para mejorar sus
propiedades eléctricas consiste en la reduccion del GO, proceso mediante el cual se eliminan
parcial o totalmente dichos grupos funcionales, permitiendo la restauracién parcial de la red
7 conjugada (Colom, Canavate, Lis, Sanjuan, y Gil, 2020). Esta reduccién puede llevarse a
cabo mediante métodos quimicos, térmicos o mecanicos.

En la actualidad, la obtencién de éxido de grafeno (GO) se basa predominantemente en
procesos de oxidacion del grafito mediante agentes oxidantes fuertes. Entre los métodos mas
reconocidos se encuentran los desarrollados por Staudenmaier, Hummers y Tour Figura (3).
Particularmente, el método méas ampliamente utilizado es el propuesto por Hummers y Of-
feman en 1958, el cual consiste en la oxidacion del grafito utilizando una mezcla anhidra

de 4cido sulfurico concentrado, nitrato de sodio y permanganato de potasio (Pei y Cheng,
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2012). A lo largo del tiempo, este protocolo ha sido objeto de diversas modificaciones con el

fin de optimizar su eficiencia, reducir el impacto ambiental o mejorar las caracteristicas del

GO obtenido.

Figura 3: Métodos de oxidacién quimica para la oxidacién de GO
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Nota: Adaptado de (Kandasamy, 2022)

El grafeno es un material bidimensional de carbono con notables propiedades fisicas y
quimicas que encuentra una amplia aplicacién en diversas reacciones cataliticas. Entre sus
usos se destacan la catdlisis en el proceso de oxidacién de alcoholes aromadticos (Yu y cols.,
2013), la hidrogenacién selectiva de enlaces C=C (Nie y cols., 2016), la reduccién de nitroa-
renos (He y cols., 2019), asi como la descomposicion y el cruce de peréxido de hidrégeno
(Liicking, Koéser, Jank, y Ritter, 1998). El éxido de grafeno, a su vez, desempena un papel
fundamental como precursor del grafeno y actiia como un soporte crucial para diferentes

materiales. Esto se debe a su capacidad para facilitar la dispersion de particulas metéalicas



CATALIZADORES SOPORTADOS EN RGO PARA LA SINTESIS DE BIODIESEL 30

en la superficie del grafeno, gracias a la presencia de grupos funcionales ricos en oxigeno,
como hidroxilos, epdxidos y carboxilos. Estos grupos funcionales también promueven una
rapida transferencia de electrones, en parte debido a la abundancia de enlaces dobles C-C
en la estructura (Su y Loh, 2013). Esta versatilidad del grafeno y su capacidad para mejorar
la dispersion de particulas, reducir su tamano, exponer sitios activos adicionales y aumen-
tar la estabilidad, lo convierten en un material altamente prometedor para su aplicacion en
reacciones cataliticas, en este caso particular, para catalizar la sintesis de diésel renovable.

El 6xido de grafeno es un soporte excepcional y su contribuciéon a la selectividad se debe a
un conjunto de propiedades quimicas intrinsecas que interactuan sinérgicamente con la fase
activa (Zhao, Wei, Cheng, y Julson, 2017). En el presente trabajo se espera que el éxido de
grafeno reducido (rGO), empleado como soporte, contribuya a incrementar la selectividad de
las fases de Ni y Co en la desoxigenacién catalitica de acidos grasos, y esto puede atribuirse

a diversas propiedades quimicas, entre las cuales se destacan:

1. El rGO presenta una alta superficie especifica y una estructura defectuosa con grupos
funcionales residuales (como oxigeno y nitrégeno cuando es dopado), que actian como
sitios de anclaje para la dispersion y estabilizacion de nanoparticulas metalicas como
Ni y Co. Esto evita la sinterizacién y mantiene la alta dispersion del metal activo, lo

cual es crucial para mantener la actividad y selectividad catalitica.

2. Ademds, los defectos y funcionalizacién en el rGO pueden participar directamente en
la activacion de moléculas reactivas, facilitando la adsorcién y transformacion de los

compuestos de acido graso durante la desoxigenacion.

3. El rGO tiene buena conductividad electrénica, lo que puede favorecer la transferencia
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de electrones entre la fase metalica activa y las especies adsorbidas, mejorando la

eficiencia catalitica en reacciones de hidrogenaciéon, decarboxilacion y descarbonilacion.

4. El soporte rGO favorece la formacion de fases metdlicas pequenas y bien dispersas de
Ni y Co, lo cual es clave para controlar la ruta de reaccién y aumentar la selectivi-
dad hacia productos especificos, como hidrocarburos saturados o desoxigenados en el
proceso catalitico. La interaccion entre rGO y los metales Ni y Co puede modificar las
propiedades electrénicas de estos ultimos, optimizando la activacién del hidrégeno y la

eliminacion de oxigeno en los acidos grasos, promoviendo rutas selectivas.

5. El rGO puede también actuar como soporte hidrofébico, lo que puede influir en la
adsorcién selectiva de reactivos y productos, ayudando a minimizar reacciones laterales

que afectan la selectividad.
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2. Metodologia

2.1. Preparacién del soporte de 6xido de grafeno (GO)

Para la sintesis del 6xido de grafeno se utilizé la metodologia desarrollada por el Labo-
ratorio de Espectroscopia Atémica y Molecular (LEAM), el cual se basa en el método de
Hummers modificado (Hummer modificado). El método se centra en utilizar grafito como
material precursor, transformarlo en 6xido de grafito y posteriormente en 6xido de grafeno
en condiciones oxidantes adecuadas. Inicialmente en un vaso de precipitado de 600 mL se
adiciona 2,0 g de grafito analitico y 150 mL de acido sulftrico (H,SO4, 98%). La mezcla se
realiza a 50 °C y 170 rpm de agitacién. Posteriormente se adiciona 9,0 g de permanganato de
potasio (KMnOQy), a razén de 0,5 g cada cinco minutos para evitar un aumento considerable
de la temperatura debido a que la reaccion es exotérmica. La reaccion se lleva acabo durante
24 horas con el fin de obtener un mayor grado de oxidacion del grafito. Una vez pasado este
tiempo, se detiene el calentamiento y se adiciona gota a gota 40 mL de H,O, al 30% con el
fin de reducir el agente oxidante residual y dar fin a la reaccién de oxidacion, obteniéndose
oxido de grafito. Una vez detenida la agitacién, se transfiere la mezcla a un vaso de 1000
mL, se adiciona agua desionizada fria hasta completar un volumen de 900 mL y se decanta
la solucion durante 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, se descarta el sobre-
nadante de decantacion y el solido obtenido se distribuye en cantidades iguales en tubos
Falcon con el fin de realizar lavados con agua destilada, centrifugando a 8500 rpm durante
20 minutos. Al finalizar cada lavado, se recolecta el sobrenadante en un vaso de precipitado
y se mide el pH hasta obtener un pH de 5, con el fin de eliminar especies contaminantes
remanentes en el solido. Finalmente, el contenido de cada uno de los tubos se deposita en

vasos de precipitado de 1000 mL y se adiciona agua destilada hasta obtener un volumen total
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de 900 mL; luego, la solucién se lleva a ultrasonido durante una hora a intervalo ON/OFF
de un segundo en bafio frio para evitar el sobrecalentamiento de la dispersiéon. Mediante este

procedimiento se obtiene y purifica el 6xido de grafeno en un tamano laminar nanométrico.

2.2. Preparacion de catalizadores
2.2.1. Cobalto soportado en 6xido de grafeno reducido (Co@rGO)

Se prepard 50 mL de una solucién de GO 1500 ppm y se mezcl6 con 500 mg de CoCl,.6H,0O
con una agitacion constante a temperatura ambiente. Posteriormente, se adicioné 37,5 mg de
bromuro cetiltrimetil amonio (CTAB) con el fin de proteger la superficie de las nanoparticulas
de cobalto y reducir la posibilidad de difusién de oxigeno. La agitacién continu6é durante 3
h y después se adicioné lentamente 5 mL NaBHy (1 M, etanol), manteniendo la agitacion
45 min més. Después se realiz6 lavados en centrifuga (8500 rpm, 10 min) del material con
agua destilada y etanol para remover impurezas. Finalmente, el producto fue secado a 250

°C durante 12 h (R. Krishna y cols., 2016).

2.2.2. Niquel soportado en 6xido de grafeno reducido (Ni@rGO)

Se prepar6 50 mL de una solucién de GO 1500 ppm y se adicioné 496 mg de Ni(NO3),.6H,O
y la mezcla reaccioné con vibracion ultrasonica asistida durante 1 h con pulsos de 10 s. Pos-
teriormente, se adicioné 5 mL de NaBHy4 (1M, etanol) lentamente y se mantuvo la agitacién
durante 2 h a temperatura ambiente. Posteriormente se realizaron lavados con agua destila-
da y etanol al material en centrifuga (8500 rpm, 10 min) con el fin de remover impurezas.

Finalmente, el producto fue secado a 100°C durante 12 h (Yao y cols., 2020).
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2.3. Caracterizacion de los materiales grafénicos

Los grupos funcionales principales del GO y los catalizadores fueron determinados utili-
zando Espectrosocopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y el equipo empleado
fue el FT-IR NicoletTM iSTM 50 por la técnica de pastilla de KBr. Se utilizé el equipo
Horiba Scientific LabRAM HR Evolution Raman Spectrometer para evaluar las bandas ca-
racteristicas de los materiales por espectroscopia Raman. El microscopio esta equipado con
un objetivo 50X y el laser de excitacion de 532 nm.

Ademés, se utilizé la técnica espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) con el fin de
estudiar la composicion quimica y el estado electrénico de los elementos que constituyen el
GO, Co@rGO y Ni@rGO. El equipo empleado fue XPS surface characterization platform
(ISS/UPS, Specs), el cual estd equipado con un analizador de energia (PHOIBOS 150 2D-
DLD) y una fuente monocromética Al Ka X-ray de 100 W (FOCUS 500). Las muestras
fueron maceradas y fijadas en los portamuestras con cinta conductora de carbono y luego
fueron introducidas a la plataforma a través de la caAmara de carga hasta alcanzar una presién

de 1x10~7 mbar.

2.4. Hidrdlisis de aceite de palma crudo

El aceite de palma crudo fue adquirido de Extractoras La Gloria SAS. Inicialmente se
mezcld 5,0 g de aceite de palma crudo con una soluciéon etandlica de KOH 1,67 M en una
relacion 1:5 w/v. La reaccién ocurrié durante 90 min con agitacion constante de 600 rpm, a
50 °C. Después de la saponificaciéon, el producto fue lavado con una solucién acuosa de HCI
2 M y seguidamente con agua destilada hasta obtener un pH de 6 (Silva, Fortes, De Sousa,
y Pasa, 2016). La mezcla de acidos grasos obtenida se centrifugd y luego se sec en el horno

a 100°C para eliminar el exceso de agua.
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2.5. Obtencion de diésel renovable

La reaccion de desoxigenacion se realizé partiendo de diferentes materias primas: acido
palmitico (C16H3,0,), acido estedrico (C1gHzc02), acidos grasos obtenidos de la hidrélisis
de aceite de palma crudo (AGP) y dcidos grasos comerciales provenientes de aceite de palma
(AGC). Las reacciones se ejecutaron en un reactor batch de 500 cm® de volumen. El reactor
batch empleado fue el Parr Instrument Company, serie 4540, el cual esta acoplado a dos
lineas de alimentacién (H, y N3), una salida de gases, cuenta con un sensor de presién y un
controlador de temperatura. La rampa de temperatura se modifico en el controlador Parr

instrument 4848 reactor controller como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1: Rampa de temperatura reaccién desoxigenacion de acidos grasos en reactor

batch.

Patrén y niimero de paso (SP) Temperatura (°C) Tiempo (min)

SP00 100 10
SPO1 200 10
SP02 300 10
SP03 300 180
SP04 25 30

La reaccion de desoxigenacion de acidos grasos se realizé al realizar una solucién de con-
centracion 2,54 %m /v de dcidos grasos en xileno y luego adicionar a ésta 0,4 g de catalizador.
Inicialmente se purga el sistema de reaccion con N, durante 10 min. Luego al sistema se intro-
duce Hj; hasta llegar a una presiéon de 9 bar. La reaccion ocurrioé a 300 °C, 24 bar de presion
durante 3 h. Un tiempo prolongado no es aconsejable en lo que respecta a la selectividad de la
reaccién, los productos sufren reacciones secundarias como craqueo, isomerizacion, ciclacion
y dimerizacién en tiempos de reaccién prolongados (Rahmawati y cols., 2023). El producto

se filtré bajo gravedad con filtro Whatman 1 con una tasa de retencién de particulas de 11
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um.

2.6. Caracterizacion de diésel renovable

El diésel renovable producido a partir de acidos grasos fue caracterizado por cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) y el equipo empleado fue Agilent
Technologies 7890B GC System. Se utiliz6 una columna capilar HP-5 (30 m de longitud,
0,32 mm didmetro interno y 0,25 um y espesor de pelicula). La temperatura de inyeccion

fue de 300 °C, flujo de 0,3 mL/min y la rampa de temperatura se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2: Programa de temperatura utilizado en GC-MS.

Tasa (°C/min) Temperatura (°C) Tiempo de retencion (min)

60 0
2 80 0
22 250 10

3 300 4
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3. Analisis de resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de catalizadores y material grafénico
3.1.1. Espectroscopia infrarroja

Se realizé la identificacién de los principales grupos funcionales presentes en el éxido
de grafeno y en los catalizadores de NiQrGO y Co@rGO. Para esto, se utilizd la técnica
de espectroscopia infrarroja, se identifico las principales bandas con sus respectivos modos
vibracionales, tal como se muestra en la Tabla 3. La Figura 4 representa el espectro FTIR del
6xido de grafeno (negro), CoQrGO (naranja) y Ni@rGO (azul). La banda ancha cercana a

3422 cm™! corresponde al estiramiento O-H de las moléculas de agua intercaladas dentro de

1

la misma estructura de 6xido de grafeno. La banda en 1738 cmm ™' se asigna al grupo carbonilo

(C=0) del acido carboxilico ubicado en el borde de las placas de éxido de grafeno. Ademas,

1

se identifico la banda en 1633 cmm™' correspondiente al doble enlace C=C de las estructuras

1

aromaticas de la estructura del grafeno. En la region de 1375 y 1225 cm ™' se observaron dos

bandas correspondientes al grupo C-O-C y en 1059 cm~! una banda correspondiente a las

1

vibraciones C-O del grupo epoxi. En la regién de 965 cm™" se observo una banda asignada

para el estiramiento O-H del acido carboxilico. Ademés se observé dos bandas en 563 y 665
cm~! correspondientes al C-H de los anillos aroméaticos (Colom y cols., 2020).

Al comparar los espectros infrarrojos de los tres materiales, se observa un cambio signifi-
cativo en la intensidad de las bandas de los grupos ya mencionados, lo que esta relacionado
con la disminucién de los grupos funcionales oxigenados en la estructura del GO al reducir-
se. En el espectro IR del GO aparecen dos bandas en 2930 y 2853 cm ™!, que corresponden

al estiramiento asimétrico y simétrico -CHj; estas bandas desaparecen en los espectro IR

del Ni@rGO y Co@rGO, lo que puede atribuirse al tratamiento de reduccién de la sinte-



CATALIZADORES SOPORTADOS EN RGO PARA LA SINTESIS DE BIODIESEL 38

Figura 4: Espectro FT-IR del 6xido de grafeno (negro) y los catalizadores de Co@rGO (na-

ranja) y Ni@rGO (azul).
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sis al eliminar o transformar los grupos alquilicos y a la interaccién con Co/Ni, ya que los
iones/metales se adsorben sobre la superficie del rGO y esta interaccién puede modificar
el entorno electréonico de C-H y en consecuencia, se reduce el cambio del momento dipolar
durante la vibracién y atentia la intensidad IR para hacer indetectable la banda. Ademas,
se observé una disminucion significativa en la banda C=0 y C-O, relacionado también con
el proceso de reduccion del GO con NaBHy en la sintesis y a la interaccion de los iones
metdlicos, que pueden acomplejar o enlazarse a oxigenos de la hoja formando quimiadsor-
cién metal-oxigeno (M-O) y reduciendo la intensidad de la banda original (Ioni, Popova,
Maksimov, y Kozerozhets, 2023). Para el espectro del catalizador de Co@rGO se observaron

1

dos bandas definidas en la regién dactilar, en la regién de 680 y 561 cm ™", correspondien-

tes a las vibraciones del enlace Co(II)-O y Co-O, respectivamente (Malinga y Jarvis, 2020)
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(Aboelazm, Ali, y Chong, 2018).

La presencia de bandas atribuibles a enlaces Co-O en el espectro IR de Co@rGO indica
que parte del cobalto permanece en estado oxidado (CoO, Co3z04 u 6xidos superficiales).
Esto sugiere que el proceso de reduccién no fue completo, quedando especies oxidicas activas
pero distintas a la fase metdlica Co®. En el caso del Ni@rGO, la ausencia (o disminucién
significativa) de vibraciones Ni-O indica una reduccién més efectiva hacia la fase metélica
Ni®. El Ni metalico suele ser més activo para reacciones de desoxigenacién catalitica, porque

facilita la ruptura de enlaces C-O y C=0.

Tabla 3: Modos vibracionales de los grupos caracteristicos del 6xido de grafeno y los

catalizadores de NiQrGO y Co@QrGO.

Modos vibracionales Grupo funcional Niimero de onda (cm 1)
C-0O-C epoxidos 1225

C-0O alcéxidos 1059

C-OH hidroxilos 1375

O-H hidroxilos 3422

Estiramientos c=C 1633
C=0 carbonilos 1738

2856

C-Hs carbonos sp” y sp° 2930

2960

Los materiales grafénicos de NiQrGO y Co@QrGO fueron caracterizados por espectrosco-
pia infrarroja después de ser utilizados para obtener biodiésel renovable (APENDICE A).
En los espectros se observd un significativo cambio de los materiales antes y después de la
reaccién. En general, se observo la disminucién de la banda en la regién de 3400 cm ™!, corres-
pondiente a los hidroxilos (O-H). Para los espectros del Co@QrGO se observé la disminucién

de las bandas en la huella dactilar, correspondientes a las vibraciones del enlace Co-O, que

puede ser atribuida a la interacciéon del cobalto en la reaccion de hidrodesoxigenacion de los
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acidos grasos.

3.1.2. Espectroscopia Raman

La Figura 5 muestra el espectro raman del GO (negro), NiQrGO (azul) y Co@QrGO
(naranja). La presencia de las banda D y G se evidenciaron en los tres materiales. La banda
D, localizada en la regién de 1350 cm ™! est4 asociada a los defectos estructurales, incluyendo
huecos, alteraciones de hibridacién y efectos de borde. La banda G, ubicada en la region de
1579 cm™! describe la hibridacién sp? de los carbonos del grafeno piristino. En el espectro
del Co@rGO se observé una banda adicional en la regién de 668 cm™!, atribuida al modo
vibracional A, caracteristico del Co3O4. La presencia de esta fase éxida resulta relevante en
la reaccion de desoxigenacién de acidos grasos, ya que el Co304 exhibe propiedades redox
asociadas a la coexistencia de especies Co?t /Co>t, loq ue favorece los procesos de activacién
y ruptura de enlaces C-O y C=0. La presencia de Co304 soportado promueve la selectividad
hacia hidrocarburos mediante rutas de descarbonilaciéon y descarboxilacion, incrementando
la eficiencia del proceso catalitico, siempre que se mantenga un equilibrio adecuado entre las

fases metdlicas y éxidas para evitar reacciones secundarias no deseadas (Ding y cols., 2020).
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Figura S: Espectro raman del 6xido de grafeno (negro) y los catalizadores de Ni@rGO (azul)

y Co@rGO (naranja).
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Tabla 4: Relacién Ip/Ig para el 6xido de grafeno y los catalizadores de Ni@QrGO y
Co@rGO.

Material AreadebandaD Areabanda G Ip/I;

GO 13075,6 74774 1,74
Ni@rGO 139759 7325.,8 1,91
Co@rGO 13916,2 8315,3 1,67
Material Area banda A,

Co@rGO 71549

La relacion Ip/Ig se describe como la relacién de la intensidad de los picos y estima el
nivel de desorden de la estructura de grafeno. En la Tabla 4 se encuentra descrita esta re-

lacién para los materiales y se puede observar que los catalizadores tienen Ip/Ig mayor que
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1,0, demostrando los defectos y desorden en la estructura grafénica al encontrarse reducida.
Los espectros Raman muestran cambios en la razon Ip/Ig tras la incorporacién de metales:
Ni@rGO presenta la mayor relacién (1,91) mientras que Co@QrGO muestran un valor lige-
ramente inferior al de GO (1,67). El incremento observado en Ni@QrGO sugiere una mayor
perturbacién estructural de la red sp? (mayor densidad de defectos o dominios cristalinos mas
pequenos) asociada con la deposicién/nucleacién de Ni y/o proceso de reduccién empleado.
Sin embargo, la sola variacién de Ip/Ig no garantiza que la diferencia sea debida unicamente
a la cantidad de metal adsorbido, ya que la reduccién quimica, la transferencia de carga
(doping) y efectos de cobertura fisica pueden afectar las intensidades Raman (Das, Ibrahim,
Chakraborty, Ghosh, y Pal, 2024). Para confirmar la relacion entre Ip /I y la carga metélica
se requiere correlacionar estos resultados con mediciones cuantitativas de carga (ICP-OES)

y la caracterizacion morfolégica (TEM/EDS).

3.1.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Con el fin de estudiar la composicién quimica nominal y el comportamiento del niquel
y cobalto en la superficie de las laminas de éxido de grafeno, se utilizé la técnica XPS. La
presencia de carbono, oxigeno, niquel y cobalto pudo observarse en los espectros de sondeo de
los materiales de la Figura 6 y los estados electronicos de los componentes de los elementos C
1s, O 1s, Ni 2p y Co 2p en la Figura 8 y 9. Los picos de energia de enlace y los componentes

al cual pertenecen se muestran en la Tabla 5.
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Figura 6: Espectro XPS del 6xido de grafeno (negro) y los catalizadores de Ni@rGO (rojo) y
Co@rGO (verde).
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La calibracion de la escala de energias de enlace se realiz6 tomando como referencia la
senal del carbono adventicio C—(C,H) a 284,8 eV, lo que permitié garantizar la correcta ali-
neacién de los espectros. El tratamiento de los datos se efectud en el programa CasaXPS
(Casa Software Ltd.), con apoyo de la libreria SPECS Prodigy para la determinacién de los
factores relativos de sensibilidad (R.S.F.). Los espectros de alta resolucién fueron ajustados
aplicando una linea base tipo Shirley, lo que facilité la deconvolucién y analisis de las con-
tribuciones presentes. Los valores de R.S.F. empleados fueron C 1s (1,0), O 1s (2,77), Co
(16,92) y Ni (22,18).

El analisis de los espectros XPS de alta resoluciéon en las regiones C 1s y O 1s permite
evidenciar las diferencias estructurales y quimicas entre el 6xido de grafeno (GO) y los ma-

teriales grafénicos funcionalizados con niquel y cobalto, denominados NiQrGO y Co@QrGO,



CATALIZADORES SOPORTADOS EN RGO PARA LA SINTESIS DE BIODIESEL 44

respectivamente. En las Figuras 8a, 8b y 8c se presentan los espectros de alta resolucion C 1s
del GO, Ni@rGO y Co@rGO. Para estos sistemas se identificaron las especies caracteristicas:
C—C con una energia de enlace de 282,51 eV, C-O en 284,69 eV y C=0, atribuible a grupos
funcionales carboxilo y éster, en 286,42 eV. Durante el ajuste de los espectros se considerd
el mismo ancho de linea (FWHM = 1,94 eV) para todos los componentes de C 1s.

Las Figuras 8d, 8e y 8f muestran los espectros de alta resolucién O 1s correspondientes al GO,
Ni@rGO y Co@QrGO, respectivamente. En el caso del GO, se identificaron contribuciones aso-
ciadas a grupos carboxilo (530,57 eV) y éster (533,50 €V), asi como senales de C=0 (531,61
eV) y C-OH (532,45 eV), en concordancia con lo reportado en la literatura (Al-Gaashani,
Najjar, Zakaria, Mansour, y Atieh, 2019). Para el espectro O 1s del NiQrGO se observaron
principalmente las especies C-O (530,48 eV) y C=0 (532,04 V), con un FWHM de 2,31 V.
Finalmente, el espectro O 1s del Co@QrGO (Figura 8f) revel6 tres componentes principales:
un pico intenso en 530,8 eV, atribuido a la fase dominante a-Co(OH),, acompatiado de dos
senales adicionales que sugieren la presencia de enlaces Co-O (529,4 V) y O-H (532,5 eV),

este ultimo relacionado con especies de agua adsorbida (Xu, Liu, Chen, Song, y Wang, 2017).

Figura 7: Region Ni 2p y Co 2p y descomposicion empleando dos regiones para modelar el

background. Las muestras son Ni@rGO y Co@rGO, respectivamente.
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Para el andlisis de los espectros de alta resoluciéon Ni 2p y Co 2p (Figura 9) se emplearon
dos regiones para el modelado del background, como se muestra en la Figura 7, garantizando
asi un ajuste confiable de la senal espectral. Se verificé que la relaciéon de areas entre las
senales Ni 2p3 /5 y Ni 2p; /5 se conserva, lo que confirma la coherencia entre los componentes
ajustados y los picos experimentales. En este espectro se identificaron picos principales en
855,5 eV y 873,3 eV, correspondientes a las energias de enlace de Ni 2p; 5 y Ni 2py /5, respec-
tivamente, asociados a la presencia de niquel metalico. Adicionalmente, se observaron picos
en 860,4 eV y 878,1 €V, atribuibles a especies oxidativas de niquel, posiblemente generadas
por procesos de oxidacién parcial durante las etapas de lavado (Li, Cao, y Jia, 2018).

Por otra parte, el espectro de alta resolucién Co 2p del material Co@rGO revelé dos picos
dominantes en 780,4 eV y 795,9 eV, correspondientes a las sefiales Co 2p3 5 y Co 2py /5. Estos
valores son caracteristicos de la fase espinela o-Co(OH),, lo que confirma la incorporacién
de cobalto en forma de hidréxido dentro de la matriz grafénica (Xu y cols., 2017).

La disminucién de senales oxigenadas (C—-O, C=0) y el aumento relativo de la contribucién
grafitica (C-C, C=C) confirman la reduccion efectiva del GO al rGO durante la incorpo-
racion de Ni y Co. Los metales actiian no solo como centros cataliticos, sino que ademas
estabilizan la red grafitica reducida mediante interacciones metal-soporte (Dreyer, Park,

Bielawski, y Ruoff, 2010).
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Figura 8: Espectro de alta resoluciéon XPS region C Is y O 1s del GO, Ni@rGO y Co@rGO.
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Figura 9: Espectro de alta resolucién XPS regién Ni 2p y Co 2p del Ni@rGO y Co@rGO.
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Tabla 5: Analisis composicional XPS del 6xido de grafeno y los catalizadores de NiQrGO

y Co@rGO.
Material Deconvolucion Componente Posicion % At. Conc.
Cc-C 282,51 55,83
Cls C-O0 284,69 35,64
C=0 286,42 8,53
GO 0-C=0 530,57 7,99
Cc=0 531,61 38,55
Ols
C-OH 532,45 44,21
C-0-C 533,50 9,26
Cc-C 284,68 69,17
Cls C-O 288,48 22,79
C=0 286,14 8,05
Ni@rGO C-O0 530,48 67,06
Ols
Cc=0 532,01 32,94
2p3/» 855,57 40,10
Ni2p
2py 2 873,30 19,61
C-C 284,74 76,40
Cls C-O 286,31 14,94
Cc=0 288,61 8,66
Co-O 529,37 29,66
Co@rGO
Ols Co(OH), 530,94 50,67
O-H 532,51 19,68
2p3/» 780,06 39,45
Co2p
2pi o 795,65 19,32
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La relacion entre las intensidades de los picos correspondientes a los elementos carbono y
oxigeno (C/0O) se presenta en la Tabla 6. La relacién C/O indica la relacién de atomos de car-
bono y oxigeno en la superficie del material grafénico. De acuerdo con los datos presentados

en la Tabla 6, el catalizador Co@rGO exhibe un mayor grado de oxidacién en comparacion

con el catalizador Ni@QrGO.

Tabla 6: Relacion de intensidades de C/O del GO, Co@rGO, Ni@rGO

Muestra C/O

GO 2,19
Co@rGO 1,95
Ni@rGO 1,43

La relacion de C/O superficial de la Tabla 6 se pueden relacionar con las deconvoluciones
de la Figura 8 de C 1s y O 1s. Al incorporar Ni y Co se observa un incremento relativo de
la banda grafitica (C-C/C=C) y, simultaneamente, una disminucién de las contribuciones
ligadas a C-O y C=0 en C 1s; no obstante, la senal total de O aumenta en las muestras
metdlicas por la apariciéon de componentes en O 1s asignable a especies metal-oxigeno. el
Co@rGO presenta componentes compatibles con Co-O/Co(OH)2 y pico O-H/Co-O-C, lo
que puede considerar un material en estado mixto (Co?/CoOx), lo que puede favorecer la
HDO, ya que los sitios metalicos reducidos pueden activar Hy, mientras que las fracciones
oxidadas/acidas (CoOx, grupos O del soporte) favorecen la adsorcién y activacién del grupo
carboxilico, facilitando tanto HDO como descarboxilacion. En el caso del Ni@rGO (C/O
mas bajo) es probable que coexistan sitios de Ni oxidado que podrian limitar la actividad de
HDO via Hjy; sin embargo, estos mismos sitios oxidados y los grupos oxigenados del soporte

pueden mejorar la adsorcion del acido y favorecer rutas de desoxigenaciéon sin hidrogeno.
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3.1.4. Espectroscopia electrénica de barrido (SEM)

Se analizo la morfologia de los catalizadores de Co@QrGO y Ni@QrGO utilizando la técnica
SEM. En la Figura 10 se presentan las micrografias SEM del material grafénico de Co@QrGO,
las imédgenes a bajo aumento (3000x y 4000x, posicién superior izquierda e inferior izquierda)
muestran una alta dispersion de agregados globulares, correspondientes principalmente a
particulas de Co depositadas sobre superficies laminares, atribuidas al soporte de rGO. Se
aprecia que las laminas de rGO se encuentran parcialmente cubiertas por las particulas de
cobalto, manteniendo la estructura ondulada y flexible caracteristica del grafeno reducido
(R. Krishna y cols., 2016).

Las micrografias SEM del material grafénico de Ni@rGO estéan representadas en la Figura 11.
Las imdgenes en la fila superior muestran el material a aumentos intermedios (8000x,) donde
se aprecia una estructura heterogénea, con particulas de tamano variable, tipicamente en el
orden de 5-10 um, distribuidas sobre una matriz con apariencia laminar, tipica del éxido de
grafeno reducido. En la imagen superior derecha y la inferior izquierda (8000x y 15000x), se
observa que las particulas de niquel (Ni) presentan una morfologia irregular, con superficie
rugosa y bordes no definidos, lo que sugiere una deposicién no uniforme sobre el soporte
rGO (Yao y cols., 2020). El tamafio de las particulas varia, pero se mantienen agregados de
menos de 10 um y subunidades menores dentro de cada agregado, lo que facilita una alta area
superficial especifica y potencialmente una buena exposicion catalitica del material activo.
La imagen inferior derecha (30000x) revela la textura superficial del soporte rGO tras la
insercién de Ni, mostrando una superficie altamente rugosa y con abundantes microfracturas
y pliegues. Esto indica una buena interaccion entre el metal y el 6xido de grafeno reducido,

ofreciendo sitios activos para la catalisis.
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Figura 10: Micrografia SEM de Co@rGO.
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Figura 11: Micrografia SEM de Ni@rGO.

Figura 12: Anélisis puntual EDS de material grafénico Co@rGO
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Figura 13: Anélisis puntual EDS de material grafénico Ni@rGO
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El andlisis puntual EDS de la micrografia de Co@QrGO (Figura 12) muestra la distribu-
cién heterogénea del Co, se evidencian regiones con alto contenido de metal y otras donde
predomina el soporte carbonoso. La presencia de picos altos de C y O con bajo Co correspon-
de al rGO, reflejando que el soporte se mantiene estructuralmente, mientras que las zonas
de alto Co evidencian acumulacién superficial del metal. Los elementos menores (Cl, K, S)
pueden deberse a reactivos usados en la sintesis y preparacién del material, pero en bajas
concentraciones.

Asimismo, en el analisis puntutal EDS de la micrografia de NiQrGO (Figura 13) demostro
la distribucién del Ni es heterogénea, con zonas de alto contenido (agregados) y otras donde
estd mas disperso sobre el rGO. La presencia simultdnea de Ni, C y O valida que el proceso

de sintesis permitio la obtencién de Ni@rGO con buen acoplamiento y dispersion. El hecho
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de encontrar oxigeno en ambos puntos sugiere que puede estar presente tanto en la estructura
del rGO como en posibles 6xidos superficiales de Ni, lo cual podria influir en la actividad

catalitica y en la interaccion metal-soporte.

3.2. Caracterizacion de acidos grasos

Una vez caracterizados los catalizadores por las diferentes técnicas espectroscépicas ya
mencionadas, se realizo la hidroélisis del aceite de palma crudo para obtener una mezcla
de acidos grasos, la cual se utilizdé como reactivo de partida en el proceso de obtenciéon de
biodiésel verde. Se midi6 el espectro FT-IR del aceite de palma crudo y los acidos grasos
obtenidos después de la hidrélisis del aceite (Figura 14). En el espectro se observé dos bandas
fuertes cerca de 2916 y 2850 cm™! que corresponden a las bandas de estiramiento simétrico
y asimétrico CH,, y en la misma region se observé un hombro en 2953 em™! que corresponde
al estiramiento vibracional asimétrico CHs. La banda en 1697 (4cidos grasos) y 1736 (CPA)
cm ™! se asigno al estiramiento del carbonilo del 4cido carboxilico, como los hombros en 1644
y 1707 cm~! alusivos al enlace C=C (Albuquerque, Guedes, Alcantara, y Moreira, 2003).
Las bandas estrechas, llamadas bandas de progresion, se observaron en la regién 1294 y 1013
cm™!, las cuales son concurrentes en los espectros de acidos grasos. La banda ancha a 1175
cm~! en CPA es sustituida en el espectro de los dcidos grasos por un grupo de bandas débiles
a 1187 y 1310 cm™!, este modo corresponde al estiramiento C=C-C-O. Asimismo, la banda
en 716 cm™! se observa en ambos espectros y se asigna al modo de balanceo CH, (El-Lateef,

2013). Estos resultados demuestran que se formé una mezcla de acidos grasos durante la

hidroélisis del aceite de palma crudo.
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Figura 14: Espectro FT-IR comparativo entre el aceite de palma crudo (negro) y aceite de
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Ademés, se analiz6 los espectros FT-IR de los reactivos de partida (Figura 15): dcido
palmitico, acido estearico, acidos grasos de aceite de palma crudo y acidos grasos comercia-
les. En el espectro FT-IR se pudo observar las bandas caracteristicas de estos compuestos
(Y. Krishna, Saidur, Aslfattahi, Fauzan, y Ng, 2020), como el estiramiento simétrico -CHs y
-CH; en las bandas 2917 y 1847 cm ™!, respectivamente. La vibracién de estiramiento -C=0
en 1705 cm ™. En la regién de 1470 cm ™! se refleja la vibracién deformacién de -CHz y -CH,.
Ademés, se encuentran las bandas fuera y dentro del plano (939 y 1295 cm™!) correspon-
dientes a la vibracion del grupo -OH. Finalmente, se encontraron las bandas de vibraciones

oscilantes del grupo -OH en 728 y 689 cm™!.
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Figura 15: Espectro FT-IR comparativo de las diferentes dcidos grasos utilizados: dcido pal-
mitico (negro), acido estedrico (rojo), acidos grasos de aceite de palma crudo (azul) y acidos

grasos comerciales (verde).
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3.3. Caracterizacion de biodiésel renovable

Los productos liquidos obtenidos después de la reaccion de desoxigenacion de los acidos
grasos se identifican en la Figura 16. De izquierda a derecha estd representado cada acido
grasos o mezcla de acidos grasos en xileno, luego el biodiésel obtenido al utilizar como
catalizador el Co@QrGO y finalmente el producto obtenido al utilizar como catalizador el

Ni@rGO.
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Figura 16: Producto liquido obtenido después de la desoxigenacién de A. Acido palmitico, B.
Acido estedrico, C. Acidos grasos de aceite de palma crudo y D. Acidos grasos comerciales de

aceite de palma.

Los productos mencionados anteriormente fueron caracterizados utilizando la técnica cro-
matografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS). La Figura 17 representa el
perfil cromatografico del acido palmitico (AP), en donde sobresalen dos picos representativos
correspondientes al dcido hexadecanoico (tg=16,766 min) y acido octadecanoico (tg=17,510
min). La Figura 18 muestra el perfil cromatografico del biodiésel obtenido a partir de acido
palmitico, empleando como catalizador Co@rGO. En el andlisis se identificd la formacion
de dodecano (CypHzg, tg = 10,557 min), lo cual indica la generacién de un hidrocarburo
alifatico saturado como producto de la descarboxilacién del acido palmitico, acompanada
por la ruptura de enlaces C-C que conduce a la formacién de cadenas mas cortas. Al com-
parar estos resultados con los obtenidos para el biodiésel producido a partir de la misma
materia prima, utilizando NiQrGO como catalizador (Figura 19), se identificaron dodecano,
tridecano y nonadecano como productos principales. Estos hallazgos sugieren que, ademas
de la descarboxilacién del acido graso, ocurre una ruptura de enlaces C—C seguida de reac-
ciones de acoplamiento con fragmentos de cadena corta, lo que da lugar a la formacién de

hidrocarburos de mayor longitud, como el nonadecano.
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Figura 17: Perfil cromatografico obtenido por GC/MS del 4cido palmitico en xileno. Columna

HP-5 (30 m). Vedse la identificacién de los picos en la Tabla 7.
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Figura 18: Perfil cromatografico obtenido por GC/MS del biodiésel renovable obtenido a par-

tir de dcido palmitico y catalizado por Co@rGO. Columna HP-5 (30 m). Vedse la identificacion

de los picos en la Tabla 7.
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Figura 19: Perfil cromatografico obtenido por GC/MS del biodiésel renovable obtenido a par-

tir de 4cido palmitico y catalizado por Ni@rGO. Columna HP-5 (30 m). Vedse la identificacién

de los picos en la Tabla 7.
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Figura 20: Perfil cromatografico del acido estedrico en xileno. Columna HP-5 (30 m). Vedse

la identificacion de los picos en la Tabla 8.
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Figura 21: Perfil cromatografico obtenido por GC/MS del biodiésel renovable obtenido a par-
tir de dcido estedrico y catalizado por Co@rGO. Columna HP-5 (30 m). Vease la identificacién

de los picos en la Tabla 8.
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La Figura 20 presenta el perfil cromatografico del acido estearico, en el cual se observa un
pico caracteristico con un tiempo de retencién de tg = 17,603 min, correspondiente al acido
octadecanoico. No obstante, en los perfiles cromatograficos mostrados en las Figuras 21 y
22, no se evidenci6 la conversion del acido graso a hidrocarburos alifaticos. Por el contrario,
se identificaron compuestos como aldehidos y ésteres, ademés de la permanencia de 4cidos

grasos sin transformar en el producto final.
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Figura 22: Perfil cromatografico obtenido por GC/MS del biodiésel renovable obtenido a par-

tir de dcido estedrico y catalizado por Ni@rGO. Columna HP-5 (30 m). Vedse la identificacién

de los picos en la Tabla 8.
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Figura 23: Perfil cromatografico dcidos grasos comerciales en xileno. Columna HP-5 (30m).

Vease la identificacion de los picos en la Tabla 9.
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Figura 24: Perfil cromatografico obtenido por GC/MS del biodiésel renovable obtenido a par-

tir de 4cidos grasos comerciales y catalizado por Co@rGO. Columna HP-5 (30m). Vease la

identificacién de los picos en la Tabla 9.
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La Figura 23 presenta el perfil cromatografico de la mezcla de acidos grasos comerciales
de aceite de palma, en el cual se identificaron acidos grasos como acido dodecanoico, acido
tetradecanoico, acido hexadecanoico y acido oleico. Al analizar el perfil cromatografico del
biodiésel obtenido a partir de la mezcla de acidos grasos comerciales y catalizador por el
Co@rGO de la Figura 24, se observé entre sus productos, la presencia de pentadecano y
nonadecano. En la Figura 25 esta representado el perfil cromatografico del biodiésel obtenido
a partir de la mezcla de los acidos grasos comerciales y catalizado por el NiQrGO, en donde
se identific6 como producto el compuesto pentadecano. En ambos productos se identificaron
adicionalmente compuestos formados por enlaces éster con cadenas alifdticas largas (Tabla

9).

Figura 25: Perfil cromatogréfico obtenido por GC/MS del biodiésel renovable obtenido a par-
tir de acidos grasos comerciales y catalizado por Ni@rGO. Columna HP-5 (30m). Vedse la

identificacion de los picos en la Tabla 9.
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Figura 26: Perfil cromatografico dcidos grasos de aceite de palma crudo en xileno. Columna

HP-5 (30m). Vedse la identificacion de los picos en la Tabla 9.
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Figura 27: Perfil cromatografico obtenido por GC/MS del biodiésel renovable obtenido a par-

tir de acidos grasos de aceite de palma crudo y catalizado por Co@rGO. Columna HP-5 (30

m). Vedse la identificacion de los picos en la Tabla 9.
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La Figura 26 presenta el perfil cromatografico de los acidos grasos obtenidos de la hidréli-
sis del aceite de palma crudo. En dicho perfil se identifico la presencia de acidos grasos como
acido dodecanoico, acido tetradecanoico, acido hexadecanoico y acido oleico. La Figura 27
presenta el perfil cromatografico del biodiesel renovable obtenido a partir de acidos grasos
de aceite de palma crudo al utilizar como catalizador el Co@QrGO; en dicho perfil se identi-
fico la presencia de pentadecano. Al comparar dicho resultado con el perfil cromatografico
al utilizar NiQrGO se pudo observar la presencia dodecano, 2,4-nonadieno y pentadecano

(Figura 28).

Figura 28: Perfil cromatografico obtenido por GC/MS del biodiésel renovable obtenido a par-
tir de 4cidos grasos de aceite de palma crudo y catalizado por Ni@rGO. Columna HP-5 (30

m). Vedse la identificacion de los picos en la Tabla 9.
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Los perfiles GC-MS de los biocombustibles obtenidos por hidrotratamiento mostraron
comportamiento dependiente tanto de la materia prima como del catalizador empleado. Pa-
ra acido palmitico (C16) se observé que Co@rGO gener6 principalmente dodecano (C12),
mientras que Ni@rGO produjo una mezcla mas amplia de hidrocarburos (dodecano, tride-
cano y nonadecano), lo que sugiere que NiQrGO favorece, ademés de la descarboxilacién,
procesos de ruptura C—-C y acoplamiento de fragmentos que conducen a hidrocarburos de
distinta longitud. En contraste, el acido estedrico (C18) mostré escasa conversion a alcanos:
los productos detectados fueron principalmente aldehidos y ésteres, indicando rutas parcia-
les de reduccién/hidrodesoxigenacion pero sin descarboxilacion/cracking eficiente bajo las
condiciones empleadas. Para las mezclas de acidos grasos comerciales y los acidos grasos
provenientes del aceite de palma crudo, Co@QrGO presenté mayor selectividad hacia penta-
decano y nonadecano en la mezcla comercial, mientras que NiQrGO favorecié la formaciéon
de una mayor diversidad de hidrocarburos y compuestos deshidrogenados. En conjunto, los
resultados indican que Ni@rGO promueve una quimica més activa (cracking, acoplamiento,
deshidrogenacion) y Co@QrGO tiende a mayor selectividad en ciertas mezclas; ademas, la
estructura y composicién de la materia prima (longitud de cadena e insaturaciones) controla

fuertemente la eficiencia de conversion y la distribuciéon de productos.
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4. Conclusiones

Los catalizadores Ni@rGO y Co@rGO mostraron diferencias significativas en estructura
y actividad catalitica. El analisis espectroscépico reveld que Ni@QrGO presenta una reduccion
més efectiva hacia la fase metélica Ni°, lo que favorecié rutas de desoxigenacién més activas
y la generacién de una mayor diversidad de hidrocarburos, mientras que Co@QrGO retuvo
especies oxidadas (Co—O, Co(OH),) que aportaron selectividad hacia ciertos productos. En
las pruebas de conversion, el acido palmitico mostré la mayor formacién de hidrocarburos,
especialmente con NiQrGO, mientras que el acido estedrico resulté menos reactivo bajo las
condiciones empleadas. En las mezclas de acidos grasos (comerciales y de aceite crudo),
Ni@QrGO promovié reacciones de cracking, acoplamiento y deshidrogenacion, mientras que
Co@rGO tendi6 a favorecer productos mas selectivos como pentadecano y nonadecano. En
conjunto, estos hallazgos confirman que la naturaleza del metal y la composicién de la materia
prima determinan la ruta catalitica y la eficiencia en la obtencién de biodiésel renovable.

Los resultados obtenidos permiten concluir que el material Ni@QrGO presenta un com-
portamiento catalitico mas favorable en el proceso de desoxigenacién de acidos grasos, en
comparacion con otros sistemas evaluados. Este hallazgo evidencia su potencial para mejorar
la eficiencia en la produccién de hidrocarburos renovables, al favorecer reacciones selectivas
que contribuyen a incrementar el rendimiento del biocombustible. Asimismo, el presente es-
tudio constituye una base preliminar de gran relevancia para investigaciones posteriores a
nivel doctoral, en las que se plantea aprovechar como materia prima los lodos generados
durante el proceso de refinacion del aceite de palma. La valorizacién de este subproducto
no solo representa una alternativa sostenible para la obtenciéon de biodiésel renovable, sino

que también contribuye a la reduccion del impacto ambiental asociado a la gestion de re-
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siduos agroindustriales. En este sentido, los resultados aqui expuestos abren la posibilidad
de avanzar hacia procesos mas limpios, circulares y con mayor valor agregado en la cadena

productiva del aceite de palma.
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5. Recomendaciones

A partir de los resultados obtenidos en esta investigacién, se recomienda optimizar los
pardmetros de reaccién (temperatura, presion de hidrégeno, tiempo de reaccién y relacion
catalizador/sustrato), con el fin de incrementar la conversion de dcidos grasos de mayor
longitud de cadena y mejorar el rendimiento hacia hidrocarburos deseados. Ademas seria
pertinente evaluar la vida 1til de los materiales a través de ciclos consecutivos de reaccion,
identificando la pérdida de actividad y los cambios estructurales tras el uso, proyectando
su aplicaciéon en procesos de mayor escala. Se recomienda extender el estudio a corrientes
residuales de mayor complejidad, tales como lodos de refinacion de aceite de palma, aceites
usados o grasas animales, para validar el desempeno de los catalizadores en condiciones mas
préoximas a la realidad industrial. Finalmente, se recomienda explorar alternativas como el
dopaje del rGO con heterodtomos o la combinaciéon con éxidos metdalicos podria contribuir a
equilibrar las fases metéalicas y de 6xido, optimizando rutas de desoxigenacién y minimizando

reacciones secundarias no deseadas.
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Apéndice

Apéndice A. Espectros infrarrojos de los catalizadores recuperados después de obtener

el biocombustible

A.1. Espectros IR del Co@rGO recuperado

Figura 29: Espectro FT-IR del Co@rGO recuperado después de la obtencién de biodiésel

renovable a partir de dcido palmitico (BAP).
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Figura 30: Espectro FT-IR del Co@rGO recuperado después de la obtencién de biodiésel

renovable a partir de dcido estedrico (BAE).
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Figura 31: Espectro FT-IR del Co@rGO recuperado después de la obtencién de biodiésel

renovable a partir de dcidos grasos de aceite de palma crudo (B-AG-palma).
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Figura 32: Espectro FT-IR del Co@rGO recuperado después de la obtencién de biodiésel

renovable a partir de dcidos grasos mezcla comercial (B-AG-comercial).
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A.2. Espectros IR del Ni@rGO recuperado

Figura 33: Espectro FT-IR del Ni@rGO recuperado después de la obtencién de biodiésel

renovable a partir de dcido palmitico (BAP).
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Figura 34: Espectro FT-IR del Ni@rGO recuperado después de la obtencién de biodiésel

renovable a partir de dcido estedrico (BAE).
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Figura 35: Espectro FT-IR del Ni@rGO recuperado después de la obtencién de biodiésel

renovable a partir de dcidos grasos de aceite de palma crudo (B-AG-palma).
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Figura 36: Espectro FT-IR del Ni@rGO recuperado después de la obtencién de biodiésel

renovable a partir de dcidos grasos de mezcla comercial (B-AG-comercial).
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