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DESCOMPOSICION TERMO-CATALITICA DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD

SOBRE NiwWO4 A HIDROCARBUROS DE BAJO PESO MOLECULAR

El presente trabajo involucra los estudios experimentales para la produccion de
combustibles liquidos por medio de pir6lisis térmica y catalitica de residuos de polietileno de
alta densidad (PEAD). Se lleva a cabo la sintesis del catalizador tungstato de niquel a 630 °C en
atmosfera de aire durante 1 hora. La caracterizacion del material se realiza por difraccion de
rayos—X, espectroscopia por dispersion de energia y microscopia electronica de barrido. La
masa catalitica se varia en (0.0, 4.76, 9.09, 13.04, 16.60 y 28.57) % utilizando 10 g de PEAD
en un tratamiento térmico dentro del intervalo de temperatura desde (140 hasta 380) °C por cada
experimento durante 25 min. Los productos de la reaccidon catalizada corresponden a
hidrocarburos de bajo peso molecular comprendidos en un intervalo de carbonos desde C7 hasta
Cis con un rendimiento de reaccion experimental del 90 %. Los productos liquidos son
caracterizados por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, espectrometria de
masas, y se midio el poder calorifico superior. La relacion 6ptima catalizador: reactivo es de
2.0:10 para la conversion del polietileno de alta densidad a hidrocarburos liquidos con longitud
de cadena C7—Cs con poder calorifico de 10.9614 kcal/g.

Palabras clave: Plasticos; Hidrocarburos; Pirdlisis termo-catalitica; PEAD; NiWOa.



ABSTRACT of the Thesis presented by Karla Michelle Manjarrez Amaya, as a requirement
to obtain the Master of Science degree. Tijuana, Baja California, México. September, 2021.

Abstract approved by:

7 9. . //g 4 -
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Thesis director Thesis co-director

THERMO-CATALYTYC DESCOMPOSITION OF HIGH-DENSITY POLYETHYLENE

OVER NiWO4; TO LOW MOLECULAR WEIGTH HYDROCARBONS

The present work involves experimental studies to produce liquid fuels through thermal
and catalytic pyrolysis of high-density polyethylene (HDPE) waste. The synthesis of the nickel
tungstate catalyst is carried out at 630 °C in an air atmosphere for 1 hour. The characterization
of the material is carried out by X-ray diffraction, energy dispersion spectroscopy and scanning
electron microscopy. The catalytic mass is varied in (0.0, 4.76, 9.09, 13.04, 16.60 and 28.57) %
using 10 g of HDPE in a heat treatment within the temperature range from (140 to 380) °C for
each experiment during 25 min. The products of the catalyzed reaction correspond to low
molecular weight hydrocarbons comprised in a carbon range from Cz to Cis with an
experimental reaction yield of 90 %. Liquid products are characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy and mass spectrometry, and the higher calorific value was measured. The
optimum catalyst: reactive ratio is 2.0:10 for the conversion of high-density polyethylene to
liquid hydrocarbons with chain length C7—Cs with calorific value of 10.9614 kcal/g.

Keywords: Plastics; Hydrocarbons; Thermo—catalytic pyrolysis; HDPE; NiWOeu.
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I. INTRODUCCION

Los materiales plasticos juegan un rol importante en la vida cotidiana del ser humano, al
ser productos ligeros, con bajo costo de produccion y facil fabricacion. Esto ha generado un
incremento en la produccién de dichos materiales en las ultimas décadas de los siglos XXy
XXI, estimandose para el afio 2025 una produccion de 500x10° de toneladas (t), lo que supondria
un aumento del 900 % con respecto a los niveles registrados en el afio de 1980 [1-3]. La
demanda de productos poliméricos a nivel mundial en 2019 ha sido de 368x10° t, de los cuales
principalmente se encuentra polietileno de alta densidad y polietileno de baja densidad, en un
12.2 % y 17.5 %, respectivamente. En México se produjeron 43x10° t de polietileno de alta
densidad en 2017 [4—6]. Solo una pequefia fraccion de los plasticos al completar su vida util son
reciclados, una cantidad aproximada de 13x10° t/afio se vierten a océanos ocasionando dafios a
la biodiversidad, economia y potencialmente a la salud humana, y el resto de los plasticos son
acumulados en vertederos o basureros como residuos sélidos urbanos (RSU) Los plasticos por
su estabilidad fisica y quimica, su biodegradacion es indefinida, estimandose una demora desde
240 hasta 1 000 afios [7, 8]. En el afio 2015, México reporté una generacion de RSU de 53.1x108
t, representando un aumento del 61.2 % con respecto al afio 2013; donde el 10.9 % de su
composicion general corresponde a residuos plasticos [9]. Una alternativa para la disminucion
de la contaminacion por plasticos es la descomposicion quimica, por otra parte, la degradacion
catalitica de los residuos plasticos ofrece ventajas, tal como; ocurre a temperaturas mas bajas
que la reaccion quimica [10] y produce las fracciones liquida y gaseosa, las mismas que pueden
ser utilizadas como energias alternativas [11, 12]. Por lo anterior, en este trabajo se presenta la
metodologia para realizar la descomposicién termo-catalitica del polietileno de alta densidad a

hidrocarburos liquidos en el intervalo de la gasolina.



I.1. Objetivo general

Realizar la sintesis del material tungstato de niquel NiWO4 para probarlo como
catalizador en la descomposicion termo-catalitica de polietileno de alta densidad a hidrocarburos
de bajo peso molecular, identificar y caracterizar los materiales mediante las técnicas XRD,
SEM, EDS, FT-IR y MS, con la finalidad de generar una metodologia nueva para la produccién

de energias alternativas.

1.2. Objetivos especificos

1.2.1. Realizar la sintesis del catalizador tungstato de niquel (NiWOa).

1.2.2. Identificar la fase cristalina del catalizador por medio de difraccion de rayos—X.

1.2.3. Analizar la morfologia superficial de los sélidos por microscopia electronica de barrido.
1.2.4. Realizar el anélisis elemental del catalizador por espectroscopia por dispersion de energia.
1.2.5. Medir la actividad catalitica de NiWOs sintetizado en la descomposicién de PEAD.

1.2.6. Analizar las fracciones de hidrocarburos liquidos por espectrometria de masas.

1.2.7. Analizar los hidrocarburos liquidos por radiacion infrarrojo con transformada de Fourier.

1.2.8. Medir el poder calorifico de los hidrocarburos liquidos sintetizados.

1.3. Hipotesis

El polietileno de alta densidad encontrado en los residuos so6lidos urbanos de la ciudad
de Tijuana, Baja California, México, pueden ser transformado a hidrocarburos liquidos de bajo
peso molecular en un intervalo de 90 hasta 300 g/mol por medio de un tratamiento térmico—

catalitico en un rango de temperatura desde 300 °C hasta 400 °C utilizando como catalizador

tungstato de niquel.



1.4, Metas
1.4.1. Por medio del presente trabajo de investigacién obtener el grado de Maestra en Ciencias.
1.4.2. Realizar una publicacién de los resultados en una revista de divulgacion cientifica.

1.4.3. Presentar este trabajo de investigacion en un congreso nacional.

1.5. Impactos
1.5.1. Impacto econémico

En las Gltimas décadas de los siglos XX y XXI la pir6lisis de los plésticos se ha
considerado una tecnologia con gran interés para el desarrollo de procesos a escala industrial en
el que se tratan diferentes productos plasticos para su reciclado quimico. Sin embargo, la
pirdlisis térmica es un proceso que requiere un elevado gasto energético, debido a la baja
capacidad calorifica de los plasticos, provocando un alto costo econémico. La adicion de un
catalizador en el proceso permite reducir la temperatura de descomposicion y aumenta la
selectividad a ciertos productos. Lo anterior permite reducir costos econdémicos del proceso y

obtener productos con un valor agregado, que presentan potencial energético.

1.5.2. Impacto tecnoldgico

Se presenta una nueva metodologia para que la produccién de combustibles (gasolina,
diésel y/o queroseno) a partir de la descomposicion termo—catalitica de residuos plasticos con
un rango de temperatura considerablemente bajo con respecto a metodologias ya reportadas.
Este proceso es considerado un proceso de pirdlisis termo—catalitica (forma parte de un reciclaje
quimico o tambien conocido como terciario) y los productos principales pueden ser producidos

a gran escala como como energias alternativas para satisfacer la demanda energética.



1.5.3. Impacto ambiental

La produccién, generacion y eliminacion de residuos de productos plasticos afecta
significativamente a los ecosistemas del planeta y es motivo de gran preocupacion. Esto se debe
a su prolongada degradacion (més de 100 afios), el aumento del uso de plasticos en la vida
moderna y el espacio en los vertederos requerido por los residuos de plésticos. La produccion
de plastico requiere cantidades significativas de combustibles principalmente fosiles, tanto
como materia prima como para suministrar energia para el proceso de fabricacion. La
eliminaciéon térmica de residuos plasticos contribuye al cambio climatico mediante la
combustidn de plasticos asi como el consumo de combustibles fésiles. La pirolisis se considera
una tecnica novedosa, de manera general, da como resultado la obtencion de las fases: liquida,
gaseosa y soélida, de las cuales, las dos primeras fases tienen potencial uso como recursos
energéticos. Esto nos permite obtener energias alternativas con un producto de valor agregado
y a su vez contribuir a la disminucion de los residuos plasticos que generan un problema de

contaminacién ambiental.

1.6. Trabajos a futuro

1.6.1. Probar NiWOaen la descomposicion de otros polimeros tal como polipropileno.

1.6.2. Soportar NiWO4 en alimina, silica o zirconia para probar su actividad catalitica.

1.6.3. Sintetizar un catalizador selectivo para obtencién de gasolina.

1.6.4. Sintetizar una fase catalitica nueva para la descomposicion de plasticos.

1.6.5. Probar NiWOaen la descomposicion de PEAD a hidrogeno y carbono.

1.6.6. Continuar con mis estudios académicos y de investigacién e ingresar al Programa de

Doctorado en Ciencias.



Il. ANTECEDENTES

I1.1. Residuos sélidos urbanos

La produccion y consumo de bienes y servicios generan algun tipo de residuo
inevitablemente, los cuales pueden ser: solidos (orgénicos e inorganicos), y los gases que se
emiten a la atmosfera. Estas sustancias en funcion de su composicion, la tasa de generacion y su
manejo han tenido efectos diversos en la poblacion humana y en el ambiente [9]. Los residuos
pueden ser clasificados en funcidn a sus caracteristicas y origenes en tres grandes grupos, tales
como: residuos solidos urbanos (RSU), residuos de manejo especial (RME) y residuos
peligrosos (RP) [11]. En la actualidad, la generacion de residuos implica una gran problemaética
a nivel mundial. Se ha reportado que se generan alrededor de 13 000x10° t/afio de residuos
solidos. Estimandose que para el afio 2025 este volumen incremente a 2 200x10° t/afio [13]. La
Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR) define en el
articulo 5 seccion XXIII a los residuos sélidos urbanos como: «los generados en las casas
habitacion, que resultan de la eliminacion de los materiales que utilizan en sus actividades
domeésticas, de los productos que consumen y de sus envases, embalajes 0 empaques; los
residuos que provienen de cualquier otra actividad dentro de establecimientos o en la via pablica
que genere residuos con caracteristicas domiciliares y los resultantes de la limpieza de las vias
y lugares publicos» [14]. El incremento en la generacion de RSU es directamente proporcional
al aumento de la poblacion, costumbres, condiciones climaticas, poder adquisitivo y nivel
educacional de los habitantes [15]. Contribuyendo a una grave preocupacién mundial, no sélo
por el crecimiento potencial de contaminantes derivados de los residuos, sino también por el
creciente espacio que requiere su disposicion final. En el afio 2015, el Instituto Nacional de

Ecologia y Cambio Climatico (INECC) publicé cifras indicando una generacién de 53.1x10° t



de residuos en México, lo que constituye a un aumento del 61.2 % con respecto al afio 2003;
esto represento 1.2 kg por habitante en promedio diario [9]. Hasta el afio 2017, se calcul6 una
generacion de 120 128 t/dia per capita, con un promedio de 0.653 kg/hab/dia para residuos de
origen domiciliario y 0.291 kg/hab/dia correspondiente a residuos de origen no domiciliario.
Baja California genera una cantidad estimada de 3 535 t/dia. Los datos anteriores presentan
limitaciones importantes, al no tratarse de mediciones directas, sino de estimaciones calculadas
por la Secretaria del Bienestar [16]. Dentro de la composicion general de los RSU en México es
posible inferir que un gran porcentaje de los mismos es apto para el aprovechamiento en la
formacion de composta o por medio del reciclaje de productos, principalmente al ser muy amplia
la variacion de residuos debido a los diferentes factores relacionados con la actividad humana
[17]. Se estima que el 31.56 % de los RSU corresponden residuos susceptibles de
aprovechamiento, el 46.42 % a residuos organicos y el 22.03 % a “otros residuos”. En la Tabla
| se aportan los datos de las categorias de sub—productos por region y en la Figura 1 se muestra

los componentes mayoritarios dentro de los RSU en México [16].

Tabla I. Subproductos de la composicion de los RSU por region en México.

Categoria de subproductos

Susceptible de

Region aprovechamiento Organicos (%) Otros (%)
(%)

Noroeste 36.25 46.25 17.50
Noreste 41.35 28.64 30.01
Occidente 28.50 50.43 21.07
Centro 30.89 49.53 19.58
Sur 33.78 44.05 22.17
Sureste 35.23 34.82 29.96
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Figura 1. Composicion porcentual de los residuos sélidos urbanos en México.



11.1.1. Legislacion de los residuos sélidos urbanos en México

El manejo y gestion de los residuos solidos urbanos en México, es responsabilidad de
las autoridades municipales y sus respectivas delegaciones con ingerencia gubernamental estatal
y nacional. Lo anterior se encuentra establecido por la Ley General para la Prevencion y Gestion
Integral de los Residuos (LGPGIR) [14]. La Constitucion Politica de los Estados Unidos
Mexicanos indica en el Titulo Quinto articulo 115, que los servicios publicos municipales deben
prestar a los ayuntamientos, entre ellos los de limpieza, recoleccion, traslado, tratamiento y
disposicion final de residuos [18]. La Ley General del Equilibrio Ecol6gico y la Proteccién al
Ambiente (LGEEPA) establece en el Capitulo Il articulo 7° seccion VI, que a los Estados les
corresponde «La regulacion de los sistemas de recoleccion, transporte, almacenamiento,
manejo, tratamiento y disposicion final de los residuos solidos e industriales que no estén
considerados como peligrosos de conformidad con lo dispuesto por el articulo 137 de la presente
Ley» [19]. En el Reglamento de Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los
Residuos (RLGPGIR) [20], se define a un relleno sanitario como «instalacion destinada a la
disposicion final de los residuos sélidos urbanos y de manejo especial». La Ley de Prevencion
y Gestion Integral de Residuos para Baja California establece «Regular la prevencion de la
generacion, el aprovechamiento del valor y la gestidn integral de los RSU y de manejo especial
que no estén expresamente atribuidos a la Federacion» [21]. La Norma Oficial Mexicana NOM-
083-SEMARNAT-2003, establece las especificaciones de proteccion ambiental para la
seleccion del sitio, diseno, construccion, operacion, monitoreo, clausura y obras
complementarias de un sitio de disposicion final de residuos solidos urbanos y de manejo
especial, dicha norma es de observancia obligatoria para las entidades publicas y privadas

responsables de la disposicion final de los residuos sélidos urbanos y de manejo especial [22].



11.2. Plasticos

Los polimeros sintéticos 0 cominmente conocidos como “plasticos”, son l0s primeros
materiales sintéticos creados a gran escala por el hombre y han ido evolucionando a lo largo de
la historia. Un polimero es una molécula grande compuesta de muchas unidades de repeticion
mas pequefias (mondémeros) unidas entre si. En la actualidad cuando hablamos de polimeros,
por lo general nos referimos a los polimeros organicos sintéticos en lugar de biopolimeros
organicos naturales como el ADN vy proteinas, o polimeros inorganicos como el vidrio y el
concreto [23]. Los avances en investigacion cientifica y desarrollo tecnolégico han convertido
a los productos poliméricos en los materiales mas utilizados en la actualidad. La inmensa
mayoria de estos productos se obtienen a partir de materias primas derivadas de productos
petroquimicos, derivados de petréleo o de gas natural, por tal motivo pueden ser combustibles
de alta calidad [24]. Los polimeros pueden ser divididos en dos grupos en funcion de su
comportamiento ante el calor, tales como: termoplasticos y termoestables; adicionalmente existe
un tercer grupo llamados elastomeros [25]. Las propiedades de los polimeros varian en funcién
de su composicion, pero en general son ligeros, inertes, flexibles, econdmicos y presentan una

alta relacion resistencia-masa [26].
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Figura 2. Produccion mundial porcentual de los plasticos por region.



Hasta el afio 2019, la produccién mundial de materiales plasticos ha sido estimada en

368 millones de t. La Figura 2 muestra la produccion mundial porcentual de polimeros por

region [4—6]. Actualmente, somos incapaces de hacer frente a la cantidad de residuos plasticos

que generamos. Esto se debe, en gran parte a que el plastico que se produce, se encuentra

disefiado para desecharse después de ser utilizado, por lo tanto, es un producto de un solo uso.

Como resultado, representan aproximadamente la mitad de los desechos de todo el mundo,

generando un problema de contaminacion ambiental considerable [8, 27]. En México, los

principales plasticos que encontramos dentro de los residuos solidos urbanos, incluyen las

familias descritas en la Tabla 11, conformando el 72 % de todos los desechos plasticos [28].

Tabla 1. Polimeros comunes encontrados en los RSU y su composicion porcentual.

Codico de Composicion
Siglas 190 ¢ Nombre y principales usos de los residuos
reciclaje -
plésticos (%)
N Tereftalato de polietileno. Botellas de bebidas y
PET ad _ _ 5
PET bandejas para microondas.
N Polietileno de alta densidad. Botellas para leche y
HDPE 2 o o 13
HDPE liquidos de limpieza.
FAS Cloruro de polivinilo. Bandejas de comida, film
PVC [&EA) _ 14
PVC transparente, botellas para agua mineral y champus.
N Polietileno de baja densidad. Bolsas de plasticos
LDPE A . P Y 19
LDPE basura.
Polipropileno. Envases margarinas y bandejas para
PP é\.) . prop g y jas p 15
PP microondas.
Poliestireno. Botes para yogur, bandejas de espuma
FAS para carnes y pescados, cajas de hamburguesas,
PS €8y ) . 6
PS envases de huevos, cuberteria de plastico, envases
protectores de equipos electrénicos y juguetes.
N Termoplasticos 16
Otros A
OTROS Termoestables 12
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11.3. Polietileno

La primera sintesis de polietileno (PE) se llevé acabo de manera accidental a finales del
siglo XIX; en el afio de 1898 el quimico aleman Hans von Pechmann, el cual not6 un precipitado
blanco con textura cerosa mientras trabajaba calentando diazometano. En 1900, los quimicos
alemanes Eugen Bamberger y Friedrich Tschirner identificaron unidades de metileno —
(CH2)r—y lo denominaron polimetileno [29]. En 1927, H. W. Walker informd sobre las
reacciones cataliticas del etileno, Walker buscaba encontrar un catalizador apto para obtener un
alto rendimiento de etileno polimerizado [30]. Afios mas tarde el quimico estadounidense Carl
S. Marvel en E. I. Du Pont de Nemours & Company, Inc., sintetizé un residuo de alta densidad
sometiendo el etileno a una gran cantidad de presion [31]. En 1933, los quimicos britanicos Eric
W. Fawcett y Reginald O. Gibson en los laboratorios del ICI (Imperial Chemical Industries)
descubrieron el polietileno con propiedades industriales por medio de un mecanismo de
polimerizacion via radicales libres bajo condiciones de alta presion y temperatura (1400 bar,
@170 °C), en una mezcla de etileno y benzaldehido que provocaria una molécula de cadena de
polietileno ramificada. Este ha sido el primer tipo de PE, que contiene un peso molecular alto
con propiedades mecéanicas y un punto de fusién que permite que el material polimérico
mantuviera propiedades Utiles y facil de fabricar, pero la reaccién no pudo ser reproducida
debido a fallas técnicas; EI PE obtenido, hoy en dia es conocido como polietileno de baja
densidad (LDPE; del inglés Low Density Polyethylene). En 1935, M. Perrin (Quimico de ICI)
logro desarrollar de manera reproducible la sintesis a alta presion de PE [32]. Entre 1938 y 1939
comenzd la produccion comercial en ICI, utilizado para cableado eléctrico. En 1940 la
produccién de PE habia alcanzado las 100 t. Hasta 1949 se pensaba que la produccién de PE
Unicamente se podia llevar a cabo mediante polimerizacion a altas presiones; los avances en

investigacion en la produccion de PE llevo al desarrollo de catalizadores que permitieran
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reacciones de polimerizacion mas suaves (bajas temperaturas y presiones suaves). En junio de
1951, los investigadores J. Paul Hogan y Robert L. Banks en conjunto con trabajadores de
Phillips Petroleum, establecieron un experimento en el cual modificaban su catalizador de 6xido
de niquel incluyendo pequefas cantidades de 6xido de cromo, descubriendo el polipropileno,
hidrocarburo alifatico cristalino de alto punto de fusidon; este descubrimiento llevo al desarrollo
de un nuevo proceso catalitico para la fabricacion de polietileno de alta densidad (HDPE; del
inglés High Density Polyethylene) [33]. En 1953 Karl Ziegler y sus colaboradores Heinz Breil,
Erhard Holzkamp y Heinz Martin, estudiaron el proceso de polimerizacion a baja presién en el
Instituto Max Planck. La reaccion con un complejo catalitico de alquil aluminio y tetracloruro
de titanio daba lugar a la fabricacion de un polietileno de mayor densidad y temperatura de
fusion, como consecuencia de su mayor regularidad; més tarde Giulio Natta Ilamaria al sistema
de catalizador mixto organometalico (Catalizador Ziegler), utilizado para la produccién de
HDPE [34]. Phillips Petroleum introdujo en 1954 el HDPE, bajo el nombre de polietileno
Marlex. En 1958, Harold Podall y colaboradores de la Ethyl Corporation, informaron del uso de
compuestos de intercalacion de grafito (GIC) como catalizador para polimerizacion de etileno a
baja presion. En 1963 K. Ziegler recibe el Premio Nobel de Quimica por su invento. En 1970,
el sistema Ziegler-Natta se mejoro incorporando cloruro de magnesio, desde ese entonces, la
produccién de polietileno ha utilizado en sus procesos diferentes vias de polimerizacion con
ayuda de distintos catalizadores [30]. W. Kaminsky, H. Sinn y colaboradores, describieron en
1976 sistemas cataliticos basados en catalizadores solubles, conocidos como metalocenos. En
la década de 1990, los polietilenos producidos con catalizadores de sitio Gnico de metaloceno se
comercializaron, no obstante, Maurice S. Brookhart y colaboradores descubrieron catalizadores

de sitio Unico que no eran de metaloceno [35].

12



En la historia del polietileno con muchas innovaciones notables en su desarrollo nos dice
claramente que los catalizadores son habilitadores clave de innovaciones y éxito en el mercado
del polietileno. El PE es la estructura mas simple de cualquier polimero, es formado a partir del
gas etileno (C2H4). PE es esencialmente un hidrocarburo alifatico de cadena larga, su estructura
quimica se observa en la Figura 3, donde n corresponde al grado de polimerizacion; tipicamente
su grado de polimerizacion es superior a 100 y puede llegar hasta 250 000 o mas, lo que equivale
a pesos moleculares que varian de 1 400 a mas de 3 500 000 g/mol. La fuerza de los enlaces es

de 347 kJ/mol para C—C y 414 kJ/mol para C—H [34, 36, 37].

7 .
H H H
e FLE BE T &
Hc | ~¢T 1 ¢ ¢ | ~cH;
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Y n

Figura 3. Esquema estructural de la composicion quimica del polietileno puro.

El PE se clasifica como un material termoplastico que presenta propiedades atractivas
debido a su bajo precio de produccion. Estas caracteristicas son: aislamiento eléctrico en una
amplia gama de frecuencias, buena estabilidad quimica, tenacidad y flexibilidad [38]. Es un
material semicristalino, que presenta una celda unitaria ortorrbmbica con parametros de red
a=7.40 A, b=4.93 Ay ¢=2.534 A. La proporcion del material cristalino y amorfo, conocido
como porcentaje de cristalinidad, en muestras de polietileno no es fija y depende de factores
tales como las condiciones de polimerizacién y tipo de catalizador utilizado en la sintesis [39,
40]. Existe una gran variedad de tipos de polietileno, como son: polietileno de alta densidad

(HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE),
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polietileno de ultra baja densidad (ULDPE), polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) vy polietileno de media densidad (MDPE); Todos ellos tienen en comun su
estructura determinada por atomos de carbono unidos covalentemente con hidrégenos, pero las
variaciones surgen principalmente en las ramificaciones que modifican la naturaleza del
material, las diferencias se pueden observar en la Figura 4. En la Tabla Il1l se muestran las

propiedades fisicas de los diferentes tipos de polietileno reportados en la literatura [37, 42, 43].

Densidad = 0.94-0.97 g/cm’ Densidad = 0.90-0.93 g/cm’

b) d)

T e
IS TN

Densidad = 0.890—0.905 g/cm’
Densidad = 0.915-0.935 g/cm’

Figura 4. Representaciones esquematicas del polietileno y sus densidades: (a) polietileno de alta
densidad, (b) polietileno de baja densidad, (c) polietileno lineal de baja densidad y (d) polietileno de

ultra baja densidad.

El PE presenta una excelente tenacidad, como impacto—puncion y resistencia al desgarro
en aplicaciones no duraderas, como embalajes, bolsas de basura y pelicula estirable. Esto
permite una disminucion de la mediciéon que resulta en un ahorro de costos de material. Los
materiales de embalaje tradicionales, como el metal, vidrio, papel, etc., son remplazados

continuamente por PE debido a los bajos costos, el rendimiento y los factores ambientales [41].
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Tabla I11. Principales propiedades fisicas de los diferentes tipos de polietileno.

Propiedad HDPE LDPE LLDPE ULDPE UHMWPE
Homopolimero
Clasificacion macromolecular Homopolimero Copolimero Copolimero Homopolimero
o Copolimero?
Peso molecular (10° g/mol) 0.05-0.25 0.14-14 0.01-0.1 - 35
Densidad (g/cm?®) 0.94-0.97 0.91-0.94 0.90-0.94 08.6-0.90 0.93
Gravedad especifica 0.941-0.965 0.910-0.925 - - 0.94
Grado de cristanilidad (% de densidad) 62—-82 42-62 34-62 4-34 39-75
Temperatura de fusion (°C) 125-132 98-115 100-125 60—100 125-138
Calor de fusion (cal/g) 38-53 21-37 15-43 0-15 -
Expansion térmica (10 in/in/°C) 60-110 100-220 70-150 150-270 -
Deformacién por calor (°C @66 psi) 80-90 40-44 55-80 - 42
Conductividad térmica (W-m?*.K1) 0.38-0.51 0.32-0.040 - - 0.41
Rendimiento la traccion (psi) 2 6004 500 1 300-2 800 1100-2 800 <1100 30006 900
Resistencia la traccion (psi) 3 200—4 500 1 200—4 500 1 900-6 500 2 500-5 000 5 600—7 000
Alargamiento a la ruptura (%) 10-1 500 100-650 100-950 100-600 350-525

! La clasificacion macromolecular del HDPE dependera de su densidad.
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11.4. Tratamientos de los plasticos

El manejo de residuos plasticos comprende un conjunto de procedimientos y politicas
dentro de una gestion ambiental econémicamente apropiada; los diferentes procesos integrados
en la gestion de residuos son: generacion, recoleccion, almacenamiento, transporte, tratamiento
y disposicion final. Para llevar a cabo una gestion sustentable de los residuos plasticos una de
las principales metas es la disminucién de impactos ambientales y a su vez efectuar un
aprovechamiento de la energia potencial que se produce de la descomposicion de los residuos.
Siguiendo las medidas generales se define una estrategia razonable, la cual consiste en la
reduccion de la produccion de los mismos y fomentar la reutilizacion, el reciclado y la
valorizacion del plastico una vez utilizado, alternativas que sirven como tratamiento de residuos
plasticos. La reutilizacion de los plésticos siempre ha sido sefialada como una opcién viable
antes de recurrir al reciclaje. Esto se debe al bajo costo de recursos energéticos requeridos, la
conservacion de combustibles fésiles y la reduccion de emisiones de didxido de carbono (CO2),
oxidos de nitrégeno (NOx) y didxido de azufre (SO). La clasificacién de los plasticos es
indispensable para su tratamiento, tal como lo muestra la Tabla I, debido a que se requiere de
un proceso de separacion y diferenciacion de los tipos de plésticos, para su posterior lavado y
reutilizacion. Las botellas de plasticos son un claro ejemplo de reutilizacién, por lo anterior, los
productos plasticos reutilizables no deben de ingresar al ciclo de residuos con la finalidad de
que su manejo sea mas sencillo [44-48]. El reciclado de los residuos plésticos radica en la
conformacion de nuevos compuestos y/o en la recuperacion de los mondmeros para que puedan
ser introducidos de nuevo en el sistema productivo. Las técnicas empleadas en el reciclado de
plasticos se agrupan en reciclaje primario, reciclaje secundario (mecanico), reciclaje terciario

(quimico) y reciclaje cuaternario consistente en la recuperacion de energia [24, 46].
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11.4.1. Reciclaje primario

El reciclaje primario, mejor conocido como reextrusion, es la reintroduccion de residuos
y piezas de plastico industriales o de un solo polimero en el ciclo de extrusion para producir
productos del material similar. Este proceso utiliza desechos de plasticos que tienen
caracteristicas similares a los productos originales. Solo es factible con desechos semi-limpia,
por lo que es una opcién impopular con los recicladores. El reciclaje primario también puede
implicar la reextrusion de plasticos postconsumo. En general, los hogares son la principal fuente
de este flujo de residuos. Sin embargo, el reciclaje de los desechos domésticos representa una

serie de desafios, a saber, la necesidad de una recoleccion selectiva [45].

11.4.2. Reciclaje secundario

El reciclado mecéanico o reciclado secundario, consiste en conversion de productos
plasticos encontrados dentro de los RSU en productos que puedan ser reutilizados. El proceso
se lleva a cabo de varias fases, la primera de ellas comienza con la separacion de los plasticos
del resto de los componentes de los RSU; este paso se realiza principalmente a mano. En el
siguiente paso, el material plastico es granulado, fundido (o parcialmente fundido) y moldeado
para dar lugar a nuevos productos, el cual presentara propiedades inferiores al material original,
siendo una limitante para el método. Otra limitante importante que se presenta, el método
Unicamente aplicado para materiales termoplasticos, debido a que son los Gnicos que podran ser
moldeados por accion del calor sin descomponerse. Esta técnica nos permite reciclar solo 15 a
20 % de todos los tipos de residuos plasticos [50, 51]. Varios productos en nuestra vida diaria
provienen de procesos de reciclaje mecanico, como bolsas de supermercado, tuberias,
canalones, perfiles de ventanas y puertas, etc., la calidad es el problema principal cuando se trata

de productos reciclados mecéanicamente [45].
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11.4.3. Reciclaje terciario

El reciclado terciario o reciclado quimico es utilizado en procesos de tecnologia

avanzada, que consisten en la ruptura de las cadenas del polimero para la obtencion de los

componentes quimicos (liquidos o gases) 0 mondémeros que posteriormente son transformados

en plasticos u otros productos derivados del petréleo [46]. Se ha demostrado que el reciclaje

quimico es factible para la produccion de combustibles liquidos alternativos. Existen gran

variedad de técnicas de reciclado quimico, vease Tabla IV, aunque hoy en dia, la atencién se ha

centrado principalmente en la pir6lisis, como metodo para obtener diversas fracciones de

combustible a partir de los residuos plasticos. Por su naturaleza varios polimeros son ventajosos

para este tipo de tratamiento, pero en particular, el PE ha sido identificado como materia prima

para tecnologias productoras de combustible, principalmente gasolina [51, 52].

Tabla IV. Metodologias reportadas para la descomposicion de polimeros, proceso catalizado?.

Método T (°C) P (atm) Productos Referencias
Gasificacion 800 a 900 1 Hz, CO, CHs, C2oHa [53]
Termolisis 400 a 550 1 HCs C10—C2o [54]
Pirdlisis térmica * 400 a 550 1 Productos liquidos [55]
Pirdlisis oxidativa HCs alifaticos y compuestos

catalitica-térmica 752200 : organicos oxigenados 156l
Pirdlisis 500 1 HCs Cg—Cas, Hz, CHa, CoH4 [57]
Craqueo 525+1 1 Gases C1—C,, Cs—C2o, Coo+ [58]
Hidrogenacion 430 68 Gases de C1—C4 [59]
Pirdlisis térmica ! 390+5 1 HCs Cs—Cio [60]
Pirdlisis térmica ! 140 a 380 1 HCs C7+—Cs Este trabajo
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La IUPAC ha definido la pirdlisis (si se utiliza con fines analiticos) como "la
caracterizacion en una atmosfera inerte, de un material 0 un proceso quimico por una reaccion
de degradacién quimica inducida por energia térmica" [61]. La pir6lisis de desechos plasticos
puede tener un papel importante en convertirlos en hidrocarburos econémicamente valiosos, que
pueden usarse como combustibles o materia prima en la industria petroquimica. Ocurre bajo
condiciones relativamente moderadas de presion y temperatura. Durante este proceso, la
estructura polimérica se descompone, produciendo especies intermedias mas pequefias
(radicales o iones). Estos fragmentos pueden reaccionar y producir una mezcla de moléculas de
hidrocarburos mas pequefas, de naturaleza liquida, gaseosa o sélida. Ademas de las reacciones
de despolimerizacion, pueden ocurrir muchas reacciones secundarias, incluidas las reacciones
de grupo lateral o sustitutas, como las siguientes: escision de cadena, insaturacion, reticulacion,
sustitucion o eliminacion de grupos, ciclacion, etc. La literatura cientifica ha demostrado que la
mayoria de los estudios de pirélisis utilizan resinas/plasticos virgenes o plasticos procesados
como materia prima, en reactores de pequefia escala. Hoy en dia se ha generado un gran interés

en procesos piroliticos para la produccion de plasticos provenientes de RSU [62].

11.4.4. Recuperacion de energia

La recuperacion de energia o reciclaje cuaternario, se le considera el reciclaje mas
conveniente por su alto poder calorifico, ademés los residuos plésticos no necesitan lavado
previo, ni separacion y son utilizados directamente como combustible. Consiste en la liberacién
de energia térmica mediante el calentamiento del residuo plastico utilizado como combustible
en diferentes procesos. Pero presenta una gran desventaja, al requerir un alto costo energético
durante el proceso de transformacién del residuo plastico a energia [63, 64]. Por otra parte, la

quema de pléasticos produce emisiones de gases y particulas contaminantes del aire.
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11.4.5. Descomposicion termo-catalitica del polietileno de alta densidad

En la descomposicion térmica-catalitica los catalizadores tienen el potencial de
desminuir las temperaturas de la reaccion. Sin embargo, la alta viscosidad, la baja conductividad
térmica y las cadenas del hidrocarburo relativamente largas conducen al area de contacto
pequefia entre el catalizador y el polimero, ademas de inhibir la transferencia de calor [65]. El
disefio de un sistema catalitico a base de nanoparticulas de Pt depositadas sobre SrTiOs permite
que el PEAD se adsorba preferentemente sobre el Pt, reduciendo la distribucion de los
productos, recientemente se ha investigado el mecanismo de la pir6lisis catalitica de los residuos
plasticos [66, 67]. Por lo anterior, se cree que los tamices moleculares son responsables de la
formacion de hidrocarburos aromaticos debido a la existencia de sitios acidos de Lewis, que
favorecen la polimerizacion por condensacion de hidrocarburos de bajo peso molecular o
aromaticos mononucleares [68, 69]. Sin embargo, el mecanismo de disociacion-difusion-
precipitacion se acepta generalmente en casos de presencia de metales [70-72]. Por otra parte,
en las poliolefinas, la pirdlisis térmica procede a través de un mecanismo de radicales libres,
mientras que la pirolisis catalitica procede a través de una combinacién de radicales libres y
mecanismos de carbocation. Los pasos de reaccion posteriores, como la transferencia de
hidrégeno intermolecular e intramolecular y la escision B, tienen diferentes energias de
activacion y la competencia de una via sobre otra puede variar ampliamente con pequefios
cambios de temperatura (véase la Figura 5) [73]. Las etapas fundamentales del mecanismo de

reaccion son las siguientes:

1. En el caso de poliolefinas, las reacciones de iniciacion se producen a traves de

imperfecciones de la cadena del polimero en lugar de la rotura de los enlaces C—C.
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2. La velocidad de escision aleatoria aumenta con el peso molecular de la cadena del
polimero, lo que resulta en un endurecimiento de la distribucion del peso molecular del
polimero sin reaccionar.

3. La escision  requiere mayor energia, pero los productos son mas cortos que la escision
aleatoria en la pirdlisis térmica, lo que ayuda a explicar el aumento de los rendimientos
de mon6émeros a temperaturas mas altas comparadas con la reaccién catalitica.

4. Los tiempos de residencia mas prolongados mejoran las reacciones secundarias, como
la transferencia de hidrégeno y carbono dentro de los carbocationes, lo que conduce a la

ciclacion y la formacion de compuestos aromaticos.
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Figura 5. Mecanismo de reaccién reportado para la descomposicion termo-catalitica del polietileno

de alta densidad por dos vias: transferencia de carbono e hidrégeno y p-escision.

En la pirdlisis termica a temperatura excesivamente alta (> 500 °C) dirige a la formacion
de coque dado que el tiempo de residencia es lo suficientemente excedido, aunque la mayoria
de los pasos de reaccion ocurren a temperaturas mas bajas, se observan tendencias similares

para los procesos cataliticos con menor energia de activacion [73].
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I1.5. Energias alternativas

La Revolucién Industrial en el siglo XX, gener6 un gran cambio en la obtencién de

energia al introducir las maquinas de vapor que funcionaban con carbén. En el siglo XX la

maquina de combustion ha quedado rezagada, utilizando como nuevas materias primas petréleo

y gas natural. Sin embargo, a mediados de este siglo el hombre encontr6 una nueva forma de

generar energia: la radiactividad y la energia nuclear. Las fuentes de energia pueden clasificarse,

atendiendo a su disponibilidad o desde el punto de vista de su utilizacion, tal como lo muestra

la Tabla V [74, 75].

Tabla V. Clasificacion de las fuentes de energias por disponibilidad y uso.

Clasificacion Caracteristicas Ejemplos
Fuentes de energia naturales virtualmente Energia hidraulica, solar,
Renovables inagotables, capaces de regenerarse una vez edlica, geotérmica
e]
3 consumidas de manera natural o artificial. Biomasa
2 ] _ Carbon
5 Aquellas fuentes de energia que existen en la )
=3 No ) o Petroleo
A naturaleza en una cantidad limitada y no pueden ser
Renovables ) ] Gas Natural
suplidas al ser consumidas. )
Uranio
Primari Toda forma de energia que se obtiene directamente Combustibles crudos
rimaria
de la naturaleza antes de ser transformada. Energia solar
Proviene a partir de transformaciones de la energia o
5 ) o ) o Electricidad
'S Secundaria  primaria, cuyo destino son distintos sectores de ]
S Gasolina
= consumo.
5
La obtiene el consumidor después de la ultima
Util conversién realizada por sus propios equipos de Energia mecénica

demanda.
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El aumento en el consumo de energia por el uso de recursos tecnolégicos dominantes y

el crecimiento en la poblacion mundial, asi como la modernizacién, ha generado el interés de

nuevas formas de obtener energia, conocidas como “energias alternativas” (ver la Tabla VI),

fuentes de energia que sustituyen las energias derivadas del petroleo, gas natural y energia

nuclear, consideradas como energias contaminantes y principalmente limitadas [74-78].

Tabla V1. Fuentes de energias alternativas y su medio de obtencion.

Fuente de - Medio de
. Caracteristicas o
energia obténcion
Se basa en la funcion nuclear que se lleva a cabo en el sol, centrales

Energia Solar

Bioenergia

Energia

geotérmica

Energia

Hidroeléctrica

Energia edlica

manifestdndose como radiacion solar. Se aprovecha dicha

radiacion para la generacion de energia eléctrica

Derivada a partir del aprovechamiento de materia organica
conocida como biomasa y materia industrial formada en

algln proceso bioldgico o mecanico.

Energia calorifica propia de la Tierra. Se manifiesta con

fendmenos térmicos interiores, como las erupciones
volcanicas. Al calor contenido en el agua que se ha
concentrado en ciertos sitios del subsuelo, son conocidos
como yacimientos geotérmicos. Se aprovecha el vapor
natural que se extrae de los yacimientos.

Aprovecha la energia potencial de cualquier masa de agua a
una altura determinada, para convertirla en primer lugar a
energia mecanica y posteriormente a energia eléctrica. El
paso de agua por medio de turbinas desarrolla en la un

movimiento giratorio que acciona el generador eléctrico.

Fuente de energia que utiliza la fuerza del viento para la
obtencion de energia eléctrica. Partiendo de energia cinética,

posteriormente mecénica y finalmente eléctrica.

fotovoltaicas y

fototérmicas.

Biomasa.
Biogas.

Biocombustibles.

Energia geotérmica
de alta temperatura,

de medias y baja.

Hidroeléctrica de
agua corriente, de
bombero, con vaso
de almacenamiento.

Mareomotrices.

Aerogeneradores
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Las cifras reportadas en el “World Energy Balances ” [79], de la Agencia Internacional
de Energia (IEA; del inglés International Energy Agency) muestran una disminucion en la
produccion mundial de energia primaria en el afio 2016 del 0.3 % con respecto al afio 2015,
alcanzado 13 760.81 Mmtep, tal como se muestra en la Figura 5. Con la finalidad de disminuir
contaminacion por emisiones y promover la sustentabilidad del sector energético, la produccion
de energia alternativa incremento un 3.6 %. Con respecto al consumo total mundial de energia
las cifras reportadas fueron 9 555.27 Mmtep para el afio 2016, incrementando 1.4 % en
comparacion con el afio anterior, tal como lo muestra la Figura 6, presentando una disminucién
en el consumo de carbén mineral y sus productos. En la Tabla VI se muestra la produccién
nacional de energia primaria en el periodo 2007-2017 reportada por la Secretaria de Energia de

Meéxico (SENER) [80].

Gas Alternativas, Alternativas, n
natural, 14.0% 14.4% Electricidad,
Gas
’ natural, Carbony
Nuclear, 4.9% Carbony 14.4% derivados,

derivados,
26.6%

26.6%

Petroliferos,
40.9%

Figura 6. Produccion mundial de energia primaria en el afio 2016 de 13 760.81 Mmtep (lado

izquierdo) y consumo mundial por fuente de energia 9 555.27 Mmtep (lado derecho).
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Tabla VI1. Produccion de energia primaria en México (Periodo de 2007 a 2017) (10x%° J).

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Carbon 305.80 289.82 25467 30649 39228 31081  299.88  303.73  287.69  254.17  308.24
Hidrocarburos 916521 890262 855141 8304.88 815210 803566 799430 778296 7203.85 6694.85 5940.60
Petréleo crudo 692338 652085 607531 6008.65 593353 591886 5814.63 5597.20 5067.69 4826.85 4354.89
Condensados 107.20 91.45 86.08 92.51 100.38 87.69 13407  106.31 98.83 88.31 67.28
Gas natural 213462 229033 2390.03 220372 211819 2029.11 204561 2079.45 2037.32 1779.68 151843
Nuclear 114.49 106.64  112.75 63.94 106.39 91.32 12260  100.60 12041  109.95  113.22
Alternativas 633.34 667.30  606.12 64294  641.84 62158  636.08  666.97  649.09 65516  665.16
Hidroeléctrica 98.42 141.21 96.20 13377 13057 11488  100.88 14001 11121 11051  114.65
Geotérmica 167.74 159.86  152.69  149.94 14930  133.13  131.32  129.88 13453 13259  127.43
Energia solar 2.83 3.33 4.10 4,96 5.80 6.64 7.60 8.73 10.15 11.09 15.16
Energia edlica 0.89 0.92 2.15 4.46 5.93 13.28 15.06 23.13 31.48 37.36 38.23
Biogas 0.65 0.81 1.07 1.30 1.51 1.82 1.97 1.93 1.87 1.91 2.52
Biomasa 362.80 361.18 34991 34852  348.73 35182  379.26 36328  359.84  361.70  367.18
Bagazo de cafia 99.56 99.13 0.23 89.21 90.64 95.08 123.83 109.16 107.00 110.14  116.87
Ledna 263.24 262.05  260.68  259.31  258.09  256.74 25542 25412 25284 25156  250.31
Total 10218.83 9966.38 952494 931826 9292.63 9059.36 9052.85 885425 8261.03 771413 7027.22

25



11.6. Metodologias reportadas para la sintesis de tungstatos de metales

Los tungstatos de metales de transicion del tipo MWO4 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)
han atraido un gran interés debido a sus aplicaciones potenciales en varios campos de la ciencia
y la tecnologia, por ejemplo: sensores de humedad, materiales multiferroicos, fotocatalizadores,
catalizadores heterogéneos, imagenes biomédicas, materiales de almacenamiento de energia,
pigmentos de color, fibras dpticas Opticas, materiales en tecnologia de microondas, y capacidad
de sintonizacion de la banda prohibida cuando se combinan con otros semiconductores. Los
tungstatos de metales contienen cationes M(1l) y tungsteno (V1) en ambientes octaédricos, la
mayoria cristalizan con la estructura de wolframita (monoclinica) con un grupo espacial P2/c y
numero de grupo espacial 14, con la excepcion de CuWOsq (triclinica) [81-84]. Se ha reportado
la sintesis de materiales a base de tungstatos metalicos, con diversas aplicaciones, el primer
ejemplo es el uso de los materiales CaWQO4, CoWOa4y NiWO4 como precursores de catalizadores
sulfurados en la reaccion de hidrodesulfuracion de hidrocarburos del petréleo [85]. EI material
NiC0204@NiIWO4/NF (Niguel foam) es utilizado como catalizador primario para la producir
hidrogeno de alta pureza a partir de la division electrocatalitica del agua bajo condiciones
alcalinas; sorprendentemente el rendimiento catalitico de NiC0204@NiWO4/NF se mantiene
durante al menos 12 h, lo que muestra una estabilidad electroquimica a largo plazo [86]. La
reduccion de oOxidos de nitrogeno utilizando arsénico como protomor a ocasionado la
desactivacion de los catalizadores de reduccion catalitica selectiva (SCR) conh CeO2-WOs—
Al203se ha estudiado debido a su excelente resistencia al arsénico, que presenta solo menos del
10% de pérdida de actividad [87]. EI ZnWOQO4/ZnSnO3 se utilizd para la deteccion de
formaldheido (fase gaseosa, 30 ppm) con alta resistencia [88]. Los materiales SrWOQOs y
Ce2(WOa4)s3, presentan importante actividad catalitica para realizar la reaccion de oxidacion de

metano, favoreciendo la oxidacion total a dioxido de carbono gaseoso [89].
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11.6.1. Sintesis de tungstato de niquel reportadas

El tungstato de niquel tiene un gran potencial de aplicacion en la catalisis heterogénea
[90-92]. A continuacion, se describen cuatro métodos térmicos reportados para llevar a cabo la
sintesis de NiWQu, en las siguientes condiciones experimentales:
Método 1. Se prepard una solucion de las cantidades estequiométricas de nitrato de niquel
hexahidratado con tungstato de amonio, mezcla y se seca para realizar la calcinacion en aire a
902 °C durante 2 h.
Método 2. La sintesis se realizo a partir de una mezcla estequiométrica de metatungstato de
amonio Yy nitratro de niquel, seguido de un tratamiento de temperatura variable de 400 a 800 °C
con un flujo de aire de 20 cm3/min durante 1 h.
Método 3. Se prepar6 una solucién de tungstato de sodio en nitrato de niquel, se introduce en
una autoclave para realizar un proceso hidrotermal a 160 °C durante 24 h.
Método 4. Precipitacion de nitraro de niquel y tungstato de sodio, seguido de un tratamiento se

secado y por ultimo calcinacién a 500 °C por un tiempo de reaccion de 4 h.

En la Tabla VIII se muestra un resumen de las condiciones experimentales para la sintesis
de NiWOu reportadas, mediante los procedimientos ya descritos. Se observa un requerimiento

de temperatura de 160 hasta 902 °C por un tiempo de reaccion desde 1 h hasta 24 h.

Tabla VIII. Principales condiciones experimentales reportadas para la de sintesis de NiWOa.

Meétodos Precursores T (°C) t(h) Flujodeaire Ref.
1 Ni(NOs)z - 6H20, (NH4)sH2W12040 902 2 Si [93]
2 HasNsOa1W12 - 18H,0, Ni(NOs), - 6H20 400 a 800 1 Si [94]
3 Ni(NO3), Na;WO, 500 4 No [95]
4 Ni(NO3)2, Na;WO, 160 24 No [96]
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11.7. Catalisis

La catélisis estudia la variacion de la velocidad de una reaccion quimica debido a la
presencia de un catalizador, se expresa en mol-g-s. Bajo tal condicién la catalisis es una rama
de la cinética quimica. Es considerada realmente multidisciplinaria, al involucrar diversas
disciplinas, como son: quimica orgénica e inorganica, bioquimica, fisica de los materiales, fisica
de superficies, ingenieria quimica, bioingenieria, fisica del estado sélido y quimica cuantica,
inclusive otras mas [97]. La palabra catalisis proviene del latin cientifico catalysis; de dos
palabras griegas, el prefijo kata que significa «descomposicion completa» y el verbo lysis que
significa «romper». El termino catalisis fue utilizado por primera vez por Jons Jacob Berzelius
en 1836, describiéndolo como “una fuerza rara vez observada que probablemente sea activa en
la formacién de sustancias organicas”. Sin embargo, Elizabeth Fulhame, quimica escocesa,
publico en 1794 un libro titulado “Un ensayo sobre la combustion” (an Essay on Combustion,
en inglés), en el que propuso ideas que hoy son reconocibles como las primeras sugerencias de
la palabra catélisis [98]. En 1887 F. Wilhelm Ostwald concluy6 que la naturaleza de la catalisis
reside en la aceleracion de una reaccion y no en su induccion. Un afio después, resumio
caracteristicas generales de interés como son: que un catalizador no se modifica quimicamente
al final de la reaccion, aungue su estado fisico puede cambiar, ademas una cantidad pequefia de
catalizador era suficiente para efectuar una reaccion. H. E. Armstrong y T. M. Lowry, indicaron
que existen reacciones que pueden llevarse a cabo Gnicamente con la presencia de un catalizador
[99]. Actualmente la catélisis es la clave para avanzar en el cumplimiento de las necesidades de
la sociedad, debido a que las tecnologias cataliticas se utilizan en méas del 80 % de los procesos
de fabricacién de productos quimicos [100]. En un proceso catalizado, el catalizador permite
que la energia de activacion (Ea) sea mas baja, esto es, un catalizador estabiliza el estado de

transicion con respecto a la reaccion no catalizada, véase la Figura 7 [101].
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X Ea (sin catalizador)

\——Fa (con catalizador)

Energia Potencial

Reactivos

Productos

Figura 7. Diagrama energético de una reaccion en presencia y ausencia de catalizador.

La catélisis puede ser clasificada en tres grupos importantes: catélisis enzimatica,
catalisis homogénea y catalisis heterogénea. En la primera, la alta velocidad requerida en
reacciones bioquimicas en el interior de la célula se alcanza por medio de catalizadores
bioldgicos, que reciben el nombre de enzimas, derivado del griego enzumé que significa «en
levadura», propuesta por Wilhelm Kiihne en 1878. Son proteinas con alto peso molecular (orden
desde 10* hasta 10® g/mol), que cumplen principalmente con funciones cataliticas con alto grado
de especificidad determinada por el centro activo de la enzima; aunque muchas enzimas
requieren de co-factores (iones metalicos) o co—enzimas (moléculas organicas) no proteicas para
cumplir con su funcion catalitica. La actividad catalitica de una enzima se puede ver afectada
por distintos factores como: temperatura, pH e inhibidores enziméticos [102]. En el caso de la
catalisis homogenea tiene lugar en la misma fase de reactivos y productos, sea liquida o gaseosa
[97]. En catalisis heterogénea, es la &rea del conocimiento que trata del estudio de los fendmenos
fisicoquimicos que ocurren cuando un catalizador actla sobre otras sustancias (reactantes) que
se aproximan a su campo de fuerzas superficiales externas, afectando la velocidad y direccion

de transformacion de productos viables termodindmicamente. Se caracteriza por que el
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catalizador se encuentra en diferente fase los reactivos. Los catalizadores heterogéneos cumplen
una funcion importante en la mayoria de las industrias quimica, petroquimica, quimica
inorganica, alimentos, etc., por ejemplo, en la sintesis de amoniaco, produccion de acido
sulfurico y acido nitrico, refinacion del petréleo y control de la contaminacion del aire [103]. En
la Tabla IX se expone la clasificacion de los catalizadores heterogéneos y los procesos en los

gue se involucran sus fases activas de acuerdo con S. Z. Roginskii [97].

Tabla IX. Clasificacion de los catalizadores heterogeneos por S. Z. Roginskii.

Tipo de fase activa

Procesos

Catalizadores

Metales

Oxidos metalicos aislantes

(&cidos y bases)

Metales semiconductores

(6xidos y sulfuros)

Bifuncionales

Oxidacion
Hidrogenacion
Deshidrogenacion
Metanacién

Combustion total

Deshidratacion
Alquilacion
Isomerizacion
Hidratacién

Desintegracion catalitica

Desulfuracion
(hidrogenacion)
Deshidrogenacion
Desproporcion de olefinas
Polimerizacion

Oxidacion

Reformacion

Fe, Ni, Pd, Pt, Ag

V—A|203, A|203—Si02,
Si0O2, MgO, Zeolitas

Cr03, V205, M00Og3, NiO,
Zn0, BizOg—MOOg, MoS,,
WS;

Pt/Al,O3




11.8. Cristalografia

El primero en relacionar la morfologia superficial de un cristal con su estructura interna
fue Johannes Kepler en 1611, y lo escribié en su libro titulado “The six-cornered Snowflake: a
new year’s gift” (El copo de nieve de seis picos: un regalo de afio nuevo), donde describié un
primer tratado sobre cristalografia geométrica. EI gran invento del microscopio Optico por
Robert Hooke (1665), permitid afios mas tarde que el cientifico Christian Huygens en 1690,
estudiara minuciosamente las propiedades de los cristales de calcita (CaCOs), formulando la
hipotesis: las propiedades observadas podrian ser explicadas por la estructura interna regular de
la sustancia cristalina. En 1669, el investigador danés Niels Steensen publicd su obra maestra
“De solido intra solidum naturaliter contento dissertationis prodromus” (Discurso preliminar
de una disertacion sobre los cuerpos solidos de manera natural contenidos en un sélido),
estableciendo la primera ley fundamental de la cristalografia, la ley de la constancia de los
angulos diedros, por la cual es considerado el padre de la geologia. Aproximadamente en la
misma época, Erasmo Bartholin dio origen a la Optica cristalografica, al descubrir la doble
refraccién en los cristales de espato de Islandia. En 1741 Mikhail Lomonésov publicd
“Elementos de Quimica Matematica”, enuncio la teoria corpuscular de la constitucion de la
materia, en donde explicaba la forma cuadrada para la sal comdn y hexagonal para salitre; su
teoria permitio la posibilidad de explicar la ley de la constancia de los angulos diedros. La
segunda ley fundamental de la cristalografia ha sido descubierta en 1774 por A. René-Just Hally,
conocida como ley de la racionalidad, al trabajar sobre las propiedades de los cristales de calcita
al fracturarse de manera definida ofreciendo fracturas lisas y brillosas, fendmeno conocido como
exfoliacion. Hally supuso que las moléculas que constituyen el cristal, tienen forma constante
de paralelepipedos. William. H. Miller refinando las ideas de Hally, introdujo los métodos de

geometria analitica en la cristalografia, ademas de crear un simbolismo racional para la notacion
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de las caras mediante indices, mayormente conocidos como indices de Miller. En los primeros
afios del siglo XI1X, comenzaron los trabajos de mediciones sistematicas de los angulos diedros
de los cristales naturales (minerales), ademas de crearse las bases de la ciencia de la simetria de
los cristales y el descubrimiento de la ley de zonas. En 1809, W. Hyde Wollaston idea el
goniémetro de reflexion, instrumento que permite medir el tamafio de cristales. Carangeot
(1782) habia creado el primer tipo de gonidmetro de contacto. En 1819, Eilhard Mitscherlich
dedujo la existencia de la Unica forma cristalina para cada especie mineral (isomorfismo) y que
una sustancia quimica puede presentar formas cristalinas que pertenecen a simetrias diferentes
(polimorfismo); atrayendo el interés de numerosos quimicos. En 1830, Johann F. C. Hessel
dedujo todas las formas de simetria de los cristales. Mas tarde, A. Gadolin (1867) dedujo los 32
tipos de simetria de los cristales, basdndose en las leyes geométricas. Durante mucho tiempo la
cristalografia fue parte de la mineralogia, pero durante la segunda mitad del siglo XIX, se
consider6 una ciencia independiente. A finales del siglo XIX se elaboraron las teorias
geométricas de la estructura de los cristales. Wilhelm C. Rontgen, descubre en 1895 una nueva
radiacion, que denomino rayos—X. En 1912, el fisico Max von Laue logro demostrar
experimentalmente la exactitud de la teoria reticular, en su trabajo titulado “Efectos de
interferencia con rayos Rontgen” publicado en la Academia de Ciencias de Baviera. Laue
desarrollo una teoria elemental de la difraccion de los rayos—X por una disposicion periddica de
los atomos en la primera parte del trabajo. En la segunda parte, Walter Friedrich y Paul Knipping
dan a conocer las primeras observaciones experimentales de la difraccion de los rayos—X por
los cristales. En 1913, W. Henry Bragg y W. Lawrence Bragg demostraron la determinacion de
las primeras estructuras cristalinas por medio de andlisis de difraccion por rayos—X, deduciendo
la ecuacion fundamental que relaciona la distancia interplanar en un cristal y el angulo en que

esos planos difractan los rayos—X a una determinada longitud de onda, ni=2dsené (véase
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Apeéndice 1, seccion VIII) [104-108]. La cristalografia es la ciencia que gobierna el estado
cristalino de los materiales sélidos, su origen, la disposicion de los &tomos en los cristales y de
sus propiedades fisicas y quimicas, su sintesis y su crecimiento. Un sélido cristalino se encuentra
constituido por atomos, iones o moléculas, en un ordenamiento periddico tridimensional. El
orden contiene una porcion del espacio llamado celda unitaria, definida como la unidad
fundamental de una estructura cristalina por repetida translacion, representada por un
paralelepipedo constituido por tres vectores basicos. Las direcciones especificas de los vectores
a, b y c son los ejes de cristalografia, mientras que los angulos entre ellos son indicados por a,
By v, véase la Figura 8. Tanto los vectores y angulos son conocidos como pardmetros de red.
La relacién entre los parametros de la red en tres dimensiones como resultado de la simetria de
la estructura da lugar a los siete sistemas de cristalinos, los cuales se muestran en la Tabla VIII.
Todas las estructuras ordenadas adoptadas por compuestos pertenecen a uno de estos sistemas
de cristal. Si nos centramos especificamente en los puntos en que se posicién los &tomos, iones
y moléculas, la estructura cristalina se reduce Unicamente a los puntos de red o puntos
reticulares, situados en los ocho vértices del cubo, aunque puede tener diferente posicion: Celda
primitiva (P), posee Unicamente un punto de red por celda unitaria; celda centrada en el cuerpo
(1), posee dos puntos de red por celda unitaria y simetria translacional adicional mas alla de la
correspondiente a la celda; celda centrada en las caras (F), posee cuatro puntos de red por celda
unitaria y simetria translacional més alla de la correspondiente a la celda; celda centrada en la
base (C), los puntos de la red son situados en la base de la celda [101, 109-111]. En 1848 el
fisico francés Auguste Bravais desarrollo su teoria reticular; en la que explica los fenGmenos de
simetria y anisétropa de las especies cristalinas, esta teoria ha sido demostrada por medio del
analisis de difraccion por rayos—X. Demostrd la existencia de 14 redes puntuales (redes de

Bravais) en los siete sistemas cristalinos, véase la Tabla X [112].
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Tabla X. Los 7 sistemas cristalinos y las 14 redes de Auguste Bravais.

Parametros de

Sistema cristalino red Angulos Redes de Bravais
Cubico a=b=c a=p=y=90° PL, 12, F®
Tetragonal a=b+#c a=p=y=90° P, 1
Ortorrémbico atb#c a=p=y=90° P, I, F, C*
Monoclinico atb#c a =7y =90° p+#90° P,C
Triclinico atb+c a#pB+#y+#90° P
Hexagonal a=b+#c a=p=90°y=120° P
Romboédrico a=b=c a=f=90° y#90° P

Primitiva; 2Centrada en interior; 3Centrada en las caras; “Centrada en la base

a

Figura 8. Celda unitaria genérica, parametros de red y angulos.
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11.9. Difraccion por rayos—X

Los rayos—X fueron descubiertos el 8 de noviembre de 1895 por el fisico aleman
Wilhelm Conrad Rdéentgen, llevando ese nombre debido a su naturaleza desconocida en ese
momento. A diferencia de la luz ordinaria, estos rayos eran invisibles, pero viajaban en linea
recta y afectaban a la pelicula fotografica de la misma manera que la luz. Por otro lado, eran
mucho mas penetrantes que la luz y podian pasar facilmente a través del cuerpo humano,
madera, piezas de metal bastante gruesas y otros objetos “opacos” [113]. Gracias a su
descubrimiento obtuvo el Premio Nobel de Fisica en 1901. Los rayos—X son definidos como
una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por el frenado de electrones
de elevada energia o por transiciones electrénicas de electrones que se encuentran en los
orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de onda comprende desde
aproximadamente (10 a 100) A; sin embargo, la espectroscopia de rayos—X convencional se
limita, en su mayor parte, a la region de aproximadamente 0.1 A a 25 A (1 A = 0.1 nm) con
energia de 100 eV a 10 MeV (1 eV = 1.602x107° J) [114]. Los rayos—X se generan por las
transiciones de electrones atraidos fuertemente al nucleo, esto significa, se hace incidir un haz
de electrones sobre un 4tomo, uno de estos electrones expulsa a otro del nivel K, dejando una
vacante en ese orbital. Esto propicia que se origine un reordenamiento electrénico en los niveles
externos, obteniendo la emision de un fotdon de rayos—X. Si el electrén proviene de la capa L se
emite una radiacion llama K (alfa), si proviene desde la capa M la radiacion es Kg (beta) y si el
electrén proviene de la capa N la radiacion sera K, (gamma). En la Figura 9 se muestran las
series de transicion K, L, M y N, para llevar a cabo la generacion de los rayos—X. La distancia
existente entre cada transicion corresponde a: 0.53 A para K, 2.12 A para L, 4.76 A paraM y
8.46 para N [115]. Por ejemplo, cuando se hace incidir un haz de electrones sobre un atomo de

cobre (Cu), se expulsa un electron de la capa K, por lo tanto, un electrén de la capa subsecuente
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(capa L), se desplaza al lugar vacante de la capa K. Cuanto esto sucede, se emite una cantidad
de energia conocida como rayos—X caracteristico. En el caso de cobre, esta transicion se lleva a

cabo desde la capa L, emitiendo una radiacion Ka equivalente a 8.04 keV.

€ Electrén
secundario

v

Haz de €

Figura 9. Representacion esquematica del proceso de produccion de los rayos—X en un a&tomo

con series de transicion K, L, M y N de los niveles de energia 1, 2, 3y 4, en ese orden.

El descubrimiento de la difraccion de rayos—X es atribuida a Max von Laue en 1912, a
partir de un articulo publicado por Paul. P. Ewald, estudiante de Sommerfeld, en el cual sugiri6
el uso de cristales como redes naturales para la difraccion. Este experimento fue realizado con
éxito por Walter Friedrich y Paul Knipping, ambos estudiantes de Rdéntgen. En 1913, W.
Lawrence Bragg y su padre W. Henry Bragg encontraron el camino para la utilizacion exitosa
de esta técnica con la finalidad de deducir la estructura cristalina de NaCl, KCI, KBr y KI
(Apéndice 1). De tal manera, en tan solo unos pocos afios, se demostré indudablemente la
naturaleza electromagnética de los rayos—X y su utilidad en la determinacion de la estructura

cristalina [110, 116]. Difraccion por rayos—X (XRD; del inglés X—Ray Diffraction) es una
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técnica experimental extremadamente importante en el campo de la identificacion de materiales
cristalinos. Consiste en hacer incidir un haz de rayos—X colimado a una determinada longitud
de onda A (0.7 a 2 A, por lo general) sobre la superficie de una muestra sélida formando un
angulo (#) y una porcién del haz es dispersada por la capa de a&tomos de la superficie, véase la
Figura 10. La intensidad de los rayos—X difractados se mide en funcion del angulo de difraccion
(20) y la orientacion del espécimen, el patron de difraccion que se genera se utiliza para
identificar fases cristalinas presentes en un material y asi medir sus propiedades estructurales.
Los requisitos para la difraccion de rayos—X son: (1) que el espaciado entre las capas de &tomos
sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacién y (2) que los centros de
dispersion esten distribuidos en el espacio de una manera muy regular. Las vias de radiacion de
rayos—X del tubo tipicamente son CuKau y CuKoagz, con longitudes de onda de 0.154056 y
0.154439 nm, respectivamente. Existe una tercera longitud de onda de menor intensidad que

corresponde a CuKg con una longitud de onda de 0.13922 nm [114, 117].

Detector
de rayos-X

... Rendijas

Rendijas receptoras

colimadoras

Tubo de
rayos-X

Circulo del
difractometro

Figura 10. Esquema de funcionamiento y montaje de un difractometro.
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11.10. Microscopia electrénica de barrido

El fundamento de la microscopia electrénica de barrido (SEM; del inglés Scanning
Electron Microscopy) se basa en hacer incidir un haz de electrones emitidos por un catodo de
tungsteno, a través de una columna a la cual se le aplica vacio (alrededor de 10" Torr). El haz
de electrones inicial, es concentrado a través de una serie de lentes electromagnéticas desde
25-50 nm a unos 10 nm; disminuyendo su didmetro. La intensidad de corriente también
disminuye de 104 A a 1010 hasta 102 A, aproximadamente, lo cual implica menor cantidad
de electrones primarios (6.106 e7/s). ElI haz de electrones con las Ultimas caracteristicas, es
desplazado sobre toda la superficie de la muestra, en forma de barrido. En la superficie se
producen e secundarios captados por un detector, provocando una serie de interacciones dando
origen a fotones. Dichos fotones son dirigidos hasta un fotomultiplicador produciendo un
fotoelectrdn, que, a través de una serie de dinodos con diferencia de potencial, genera una gran
cantidad de electrones secundarios. Se consigue una amplificacion de la corriente debida a los
electrones secundarios originales, es decir, una amplificacion de la informacion sobre la muestra
suministrada Los electrones secundarios, finalmente, pasar por un videoamplificador, dirigidos
hacia un tubo de rayos catédicos, donde cada punto que el haz golpea sobre la muestra se asigna
a un punto sobre la pantalla produciendo una imagen [118]. El microscopio electrénico de
barrido es uno de los instrumentos mas versatiles para la observacion y caracterizacion
superficial de compuestos organicos e inorganicos, proporcionando informacion morfoldgica de
una muestra de interés. La principal ventaja de este instrumento es la alta resolucién que se
puede obtener cuando se examinan objetos; se tiene un orden de resolucién de 10 nm (100 A)
en instrumentos comerciales y de 2.5 nm (25 A) en instrumentos de investigacion avanzada,
alcanzado micrografias de alta resolucion. Otra ventaja es su gran profundidad de campo, que

permite la apariencia tridimensional de las imagenes obtenidas por medio del anélisis [119].
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11.11. Espectroscopia por dispersion de energia

El analisis de espectroscopia por dispersion de energia (EDS; del inglés Energy—
Dispersive Spectroscopy), se ha convertido en una herramienta importante para el analisis
elemental de materiales. Su fundamento se basa en el espectro de rayos—X emitido por una
muestra solida bombardeada con un haz de electrones para obtener un anélisis quimico
localizado, esto se debe, a que cada elemento emite un patron (o espectro) diferente de rayos—X.
Elementos con numero atdmico 4 (Berilio, Be) hasta el 92 (Uranio, U), pueden ser detectados
por medio de esta técnica. En la literatura también puede encontrarse como: EDX
(Energy—Dispersive X—Ray), XDS (X—Ray Dispersive Spectroscopy) o0 EDXS
(Energy—Dispersive X—Ray Spectroscopy). Los primeros detectores de EDS, fueron
desarrollados en la década de 1960. La aplicacion de estos detectores en el andlisis por SEM
comenzé alrededor de 1970, convirtiéndose en una herramienta indispensable. Los detectores
que se utilizan hoy en dia, cuentan con mejor resolucion y sensibilidad a los rayos—X,
constituidos por lo general de silicio—litio Si(Li) o germanio de alta pureza (HPGe). Para llevar
a cabo un analisis por EDS, un foton de rayos—X generado en el microscopio electronico de
barrido es ingresado por el cuerpo del detector, absorbiéndose para generar un fotoelectrén de
alta energia. El electrén atrapa atomos cercanos al cristal, perdiendo energia de ionizando a otros
atomos a su vez y liberando mas electrones, el promedio de electrones liberados al final se eleva
por encima del intervalo de banda en el material conductor. La diferencia de energia entre
orbitales aumenta segun el peso atémico, principalmente por el aumento del nimero de protones
en el nucleo. Se asocia el valor de energia emitida con un elemento en la tabla periddica,
permitiéndonos un analisis cualitativo. Con respecto a un analisis cuantitativo, por medio de

fotones emitidos de cada energia se relaciona con la cantidad relativa de cada elemento [120].
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11.12. Espectroscopia por radiacion infrarrojo

La espectroscopia infrarroja (IR del inglés Infrared Spectroscopy) estudia la interaccién
de la radiacion infrarroja con la materia. Es una de las técnicas analiticas mas importantes
disponibles hoy en dia, principalmente para compuestos organicos, permitiendo conocer
informacion estructural de una muestra en cualquier estado fisico. Los espectrometros de
infrarrojo han estado disponibles comercialmente desde la década de 1940 y sus avances mas
significativos en la se han producido como resultado de la introduccion de los espectrometros
con transformada de Fourier. Este tipo de instrumento emplea un interferometro y explota el
proceso matematico bien establecido de la transformacién de Fourier, mejorando la calidad de
los espectros infrarrojos y ha minimizado el tiempo requerido para obtener datos. La
espectroscopia por radiacion infrarroja es basada en las vibraciones de los enlaces de los &tomos
de una molécula. Un espectro infrarrojo se obtiene comunmente al pasar radiacion infrarroja a
través de una muestra y determinar que fraccion de la radiacion incidente se absorbe en una
energia particular. Para absorber radiacién en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio
neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o de rotacion.
Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede interaccionar con
la molécula y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. La radiacion
infrarroja es una radiacion electromagnética oscilante que se propaga a traves del espacio
transportando energia en un intervalo de longitudes de onda (1) de 780 a 1x10% nm 'y es emitida
por cualquier cuerpo cuya temperatura sea mayor a 0 K, es decir —273.15 °C. Se puede observar
en el espectro electromagnético de la Figura 11, la region donde se encuentra la radiacion
infrarroja abarca nimeros de onda comprendidos entre 12800 a 10 cm; La preferencia por la
escala lineal de numero de onda, véase Tabla XI [114], se debe a la directa proporcionalidad

que existe entre esta magnitud y la energia o frecuencia. La frecuencia de la radiacion absorbida

40



coincide con la frecuencia de la vibracion molecular, que en realidad es la responsable del

proceso de absorcion. Sin embrago, rara vez se utiliza la frecuencia como abscisa, debido al

tamafio poco adecuado de las unidades [114, 121]. Solo la parte de la regién infrarroja a la que

se hace referencia como infrarrojo vibratorio es de interés para la mayoria de los quimicos. Esta

region se encuentra entre 4 000-625 cm (2,5-16 pum). Es aqui donde la frecuencia de radiacion

corresponde en energia a las frecuencias vibratorias naturales de los enlaces en moléculas

organicas [122].
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Figura 11. Region del espectro electromagnético que muestra la relacion de la radiacién

infrarroja con otros tipos de radiacion.

Tabla XI. Regiones del espectro de infrarrojo en el intervalo de 12 800 a 10 cm™.

Intervalo de longitud

Intervalo de nimero

Intervalo de

Region
de onda (), pm de onda (v), cm* frecuencias (v), Hz
Cercano 0.78a25 12 800 a 4 000 3.8x10' a 1.2x10™
Medio 2.5a50 4000 a 200 1.2x10%* a 6.0x10*?
Lejano 50 a 1000 200a 10 6.0x10'? a 3.0x10%!
La mas utilizada 25a15 4000 a 670 1.2x10% a 2.0x10%3

41



Un espectrémetro infrarrojo funciona midiendo la absorcion de radiacion infrarroja por
la muestra en funcion de la frecuencia de la radiacion [122]. Una con una pequefia muestra que
es colocada en una celda infrarroja, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual
hace un barrido desde las longitudes de onda de 4 000 cm™* hasta 500 cm2. La intensidad de la
luz transmitida a través de la muestra es medida en cada nimero de onda, lo que permite que la
cantidad de luz absorbida por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la
luz antes y después de pasar por la celda de muestra; un grafico de la intensidad de la luz
infrarroja medida frente a una propiedad de la luz se denomina espectro infrarrojo. Por
convencion, el eje x de un espectro infrarrojo se traza con un nimero de onda alto a la izquierda
y un numero de onda bajo a la derecha. En un espectro infrarrojo los picos apuntan hacia arriba
y sus puntas denotan nimeros de onda en los que la muestra absorbi6 cantidades significativas
de luz. El espectro de absorbancia (A) muestra los picos del espectro apuntan hacia abajo; La
absorbancia también esta relacionada con la concentracion de moléculas. La altura o el area de
un pico en un espectro de absorbancia es proporcional a la concentracion, razon por la cual se
puede utilizar la ley de Beer para determinar las concentraciones de moléculas en las muestras.
El eje y de un espectro infrarrojo también se puede trazar en unidades Ilamadas porciento de
transmitancia (% T), que mide el porciento de luz transmitida por una muestra. Tenga en cuenta
que en el espectro % T, las bandas de absorcion apuntan hacia abajo. Los fondos de los picos
representan nimeros de onda en los que la muestra transmitio considerablemente menos del 100
% de la luz infrarroja incidente [123]. Este tipo de analisis tiene diversas aplicaciones distintas
areas como en la industria cosmética [124], la area ambiental [125], en la industria de los
alimentos [126], la industria farmacéutica [127], caracterizacion e identificacion de polimeros

[128], entre otros.
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11.13. Espectrometria de masas

La espectrometria de masas (MS; del inglés Mass Spectrometry) es una técnica de
analisis cualitativo, que permite determinar la masa molecular de una especie quimica y sus
fragmentos, midiendo la relacién masa/carga (m/z) de los iones de fase gaseosa proporcionando
una medida de la abundancia de cada especie. Durante mas de 100 afios, la espectrometria de
masas ha desempefiado un papel fundamental en una variedad de disciplinas cientificas. Con un
pequefio inicio a finales del siglo XIX como herramienta para la deteccion de rayos catodicos,
actualmente diversas &reas, como la fisica, la quimica, la quimica médica, la ciencia
farmacéutica, la geologia, la cosmoquimica, la ciencia nuclear, la ciencia de los materiales, la
arqueologia, la industria del petroleo, la ciencia forense y la ciencia ambiental, se han
beneficiado de esta técnica instrumental altamente sensible y especifica. La técnica cumple con

caracteristicas destacable como son:

Proporcionar una especificidad molecular insuperable debido a su singularidad para medir
la masa molecular con precision y para proporcionar informacion sobre iones de fragmentos
de diagndstico estructural de un analito, al igual que una sensibilidad de deteccion ultra alta.
Aplicable para todos los elementos y tipos de muestras (volatiles o no volatiles; polar o no
polar y materiales solidos, liquidos o gaseosos.)

Puede trabajar combinacion con dispositivos de separacién de alta resolucion [129].

Joseph J. Thomson es considerado el “padre de la espectrometria de masas” y se le
atribuye el nacimiento de la espectrometria de masas a traves de su trabajo sobre el analisis de
particulas de rayos catodicos cargadas negativamente y de rayos positivos con un espectrografo

de masas de parabola. En el afio 1913, demostrd que el nedn (Ne) consiste en diferentes especies
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atdmicas (isétopos) que tienen pesos atomicos de (20 y 22) g/mol. Su trabajo se basa en el
descubrimiento de Eugen Goldstein (1886) de entidades con carga positiva y la demostracion
de Wilhelm Wien (1898) que los iones pueden ser desviados por campos eléctricos y magnéticos
paralelos superpuestos. Los desarrollos de la espectrometria de masas continuaron en manos de
fisicos de renombre como Aston, Dempster, Bainbridge y Nier. Durante este tiempo, la
espectrometria de masas jugé un papel fundamental en el descubrimiento de nuevos isétopos y
en la determinacion de sus abundancias relativas y masas precisas. El primer espectrometro de
masas comercial estuvo disponible en 1943 a través de Consolidated Engineering Corporation.
Los espectrometros de masas de alta resolucion de doble enfoque, que estuvieron disponibles a
principios de la década de 1950, allanaron el camino para mediciones de masa precisas de una
variedad de compuestos. El concepto de analizador de masas cuadripolo y trampas de iones
como detectores de masa fue descrito por Wolfgang Paul et al. en el afio de 1953. En la década
de 1960, la espectrometria de masas se habia convertido en una herramienta analitica estandar
en el andlisis de compuestos organicos [129, 130]. La técnica de MS consiste en introducir por
medio de una sonda directa o por medio de cromatografia de gases (o bien, liquida o
electroforesis) a un espectrometro de masas (instrumento) y llevarla a fase gaseosa, permitiendo
que las moléculas puedan migrar por difusion desde el sistema de entrada hacia la cAmara de
ionizacion. Un espectrometro de masas tiene tres componentes fundamentales: la fuente de
ionizacion, el analizador de masa y el detector; estos componentes se muestran en la Figura 12.
La ionizacion de las moléculas por lo general se realiza por medio de ionizaciéon por impacto
electronico (IE), el cual consiste en bombardear las moléculas de la muestra por medio de un
haz de electrones de elevada energia (5 a 70 eV) emitidos por un filamento incandescente y son
acelerados por una diferencia de potencial (5 a 70 V). Se produce un ion con carga positiva y un

electrdn suelto. La molécula ionizada puede tener energia excesiva que puede ser disipada a
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través de la fragmentacion de ciertos enlaces quimicos, permitiendo la produccion de fragmentos

de ion cuya masa es igual a la suma de las masas atdmicas de un grupo de atomos que retienen

la carga positiva durante el proceso de fragmentacion. Los iones producidos, pasan a un

analizador de acuerdo con su relacion m/z, controlados por campos magnéticos y son separados

por su valor m/z. Por lo general los tipos de analizadores de masas son cuadruplos y los

instrumentos del sector magnético se encuentran conectados a un cromatdgrafo de gases. Los

iones son analizados segun sea su abundanciaa lo largo de la escala m/z. Los datos que provienen

del detector, pueden ser organizados por medio de un software, de forma tabular o en formato

de grafica de barras dando origen a un espectro de masas. Un esquema con mayor descripcion

se muestra en la Figura 13 [129-131].

Muestra

Sistema de
entrada

105a 10°® Torr

Fuente de
iones

Analizador

de masas

A 4

Detector

Sistema
de vacio

Procesador
de senal

Lector

Figura 12. Descripcién de los componentes de un espectrometro de masas. Las flechas indican

la direccidn en la que viajan los iones.
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Figura 13. Descripcion esquematica de un espectrémetro de masas.

La exactitud en la medicién de la masa molecular varia de acuerdo con el uso que se
haga del espectrometro. Si todo lo que se requiere es una medicion poco refinada de la masa
(por ejemplo, dentro de m/z + 1), la resolucién del espectrometro de masas solo necesita ser del
orden de 1 parte en 10% En contraste, para determinar la masa de los atomos individuales de
modo que pueda determinarse el efecto de masa, la exactitud debe aproximarse a una parte en
10%°, Con un espectrometro de masas de esta resolucion, las moléculas con la misma masa
nominal pueden distinguirse y la composicion elemental e isotdpica de los iones de masa
nominal menor puede determinarse sin ambiguedades. Puede llevarse a cabo un experimento
sencillo para determinar la masa de un electrén si se compara la masa de los iones, ya que la
diferencia de masa entre los dos iones serd del doble de la masa del electron [131]. La
espectrometria de masas tiene aplicaciones en diversas areas, como medicina [132], industria de
los alimentos [133, 134], industria farmacéutica [135], ambiental [136, 137], cuantificacion y

caracterizacion de hidrocarburos [138-140], entre otros campos de la ciencia.
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I11. EXPERIMENTAL

I11.1. Sintesis de tungstato de niquel

La sintesis de tungstato de niquel, NiWOa, se realizo utilizando la metodologia reportada
por J. M. Quintana et al. [94]. Se pes6 una mezcla estequiométrica de metatungstato de amonio
octadecahidratado [(NH4)sH2W1204018H-0, Aldrich 12333-11-8] (8.1914 g) y nitrato de niquel
hexahidratado [Ni(NO3)2¢6H20, Fermont 13478-00-7] (5.7392 g) en balanza analitica. Una vez
preparada la mezcla, se deposit6 en una canoa de porcelana (I=100 mm, h=20 mm de alto, d=13
mm ancho), la misma que se introdujo en un tubo de cuarzo (d=2.5 cm, 1=90 cm), seguido de
un tratamiento térmico en un horno eléctrico en posicién horizontal marca Thermo Scientific
modelo Lindberg/Blue M Mini-Mite Tube Furnaces TF55035C—-1, con una velocidad promedio
de ascenso de temperatura de 50 °C min. Por el interior del tubo de cuarzo se alimenta un flujo
continuo de aire a 60 cm3/min manteniéndose una temperatura de 630 °C durante 1 hora. Los
gases generados durante la reaccion fueron neutralizados en una trampa de una disolucion de

NaOH al 10 %, para posteriormente ser ventilados (véase Figura 14).

—
10 cm

[Therme) - :a,: é‘

| =

Figura 14. Representacion esquemaética del sistema de reaccion para la sintesis de NiWO4 con

flujo de aire comprimido a una temperatura de 630 °C por 1 hora.
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I11.2. Descompiscion de PEAD variando la masa de NiWO4

El polietileno de alta densidad se descompuso por medio de un tratamiento
termo—catalitico variando el porcentaje de masa catalitica NiWOas. El PEAD residual
proveniente de envases de leche marca Nutrileche ® se cort6 en tamafios pequefios (1 cm?). Se
pes6 una cantidad exacta de 10 g de PEAD en balanza analitica y se coloc6 en un matraz bola
(medida 24/40, 500 mL). El sistema de reaccion utilizado se muestra en la Figura 15. En la Tabla
XI1I se muestra la variacion de NiWO4 con respecto a PEAD Yy su relacion en gramos. Cada

experimento tuvo un tiempo de residencia de 25 minutos.

Tabla X11. Condiciones experimentales para la descomposicion de PEAD sobre NiWOa.

Experimento PEAD (g) NiWO; (9) NiWO; (%) Relacion
NiWO,:PEAD(g)
a 10 0.0 0.00 0.0:10
1 10 05 4,76 0.2:10
2 10 1.0 9.09 1.0:10
3 10 15 13.04 1.5:10
4 10 2.0 16.60 2.0:10
5 10 4.0 28.57 4.0:10

1. Mechero Bunsen

2. Pinza de extension

3. Soporte universal

4. Matraz bola (24/40, 500 ml)
5. Adaptador T (24/40)

6. Tapon horadado

7. Termometro (-20 a 400 °C)
8. Condensador (24/40)

9. Adaptador de vacio (24/40)
10. Matraz bola (24/40, 100 ml)
11. Manguera de latex

Figura 15. Sistema de reaccion catalitica para la descomposicion de PEAD.
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111.3. Analisis por difraccion por rayos—X

La determinacién de los parametros cristalograficos del catalizador en estudio, NiWQOg,
se llevo a cabo mediante la técnica de difraccion de rayos—X, empleando un difractémetro en
polvos marca Philips, modelo X’pert MPD (véase la Figura 16), que posee una fuente de
radiacion CuKa, A = 0.15406 nm (1.5406 A). Voltaje de 40 kV y corriente de operacion de 30
mA. La muestra en polvo se coloco sobre un portamuestra de SiO2 (de manera esparcida) y se
insertd dentro del difractometro con una posicion fija durante el analisis permitiendo al detector
y la fuente de rayos—X se mueva de 10 a 80 ° de 26 con una velocidad de 0.03 °/s. El equipo
completo se encuentra controlado con el software “GATEWAY 2000 P5-60" marca Philips

PW1877, para la formacion del difractograma y posterior identificacion de la fase cristalina.

Figura 16. Difractdmetro de rayos—X de polvos marca Philips, modelo X’pert MPD.
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I11.4. Analisis por microscopia electronica de barrido

La estructura morfoldgica superficial de NiWO4 se determind por medio de microscopia
electrdnica de barrido, en un microscopio electrénico de barrido marca JEOL JSM-5300 (véase
la Figura 17) con un voltaje de 15.0 kV. Para el analisis, cada uno de los materiales se mont6 en
un portamuestra cilindrico con las dimensiones de 10 mm de didmetro y 10 mm de altura, sobre
una cinta adhesiva de doble cara que contiene carbon, se introdujo en una camara de vacio y se
ubico en un pedestal de geometria conocida. La determinacion del tamafio promedio de particula
(TPP) se escogieron 50 particulas de las micrografias SEM, de ellas se determiné el largo y
ancho. La medicion se realizé con un vernier digital marca HUSKY. Para la informacion

generada se utilizé el software “Revolution”.

Figura 17. Microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-5300.
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I11.5. Analisis por espectroscopia de dispersion de energia

La composicion elemental del material NiWOas se analizd por espectroscopia de
dispersion de energia, mediante un detector de rayos—X de monocristal de silicio dopado con
litio [Si(Li)] modelo Thermo Super Dry Il acoplado a un microscopio electrénico de barrido
marca JEOL JSM-5300 (con un voltaje de 10 kV (véase la Figura 17). La muestra se coloco en
un portamuestra cilindrico sobre una cinta adhesiva doble cara que contiene carbono, el mismo

que se introdujo en una cdmara de vacio y se coloco en un pedestal de geometria conocida.

I11.6. Analisis por espectroscopia de radiacién infrarrojo

La técnica de FT—IR (del inglés Fourier—transform infrared spectroscopy) se utiliz6 para
el andlisis de los productos liquidos obtenidos y muestras de gasolina comercial 87 octanos
(GCs7) y 91 octanos (GCo1). Con un espectrofotometro marca Perkin Elmer, modelo Spectrum
GX, Figura 18. Los espectros fueron adquiridos en modo de transmitancia realizando 3 escaneos
y una resolucion de 5 cm™ en un intervalo de 500 cm™ a 4 000 cm. Durante la medicién se
colocaron 3 gotas de muestra liquida sobre el portamuestra, mismo que se introdujo en el

espectrometro. La informacion generada fue procesada utilizando el software “Spectrum v3.02”.

Figura 18. Espectrofotometro infrarrojo marca Perkin EImer, modelo Spectrum GX.
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111.7. Analisis por espectroscopia de masas

La técnica de espectroscopia de masas se utilizo para determinar la longitud de cadena
de hidrocarburos obtenidos en la descomposicion de PEAD sobre NiWO4, empleando la técnica
de ionizacion por impacto electronico (IE), por medio de un cromatédgrafo de gases Thermo
Scientific modelo TRACE 1310 acoplado a un espectrometro de masas de cuadruplo sencillo
Thermo Scientific modelo 1SQ LT (véase la Figura 19), con un tiempo de anélisis para cada
producto de 15 min con una rampa de temperatura desde (70 hasta 280) °C a una velocidad de
40.0 °C/min. La informacion generada por el equipo se procesé utilizando el software
“MestReNova”, el cual nos da una notacion de 3 decimales en el anélisis. De igual manera, se

analiz6 gasolina comercial 87 octanos (GCs7) y gasolina comercial 91 octanos (GCez).

Figura 19. Cromatografo de gases marca Thermo Scientific modelo TRACE 1310 acoplado a

un espectrometro de masas Thermo Scientific modelo ISQ LT.
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111.8. Determinacion del poder calorifico superior por calorimetria

La determinacion de poder calorifico superior (HHV; del inglés High Heat Value) de los
productos liquidos obtenidos, asi como, las muestras de referencia de gasolina comercial 87
octanos (GCs7) y gasolina comercial 91 octanos (GCoz), se llevd a cabo utilizando un calorimetro
de bomba de oxigeno marca Parr Instrument Company (Figura 20). El calorimetro esta
compuesto por un recipiente adiabatico de metal conformado con recipiente metalico con una
capacidad de 2000 mL de agua, en cual se coloca un recipiente de combustion de oxigeno
estandar, modelo 1108 con capacidad de 350 mL, conocido como cdmara de reaccion. Dentro
de la camara de reaccion, se coloca un portamuestra de metal, donde coloca 1 g de muestra de
la sustancia a analizar. Se aplica una presion de 25 a 40 atm de oxigeno dentro de la camara de
reaccion. Se utilizan dos electrodos y un alambre de NiCr (aleacion niquel-cobre) con una
longitud de 10 cm, que permitira la ignicion, y asi la muestra se combustiona completamente.
La generacion de calor dentro de la camara de reaccion, provacara un cambio en la temperatura
del agua, la cual se mantiene en agitacidn constante, para mantener una temperatura homogénea
en todos los puntos del recipiente. El aumento de la temperatura y el calor requerido para elevar
la temperatura en 1 °C, nos permite calcular el poder calorifico (4Hc) de la muestra. La
temperatura se registra con un termémetro marca Omega Engineering modelo HH-51. En la
determinacion del poder calorifico se utiliza como estandar 1 g de acido benzoico, realizando
una medicién antes de medir las muestras, obteniendo el poder calorifico del acido benzoico

(4Hsa) y se calcula la equivalente energético del sistema (W) con la ecuacion 1.

i:mBA'AHBA + l'e EC (l)

=37 AT
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Donde, g es calor, AT el cambio de temperatura del sistema, mea es la masa de acido benzoico,
| es la longitud del alambre después de la ignicién y e el calor de combustion del alambre (e =
2.3 cal/cm). Una vez conocido W, se calcula el poder calorifico de las muestras con la siguiente
ecuacion (2).

WAT-le Ee. (2)

m

AH,

Cc

Donde, AHces la poder calorifico de la muestra, AT el cambio de temperatura del sistema, m la

masa de la muestra en g, y | la longitud del alambre después de la ignicion.

Figura 20. Calorimetro de bomba de oxigeno marca Parr Instrument Company, recipiente de

combustién modelo 1108 y termdmetro digital marca Omega Engineering modelo HH-51.
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IV. RESULTADOS

IV.1. Sintesis del material s6lido NiWOa4

El material sintetizado en este trabajo se realizd de acuerdo con las condiciones
experimentales descritas en la seccion 111.1, obteniéndose un so6lido en forma de polvo de color
amarillo paja de acuerdo con la imagen que se presenta en la Figura 21. EI material obtenido
experimentalmente se ha analizado por medio de las técnicas XRD (seccidn 111.3), SEM (seccion
I11.4), y EDS (seccion I11.5). A demés, de los resultados por XRD se determind el tamafio
promedio de cristal (TPC) y del andlisis morfolégico superficial se determin6 el tamafio
promedio de particula (TPP) (seccion I11.4). Asi mismo, se caracterizd el material mediante la
medicion de la actividad catalitica en la descomposicion térmica del polietileno de alta densidad

a hidrocarburos de bajo peso molecular (seccién 111.2).

Figura 21. Material catalizador en polvo obtenido experimentalmente en este trabajo.
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IVV.2. Obtencién de hidrocarburos de bajo peso molecular a partir de PEAD

La descomposicion de polietileno de alta densidad por medio de los tratamientos térmico
y catalitico permitieron la obtencion de las fracciones solidas, liquidas y gaseosas en acuerdo
con las condiciones experimentales descritas en la seccion 111.2. Se obtuvo un rendimiento
experimental promedio de la fraccion liquida de un 90 %. En la Tabla XIII se muestran las
condiciones experimentales de la reaccion catalitica con catalizador (Exp. de 1 a 5) y sin
catalizador (Exp. a), asi como, los productos liquidos y solidos. La fraccion liquida obtenida de
la descomposicion del PEAD se analiz6 por medio de FT-IR (seccion Ill. 6) para la
identificacion de los enlaces quimicos obtenidos. Por otra parte, se realizd un analisis por
espectrometria de masas (seccion I11.7) para determinar la composicion molecular. Finalmente
se realizé un andlisis por calorimetria (seccién 111.8) de los productos liquidos para determinar

su poder calorifico.

Tabla XIIl. Experimentos de la descomposicién termo-catalitica de PEAD variando el

porciento de masa catalitica de NiWOa y la reaccion sin catalizador.

NiWO4 Relacion Liquidos Solidos Temperatura Tiempo
Exp. Producto ) )

% NiWO.: PEAD mL g °C min
a PLo.o:10 0.00 0.0:10 5.07 0.0000 410 25
1 PLo.2:10 4.76 0.2:10 9.10 0.6115 380 25
2 PL1o:10 9.09 1.0:10 8.50 0.5398 146 25
3 PL15:10 13.04 1.5:00 9.30 n/d 218 25
4 PL2.0:10 16.60 2.0:10 9.50 0.1850 140 25
5 PL4.0o:10 28.57 4.0:10 2.30 5.2158 276 25
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IV.3. Identificacion por difraccion de rayos—X

En la Figura 22 se presenta dos patrones obtenidos por XRD, el difractograma EXP—630
corresponde al material obtenido experimentalmente en este trabajo de acuerdo con la seccidn
I11.1 y el segundo difractograma corresponde al patron de referencia reportado en la base de
datos cristalogréaficos JCPDS—ICCD con numero de tarjeta cristalografica 015-0755 (Apéndice
2.1) [141]. El patron indexado EXP—630 presenta las sefiales a (15.650, 19370, 24.030, 24.950,
30.950, 31.590, 36.650, 37.270, 39.250, 41.710, 44.810, 46.470, 49.170, 51.130, 52.370,
54.650, 62.410, 65.810, 68.910 y 72.730) de 26. Las senales del difractograma EXP—630 son

similares a las sefiales reportadas en el patrén de referencia 015-0755, etiquetado como

difractograma 015-0755 NiWOa.

111

002

100

EXP- 630

113
311

010

o
o
52}

Intensidad (u. arb.)

015-0755 NiwO,,

| I " I ‘ 1[ l’]“‘l " 1“11” i, TSR
T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 22. Patrones de difraccion por XRD del material obtenido experimentalmente (EXP-

630) y de referencia con nimero tarjeta cristalografica 015-0755 (015-0755 NiWOa).
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IV.4. Analisis morfoldgico por microscopia electronica de barrido

En la Figura 23 se presenta las micrografias determinadas por SEM del material
sintetizado a 630 °C (véase seccion 111.1). Las imagenes tienen magnificaciones de 200X (Figura
23a), 1500X (Figuras 23b y 23c) y 5000X (Figura 23d). En la Figura 23c se muestra en la
superficie un conjunto de particulas sin forma definida con un tamafio promedio de particula
(TPP) de 8.24 ¢ +1.83 um de largo por 6.29 ¢ +1.34 um de ancho, los datos anteriores se
determinaron de un total de 50 mediciones de acuerdo con la seccién I11.4. Las Figuras 23a, 23b
y 23d no se pudo establecer la medicién del nimero de particulas debido al magnificacion

(Figuras 23a'y 23d) y al aglutinamiento de las particulas (Figura 23b).

100400y :

6 um

Figura 23. Iméagenes por SEM del material sintetizado a 630 °C en atmosfera oxidante.
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IVV.5. Andlisis quimico por espectroscopia por dispersion de energia

En la Figura 24 se muestra el espectro del analisis por espectroscopia por dispersion de

energia de la composicion quimica de NiWOa4. Se observan sefiales para Ni, W'y O: las sefiales

que son asignadas a niquel (Ni) en 0.85y 7.47 keV, por otra parte, las sefiales que son asignadas

a tungsteno (W) se encuentran a 1.39, 1.79, 2.03, 8.38 y 9.66 keV, asi como la sefial que se ha

asignado a oxigeno (O) en 0.53 keV, véase el apéndice 4. La sefial a 0.27 keV correspondiente

a carbono (C) pertenece a la cinta adhesiva en la cual se monta la muestra para el analisis

posterior. La composicion porcentual en peso (% peso) de la muestra resulté O 23.8, Ni 26.42,

W 49.78 y la composicion porcentual atdmica (% atomico) de la muestra resulté O 67.36, Ni

20.38, W 12.2: en una sola medicion puntual.

Intensidad (u. arb.)

Elemento | % Peso | % Atdmico
O 23.8 67.36
25 Ni 26.42 20.38
= W 49.78 12.26
Total 100 100
¥§
3
o - s
xd =2 ﬁp :f _Ics
> Z
) = é = 5
wH M\ A MM ;
T T T T T T T T T T
1 2 4 6 8 9

Energia (keV)

Figura 24. Espectro por EDS del material catalizador obtenido experimentalmente.
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IV.6. Identificacion por radiacion infrarroja

En la Figura 25 se muestra el espectro por FT-IR del polietileno de alta densidad
utilizado como reactivo en este trabajo de investigacion, el PEAD proviene de los envases de
leche marca Nutrileche ®. En la Tabla XIV se describe las sefiales del espectro de PEAD
utilizado antes de la reaccion. Las bandas de absorcion fuertes (s) a 970.96 cm, 2810.14 cm™,
1471.11 cmt, medio fuerte (m) a 1367.73 cm™ y débil (w) a 1352.70 cm-* corresponden al enlace
C—H del grupo metilo —CHa. Las bandas de absorcion (s) a 2839.14 cm™, 2741.29 cm?,
2659.55 cm* (m), 2635.55 cm™ (m) y 1456.27 cm™ (s) corresponden al enlace C—H de metileno
—CH2—. La banda de absorcién a 725.01 cm-* (s) corresponde a la longitud de la cadena, al ser

un polimero, la cadena hidrocarbonada es muy larga, esto se demuestra en la intensidad de la

banda de absorcion de energia.

[]

S .
< 1353
‘©
c
]
=
S
(2]
c
<
; |

| ) 23 1368

| 2659

2741

2970 ----
L2810 J 725
2884 5839 1471 ---H__.1456 .
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 25. Espectro por FT—IR del polietileno de alta densidad proveniente de envase de leche

marca Nutrileche ®, utilizado en la sintesis de hidrocarburos como materia prima.
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Tabla XI1V. Sefiales caracteristicas por FT-IR de la muestra pura de PEAD.

Numero de onda, ¥ (cm™) Intensidad Enlace quimico Tipo de vibracion
2970.96 Estiramiento asimétrico
S —CH
2884.16 ’ Estiramiento simétrico
H
2839.14 S —%— Estiramiento simétrico
H
2810.67 S —CHj Estiramiento simétrico
2741.29 S .
2659 55 —c}— Estiramiento simétrico
m H
2635.55
1471.77 S —CH; Flexion asimétrico
H
1456.27 s f%f Flexion
H
1367.73 m Flexiéon simétrico
—CH
1352.70 w ’ Flexion simetrico

725.31

w

H
Ec} Banda de cadena larga
H/ n<171257C

En la Figura 26 se muestra los espectros por FT-IR de los productos de la reaccion

catalitica de PEAD, las gasolinas comerciales GCs7 y GCo1. En la Tabla XV se describe las
sefiales de la Figura 26. La sefial medio fuerte (m) a 3078.88 cm y las sefiales fuertes (s) a
(992.14 y 908.76) cm™ pertenecen al enlace vinilico =C—H. Las sefiales (s) a (2956.97,
2922.16, 2852.81, 1462.07 y 1375.54) cm y las sefiales débiles (w) a (2732.21 y 2676.60) cm
! son sefiales caracteristicas de los grupos metilo —CHs y metileno —CH2—. Las sefiales w a
(1819.94, 1717.13) cm, m a 1641.42 cm y la sefial muy débil (vw) a 1302.38 cm! se asignan
al doble enlace —C=C—. La sefial vw a 1078.57 cm™* se asigna al enlace sencillo —C—C—.

Finalmente, la sefial s a 720.02 cm* denota longitud de cadena hidrocarbonada n > 4C.
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Tabla XV. Bandas de los espectros por FT-IR de los hidrocarburos liquidos a partir de la

descomposicion de PEAD con catalizador, sin catalizador y muestras comerciales GCs7 y GCo:.

v,cm?  Intensidad Enlace quimico Tipo de vibracion Sefial reportada, cm
H
3078.88 m :c< Estir. Enlace sp?>-s 3150-3050
2956.97 S C—CH;, Estiramiento asimétrico 29622872
2922.16 Estiramiento asimétrico
S

2852.81 i Estiramiento simétrico

—¢ 29262653
2732.21 H L . .

w Estiramiento simétrico
2676.60
1819.94 _;;.l-\‘/ Sobretono
VW I

1717.13 Y (tetrasustituido 1,2,4,5) 2000-1667

N/ Conjugacion
1641.42 m Cc=cC

/N (fuera del plano) 1660-1600

i
1462.07 S —¢— Flexion 1465-1450
H

1375.54 m C—CH; Flexion simetrico 1450-1375

N/ . .
1302.38 w /c:c\ Conjugacion 1300-1000
1078.57 VW %c Estiramiento 1300-1000
992.14 A y

S c=c Flexion fuera del plano 1000-650

908.76 /N

E|i
720.02 S E‘*} Banda de cadena larga 720

H n>4C
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Transmitancia (%)

—-0.2:10
—1.0:10
—1.5:10
—— 2.0:10
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2922------Y " 2851 909
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Figura 26. Espectros por FT-IR de los productos obtenidos en la descomposicién de PEAD variando el porciento de masa catalitica en

el intervalo de 0.2:10 a 4.0:10 y sin catalizador. A demas, los espectros de las muestras de gasolinas comerciales GCs7 y GCo.
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IV.7. Identificacion por espectrometria de masas

Las Figuras 27-32 muestran los cromatogramas de gases y espectros de masas de los
productos liquidos generados experimentalmente por medio de la descomposicion de PEAD,
variandose el porciento de NiWO4 con respecto a PEAD. En las Figuras 33 y 34 se muestra los
espectros de masas para gasolina comercial 87 octanos (GCs7) y gasolina comercial 91 octanos
(GCo1) como referencia de hidrocarburos de bajo peso molecular. En la Tabla XVI se exponen
los resultados obtenidos mediante el andlisis por MS de los liquidos producidos en la
descomposicion de PEAD de acuerdo con la relacion NiWOas: PEAD (Po.o:10, Po.2:10, P1.0:00,
P1.5:00, P2.0:10 Y P4.0:10), asi mismo, se presentan los resultados para gasolina comercial 87 octanos

(GCs7) y gasolina comercial 91 octanos (GCoz).

Tabla XVI. Fragmentos del andlisis por MS; lon molecular (M*) del fragmento comun, formula
condensada y cadenas hidrocarbonadas (Cx—Cy) de los liquidos (Po.o:10-4.0:10) obtenidos por la

descomposicion de PEAD sobre NiWO, y para gasolinas comerciales GCs7 y GCo.

Exp. Productos M (Da) Formula Longitud de cadena
a PLo.0:10 125.27 CoH17 CoCss
1 PLo.2:10 147.17 C11Hs1s Ce——Cis
2 PL1.0:10 135.18 CioH1s CeCis
3 PL15:10 111.22 CgHs1s C—Co
4 PL2.o:10 97.19 C7H1s C—Cs
5 PLa4.0:10 111.20 CeH1s Cr—Cus
6 GCsr 107.06 CsHao Cs—Cu
7 GCoz 134.15 CoH12 Cs—Cu1o
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Figura 27. Cromatograma (A) y espectro de masas (B) del producto liquido PLo.o:10.
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Intensidad (u. arb.)

Abundancia relativa
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Figura 28. Cromatograma (C) y espectro de masas (D) del producto liquido PLo.2:10.
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Intensidad (u. arb.)
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Figura 29. Cromatograma (E) y espectro de masas (F) del producto liquido PL1.0:10.
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Intensidad (u. arb.)
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Figura 30. Cromatograma (G) y espectro de masas (H) del producto liquido PL15:10.
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Intensidad (u. arb.)

Abundancia relativa
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Figura 31. Cromatograma (I) y espectro de masas (J) del producto liquido PL2.0:10.
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Figura 32. Cromatograma (K) y espectro de masas (L) del producto liquido PL4.0:10.
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Intensidad (u. arb.)

Abundancia relativa
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Figura 33. Cromatograma (M) y espectro de masas (N) de gasolina comercial GCsz.
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Intensidad (u. arb.)
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IVV.8. Poder calorifico superior de los hidrocarburos

Se obtuvo poder calorifico superior de los productos liquidos obtenidos por
descomposicion de PEAD sobre NiWOa, y las muestras de gasolina comercial 87 octanos (GCar)
y gasolina comercial 91 octanos (GCo1), y se comparé con valores del poder calorifico superior
(HHV, por sus siglas en inglés) y los valores del poder calorifico inferior (LHV, por sus siglas
en inglés) reportados en la literatura especializada [142-144]. En la Tabla XV1I se presentan los
valores obtenidos experimentalmente del poder calorifico para cada uno de los productos
liquidos (PLo.0:10-PL4.0:10), asi como para gasolinas comerciales (GCs7y GCo1) de referencia y

sus valores de LHV y HHV.

Tabla XVII. Valores del poder calorifico experimental de los productos liquidos (PLo.o:10—

PLa4.0:10), asi como para gasolinas comerciales y sus valores LHV y HHV reportados.

Exp.  Productos ] Relacion Hiquidos Longitud de cadena ARV

NiWO.: PEAD mL kcal / g

a PLo.o:10 0.0:10 5.07 Co-Css5 10.9648
1 PLo.2:10 0.2:10 9.10 Cs—Cis 10.9632
2 PL1.0:10 1.0:10 8.50 CeCs1s 10.9654
3 PL1s:10 1.5:00 9.30 Cr—Co 10.9776
4 PL2.o:10 2.0:10 9.50 C7—Cs 10.9614
5 PL4.0:10 4.0:10 2.30 C+—Cu 10.7477
6 GCgr n/a n/a Cs-Cu 10.4512
7 GCo1 n/a n/a Cs—Cuo 10.7076
LHV n/a n/a CoC12 10.3843

HHV n/a n/a Cs—Cis 11.1224
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V. DISCUSION

V.1. Difraccion por rayos—X

La metodologia de sintesis del material tungstato de niquel permitié obtener los patrones
por difraccion de rayos—X con sefiales que resultan similares a las del patron por XRD de
referencia correspondiente a NiWO4 reportado en la base de datos cristalograficos JCPDS—
ICDD con numero de tarjeta cristalografica 0150555 (Apeéndice 2.1). El cual presenta un
sistema cristalino monoclinico con grupo espacial P2/c y numero de grupo espacial 13. En la
Figura 35 se describe graficamente la estructura cristalina de NiWOa, en donde se incluye los
parametros de red, los angulos y los radios de iones Ni*2, W*6y O2 con nimeros de coordinacion
6, 6 y 8 respectivamente, de acuerdo con lo reportado en la literatura especializada [145, 146].
En la Figura 22 (seccién 1V.3) se deduce del analisis por comparacion de los espectros por XRD
que la formacion de NiWO4 ocurre a una temperatura de 630 °C, dando origen a su fase
cristalogréafica. El espectro por XRD de la Figura 22 presenta sefiales correspondientes a WOs3
remanente de la metodologia de sintesis de NiWOa4, estas sefiales aparecen a (23.210, 23.700,
24.455,26.595, 28.615, 28937, 34.255, 50.000 y 56.000) de 26 con indices de Miller 002, 020,
200, 120, 122, 112, 220, 140 y 420 en ese orden, con una intensidad relativa de (97.6, 91.7, 100,
19, 16, 17, 53.2, 24.8 y 21.6) % respectivamente y de acuerdo con la tarjeta cristalografia con
namero 43-1035 (+) (Apendice 2.2) [147]. No se encontraron sefiales correspondientes a NiO
remanente (Apéndice 2.3) [148] de la sintesis de NiWOa en el espectro de la Figura 22. La sefial
de mayor intensidad del patrén de difraccion de NiWOa4 que corresponde a 31.009 de 26 con
indices de Miller 111 y una intensidad relativa del 100 % proporciona informacion para
determinar el tamafio promedio de cristal (78 nm) y area superficial de 11 m?/g de acuerdo con

los métodos de Von P. Scherrer [149, 150] y Brunauer-Emmett-Teller [151]. El tamafio
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promedio de cristal de NiWO4 sintetizado en este trabajo presenta una variacion mayor de 4 nm

con respecto al NiWOg4 reportado por J. M. Quintana-Melgoza et al. [94].

z

T

/

X

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial (SG) P2/c

Numero de SG 13
a=4.674A

Parametros de red b =5.027 A
c=5739 A

Angulos a.=v=90.000°, B =90.589 °
Ni*2=0.83 A

Radios de iones W =074 A
02=1.28A

Figura 35. Celda unitaria monoclinica de NiWOa4 simulada a partir de la base de datos Materials
Project (ID: mp-21179). Los radios de los iones Ni*2, W*6 y O2 son reportados en la literatura

con los numeros de coordinacion 6, 6 y 8, respectivamente.
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V.2. Microscopia electrénica de barrido

La morfologia superficial del material sintetizado tungstato de niquel en las condiciones
experimentales descritas en la seccion 111.4 se observo por microscopia electronica de barrido
en la Figura 23 (a, b, ¢, y d) mostrada en la seccién IV.4. En la micrografia de la Figura 23c se
muestra que el material NiWO4 presenta particulas sin forma definida con un tamafio promedio
de particula de largo 8.24 £ 6 =1.83 pum por ancho 6.29 + 6 =1.34 um. En la Figura 36 se presenta
el histograma del nimero de particulas en el eje de las ordenadas con respecto al perimetro de
las particulas en el eje de las abscisas, en este grafico se observa la frecuencia de la distribucion

del tamafio de particula (50 mediciones) que presenta el material NiWOs sintetizado a 630 °C.

25

20 1

—
i
"

—
o

Numero de particulas

[19.28,24.48] (24.48,29.68] (29.68,34.88] (34.88,40.08] (40.08,45.28] (45.28, 50.48]

Perimetro (um)

Figura 36. Histograma de la frecuencia de distribucion de los tamafios de particulas medidos
por SEM del material sintetizado NiWOea.
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V.3. Espectroscopia por dispersion de energia

La composicion quimica del material sintetizado en este trabajo NiWO4 se realizd por
medio de un detector de la dispersion de energia de rayos—X en el microscopio electrénico de
barrido descrito en la secciéon Ill. 5. En la Figura 24 de la seccion IV.5 se muestra el espectro
por EDS de NiWOs sintetizado en este trabajo. En el espectro de la Figura 24 se observa las
transiciones electronicas Lq a 0.85 keV y Ko a 7.47 keV para niquel, Me a 1.39 keV, Mq a 1.79
keV, M,a2.03 keV, L.a8.38keV y Lga9.66 keV paratungsteno y K. a 0.53 keV para oxigeno.
Las sefiales experimentales de la Figura 24 corresponden a las sefiales para Ni, W, y O reportadas
en literatura especializada (Apéndice 4) [152]. En la Figura 24 se presenta la composicion
porcentual en peso de la muestra en Ni 26.42, W 49.78 y O 23.80, estos valores son
aproximadamente correspondientes con la composicién porcentual calculada de la muestra
NiWO4 de 19.21, 59.93, 20.85, respectivamente. Por otra parte, la composicion porcentual
atbmica de la muestra result6 en Ni 20.38, W 12.26 y O 67.36, y estos valores son
aproximadamente proporcionales a la relacion atdmica de NiWOa4: 1:1:4. Es posible que
realizando un nimero mayor de mediciones por EDS de la muestra se encuentre una relacion
exacta de la composicién porcentual en peso y atomica. Estos resultados concuerdan con la

identificacion de la fase cristalografica NiWO4 por XRD.

V.4. Espectroscopia por radiacion infrarrojo

Los espectros por FT—IR de los hidrocarburos liquidos obtenidos en la descomposicién
de PEAD utilizando NiWO4 como catalizador y sin catalizador, asi como los espectros de las
muestras de gasolinas comerciales CGs7 y CGo1 Se muestran en la Figura 26. En la Tabla XV de
la seccion 1V.6, se observa las principales bandas de absorcion de los enlaces quimicos

correspondientes a los espectros de la Figura 26. Las bandas de absorcién a 3078.88 cm™ (m),
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992.14 cm (s) y 908.76 cm™ (s) corresponden al enlace =C—H vinilico de acuerdo con R. C.
Asensio et al. [153] y lo reportado en la literatura [154], ver la Figura 26 y la Tabla XV. Las
tres bandas de absorcion (s) a 2956.97 cm-t, 1462.07 cm™ y 1375.54 cm'! corresponden al enlace
C—H del grupo —CHzsy al grupo —CH2— se asignan las tres bandas de absorcion (s) a 2922.16
cmt, 2852.81 cmty 1462.07 cm, y dos bandas (w) a 2732.21 cm™* y 2676.60 cm, en buen
acuerdo con lo reportado por M. Nepesca et al. [155] y por M. A. Coronado et al. [156], ver la
Figura 26 y la Tabla XV. Los sobretonos a 1819.94 cm™ (w) y 1717.13 cmt (w), y las sefiales a
1641.42 cm™ (m) y 1302.38 cm-t (vw) pertenecen al enlace —C=C— en acuerdo con Jung et al.
[157], ver la Figura 26 y la Tabla XV. Algunas olefinas ligeras resultantes de la descomposicion
de PEAD se convierten en compuestos aromaticos monociclicos por ciclacion o la reaccion de
Diels-Alder y deshidrogenacion [158], esto puede explicar la formacion de los sobretonos en el
intervalo de (1819.94 a 1717.13) cm™ correspondiente al anillo aromatico tetrasustituido
(1,2,4,5). La sefial a 1078.57 cm™* (vw) se asigna al enlace C—C [154], ver la Figura 26 y la
Tabla XV. Finalmente, la sefial a 720.02 cm- (s) denota la longitud de la cadena hidrocarbonada
n > 4C de acuerdo con E. Wembabazi et al. [159], ver la Figura 26 y la Tabla XV. En los
espectros de gasolinas comerciales CGs7 y CGo1 se presentan sefiales débiles a 807.2 cm? y
698.9 cm™ correspondientes al enlace =C—H vinilico de compuestos aromaticos [154],
proporcionando informacion adicional de la composicion de gasolina comercial mejorando la

combustion interna en el motor y las propiedades de los combustible hidrocarburos [160].

V.5. Espectrometria de masas
En las Figuras 27 a 34 se muestran los cromatogramas de gases y espectros de masas de
los hidrocarburos liquidos obtenidos experimentalmente, asi como de las muestras de gasolinas

comerciales GCs7 y GCo1, ver la Tabla XV de la seccion IV.7. El analisis por MS permite
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observar la longitud de cadena (n) de los hidrocarburos liquidos es correspondiente a cadenas
de carbonos que van desde C7 hasta Cis. Por lo anterior, el PEAD en su estado puro presenta
cadenas hidrocarbonadas largas en un intervalo de Caz2s14 hasta Ci71257, con un peso molecular
de 50,000 a 250,000 g/mol. Podemos resaltar que la reaccion de descomposicion a una
temperatura en un intervalo de 140 °C a 380 °C, permite la fragmentacion en la cadena
hidrocarbonada de PEAD a hidrocarburos de bajo peso molecular. Es importante reconocer que
el catalizador sintetizado en este trabajo, presenta mayor conversion de PEAD en la relacién
catalizador-reactivo (2.0:10) al 16.60 % fase activa dando como resultado hidrocarburos con n
en un intervalo de C7—Cs. La comparacion de este trabajo con respecto a las metodologias
reportadas [52-59] ha permitido establecer una mejor metodologia experimental termo-
catalitica a baja temperatura para la obtencién de hidrocarburos de cadena corta (C7—Cs), y
ademas hidrocarburos en el intervalo correspondiente a gasolina y queroseno (Cs—Cav), ver la
Tabla IV de la seccion 11.4.3. Por otra parte, los hidrocarburos liquidos obtenidos en este trabajo
son comparables con los hidrocarburos de las gasolinas comerciales GCg7 y GCo1 con longitud

de la cadena en el intervalo de Cs a Cis.
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Figura 37. Esquema de la reaccion termo-catalitica en condiciones éptimas para la obtencién de

los hidrocarburos de bajo peso molecular (C7—Cs) a partir de PEAD con n=2x10°.
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V.6. Poder calorifico superior

En la Tabla XVII (seccion 1V.8.) se presenta el HHV de los hidrocarburos liquidos
obtenidos en la descomposicién de PEAD utilizando NiWOas. Los productos presentan valores
de HHYV en el intervalo desde 10.9632 kcal/g hasta 10.7477 kcal/g. Los valores medidos de
HHYV de las gasolinas comerciales CGs7 y CGa1 (Cs—Ci) resultaron de 10.4512 kcal/g y 10.7076
kcal/g, respectivamente, por lo tanto, los valores de los productos liquidos obtenidos en el
laboratorio se encuentran ligeramente por encima de los valores de HHV de las gasolinas
comerciales. El producto con mayor HHV corresponde al hidrocarburo sintetizado utilizando
13.04 % de NiWOu, es decir la relacion 1.5:10 PL1s:10 (Cs—C1s) con un valor de HHV 10.9776
kcal/g. Se observa que el producto sintetizado sin catalizador (PLo:0:10) alcanza un valor de HHV
10.9648 kcal/g, debido a que la cadena hidrocarbonada es un poco mas grande (Co—C17) con
respecto al producto PLis:10 (Cs—Cis). Los valores de HHV de los hidrocarburos liquidos
obtenidos son superiores al valor de LHV e inferiores al valor de HHV reportados;
encontrandose en el intervalo del poder calorifico superior reportado [14-144], ver la Tabla
XVII (seccion 1V. 8). El aumento en el valor de HHV se puede atribuir a la longitud de la cadena
hidrocarbonada en los combustibles de los hidrocarburos. Es importante mencionar que los
productos liquidos generados en este trabajo son hidrocarburos de cadena corta (C7—Cais), los
mismos que se encuentran en el intervalo de longitud de cadena de gasolina y queroseno (Cs—
Ci17), aportando potencial fuente de energias alternativas como los combustibles

hidrocarbonados a partir del polietileno de alta densidad.
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V1. CONCLUSION

En este trabajo de investigacion se confirma la sintesis de la fase cristalografica NiWO4
por difraccion de rayos-X, teniéndose en cuenta el analisis elemental de Ni, W y O mediante
espectroscopia por dispersion de energia. El tungstato de niquel presenta actividad catalitica en
la conversion de polietileno de alta densidad en un intervalo desde Cazs14 hasta Ci71257 (PM de
5x10% a 2x10° g/mol) a los hidrocarburos liquidos de bajo peso molecular con una longitud de
cadena en un intervalo desde C7 hasta Cis (PM de 97 a 147 g/mol) con rendimiento experimental
del 90 %. La metodologia experimental en condiciones Optimas para la descomposicion de
PEAD a hidrocarburos de bajo peso molecular por medio de pirolisis termo-catalitica en una
relacion catalizador reactivo de 2:10 (NiWOa4: PEAD) a la temperatura de 140 °C en un tiempo
de reaccion de 25 min para obtener hidrocarburos en el intervalo correspondiente a gasolina (Cz
a Cs) con un poder calorifico de 10.9614 kcal/g. Por lo anterior, se recomienda la metodologia
propuesta en este trabajo como una alternativa para disminuir la contaminacion por residuos
solidos urbanos plasticos como el polietileno de alta densidad y a demas para la produccion de
combustibles alternativos, tal como la sintesis de hidrocarburos con propiedades caracteristicas

de la gasolina comercial.
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VIII.APENDICES

Apéndice 1. Ley de Bragg

Fue en el afio 1913 cuando W. H. Bragg y W. L. Bragg (padre e hijo, respectivamente)
concibieron la difraccion en términos de reflejos de planos cristalinos que dan lugar a la relacion
simple. Los haces difractados solamente aparecen cuando las reflexiones en los planos atdbmicos
paralelos interfieren aditivamente (véase la Figura 38). Consideramos que la difusion es elastica,
de forma que la longitud de onda del fotén o del neutron no cambia en la reflexion. Ahora,
consideramos una serie de planos paralelos de la red separados por distancias iguales, d. La
radiacion indice segun el plano del papel. La diferencia de marcha entre los rayos reflejados por
dos adyacentes es 2d sen 4, donde 6 es el &ngulo y se mide a partir del plano. La diferencia
aditiva se encuentra cuando la diferencia de marcha de la radiacién difundida por planos
sucesivos es un numero entero n de longitudes de onda, A. La condiciOn para que exista
interferencia aditiva de la radicion indicente es

2d senf = ni Ec. (3)

La ecuacion 3 representa la Ley de Bragg. Aun cuando se admite que la reflexion en cada plano
es especular, solamente para ciertos angulos las reflexiones en todos los planos paralelos se
suman en fase para producir un haz reflejado intenso (difractado). Naturalmente, si cada plano
fuera perfectamente reflector, solamente el primero de una serie de ellos paralelos podria “ver”
la radiacion y reflejaria cualquier longitud de onda. La Ley de Bragg es una consecuencia de la
periodicidad de la red espacial y no se refiere a la disposicion de la base de &tomos asociada con
cada punto de red. La composicion de la base fija la intensidad relativa de los diferentes 6rdenes

de difraccion n de una familia de planos paralelos [106].
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Figura 38. Deduccion de la ecuacion de Bragg con interferencia constructiva, 2d senf=ni

Se puede ver de inmediato, al comparar las ecuaciones de Laue con la ley de Bragg, que el
numero de variables necesarias para calcular las direcciones de los rayos difractados es muy
reducido. La ley de Bragg puede derivarse con referencia a un cristal simple con un atomo en
cada punto de la red. La diferencia de trayectoria entre las ondas dispersadas por atomos de
planos de celosia adyacentes (hkl) de espaciamientos dnx esta dada por

(AB + BC) = (dhkl sen 0 + dhkl sen 9) = Zdhkl senf Ec. (4)

Por lo tanto, para la interferencia constructiva tenemos la ecuacion 4. Normalmente se incorpora
al plano de red simbolo, por ejemplo

d .
A=2 <%) sen 0 = 2d,;, ni 1 SENO Ee. ()

donde nh nk nl son los indices de Laue para los planos reflectantes de espaciado dnki /n.
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Figura 39. (a) Ley de Bragg para el caso de una cuadricula rectangular, es decir, AB = BC =
dni send; la diferencia de camino (AB + BC) = 2d;,,; senf. (b) Ley de Bragg para el caso

general en el que AB # BC. Nuevamente, la diferencia de camino (AB + BC) = 2dy;,; senf.

En la Figura 39a se representa una situacion geometrica particularmente simple en la que
en la red se muestra como una cuadricula rectangular y los atomos estan dispuestos
simétricamente con respecto al haz incidente y difractado, es decir, AB = BC. Con referencia a
la difraccién de la luz, esto corresponde al caso en el que los haces incidente y difractado forman
angulos iguales a la rejilla de difraccion. La Figura 39b muestra una situacion mas general en la
que la red no es rectangular y la distancia AB no es igual a BC. Sin embargo, la suma (AB +
BC) no cambiay es nuevamente igual a 2d;,;,; senf. El punto importante es que la ley de Bragg
se aplica independientemente de las posiciones de los atomos en los planos; es unicamente el
espacio entre los planos lo que debe tenerse en cuenta. Se sigue como corolario que la diferencia
de trayectoria entre las ondas dispersas por los atomos en el mismo plano es cero, es decir, todas
las ondas dispersas desde un mismo plano interfieren constructivamente. Este es solo el caso
(para enfatizar una vez mas el significado de la ley de Bragg) cuando el angulo de incidencia de
los planos es igual al angulo de reflexion [105]. En resumidas palabras, la ley de Bragg permite
estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos—X sobre la superficie de un cristal

produce interferencias constructivas.
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Apéndice 2. Tarjetas cristalograficas

Apéndice 2.1. Tarjeta cristalografica JCPDS-ICDD No. 15-0755 para NiWOQOg4

Date: 06/06/2018 Time: 09:50:36 a.m. File: 00-015-0755 User: MIGUEL
Name and formula

Reference code: 00-015-0755

PDF index name: MNickel Tungsten Oxide
Empirical formula: N0 g

Chemical formula: NiWO 4

Crystallographic parameters

Crystal system: honoclinic
Space group: F2ic
Space group number: 13
a(Ax 4.6000
b (A): 5.6650
c (A): 4.9120
Alpha () 90.0000
Beta ("): 30.0000
Gamma (7): 90.0000
Calculated density (g/cm”3): 7.95
Yolume of cell (1076 pm™3): 128.00
Z: 2.00
RIR: -
y B
Subfiles: Inorganic
Carrosion
Common Phase
NBS pattern
Cluality: Star (3)
Comments
Color: Light birown
General comments: Indexed on pseudoorthorhombic axes.
Sample preparation: Prepared from solution of NiCl5 and NaswW0, . Precipitate was washed, dried, heated to
1100 Cfor 15 minutes.
Analysis: Spectrographic analysis: 0.01-0.1% of Si; 0.001-0.01% each of Al Ca. Ph, and Ma.
Temperature: Pattern taken at 25 C,
References
Primary reference: Nall Bor: Stand (U5) Manegr £5 2, 27, (1963)
Peak list
No. h k 1 d [A) 2Theta[deg] I [%]
1 0 1 0 5.67000 15.616 8.0
2 1 0 0 4.60000 19.280 30.0
3 0 1 1 3.71000 23.967 35.0

10f3
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Date: 06/06/2018 Time: 09:50:36 a.m. File: 00-015-0755 User: MIGUEL
4 1 1 0 3.57000 24,921 35.0
5 -1 1 1 2.88900 30.928 100.0
6 0 2 0 2.83400 31.544 16.0
7 0 0 2 2.45500 36.573 40.0
8 1 2 0 2.41200 37.249 8.0
9 2 0 0 2.30100 39.117 12.0

i0 -1 0 2 2.16600 41.664 25.0
11 2 1 0 2.13100 42.381 .0
12 -1 1 2 2.02400 44,740 12.0
13 -2 1 1 1.95500 46,409 12.0
14 0 3 0 1.88800 48.158 .0
15 0 2 2 1.85600 49,043 10.0
16 2 2 0 1.78600 51.100 8.0
17 1 3 0 1.74710 52.323 20.0
8 -1 2 2 1.72080 53.185 6.0
19 -2 0 2 1.67880 54,625 40.0
20 -1 3 1 1.64520 55.836 2.0
21 2 1 2 1.60910 57.203 2.0
22 0 1 3 1.572%90 58.646 4.0
23 3 0 0 1.53370 60,298 2.0
24 0 3 2 1.49730 61.923 4.0
25 -1 1 3 1.48820 62,343 18.0
26 3 1 0 1.48010 62.723 2.0
27 2 3 0 1.45960 63.707 4.0
28 -2 2 2 1.44410 64,473 8.0
29 -1 3 2 1.42340 €5.527 16.0
30 -3 1 1 1.41730 65,844 25.0
31 0 5 1 1.36090 68,047 8.0
32 -1 2 3 1.35460 €9.313 4.0
33 3 2 0 1.34850 €9.672 2.0
3¢ -1 4 1 1.30470 72.371 €.0
35 -3 0 2 1.30080 72.623 8.0
36 -3 1 2 1.26760 74,844 4.0
37 -2 3 2 1.25490 75.734 4.0
38 0 0 4 1.22760 77.730 4.0
39 -2 2 3 1.20680 79.330 4.0
Stick Pattern
2013
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File: 00-015-0755

User: MIGUEL
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Apéndice 2.2. Tarjeta cristalografica JCPDS-ICDD No. 43-1035 para WOs

43-1035 Wavelenglh= 1.54056 C
w03 d(A) Int h k |1 d(A) Int h k
Tungsten Oxide 5.243 <t 110 2.016 4 1 3
4.309 <t 1 11 1.9962 4 3 1
3.844 100 0 0 2 1.9816 1 3 2
3.769 97 0 2 0 1.9697 5 3 1
Rad.: CuKal 4: 1.54056  Filler: Mono d-sp: Calculated gigg 9? g (]) g ;ggig g g 2
Cut off: 15.0 Int.: Calculated I/lcor.: 5.04 3.384 <1 0 2 1 1.8622 1 0 1
Ref: Grier. D.. McCarthy, G.. North Dakola State Universily, oy B 17 -
Fargo. North Dakola., USA, ICDD Grant-in-Aid. (1991) 3083 w11 2 18290 a4 3 3
3.062 <1 1 2 1 1.8244 24 1 4
3ys.: Monoclinic S.G.: P2{/n (14) 2.691 39 02 2 1.8244 24 4 0
x: 7.297 b: 7.539 ¢: 7.668 suges s 207 ¥ ZO0F LR o £3
IR p: 90.91 b Z2: 8 mp: 2.623 62 2 2 0 1.8111 13 1 1
%el: Ibid 2534 68 1 2 2 17977 12 1 1
’ ’ 2515 6 1 2 2 1.7945 9 3 2
_ 2515 6 2 1 2 17771 1 1 4
x: 7.283 Dm: SS/FOM: Fa = 114(.0059 . 45) 5 L £ 12 e o 13
2473 t 2 21 1.7334 <1 4 1
»eak height intensity. CAS #:  1314-35-8. Calculalion of 3'232 . } g g }:’If:g % L3
liffractometer peak intensilies done with MICRO-POWD v. 2.2 (D. 2'329 a 30 1 1.71 18 12 3 0
imilh and K. Smith) using defaull instrument broadening function 2314 a4 310 1.7048 8 3 1
NBS Table). diffracled beam monochromalor polarization 2‘314 4 T 13 1.692" 9 0 4
orreclion, and atomic scaltering factors corrected for anomalous 5308 a4 30 1 1.6895 8 2 0
lispersion. Cell parameters from Loopstra. B.. Acta Crystallogr.. 21 2'292 4 11 3 16745 10 2 4
58 (1966). Atomic positions from same source: W(1) in 4e with 2',,é7 {131 16721 1 T o2
=0.254, y=0.037, 2=0.282; W(2) in 4e wilh x=0.250. y=0.023, 2526 a4 T 11 1'6690 v 3 ‘I'
=0.784; 0(1) in 4e with x=0.005. y=0.042, z=0.211; 0(2) in 4e with 2907 1 3 i 1‘6616 L1 2
=0.993. y=0.474. 2z=0.218; 0(3) in 4e wilh x=0.288, y=0.262, 2'177 4 3 2 2 1.6581 8 7 0
=0.286; 0(4) in 4e with x=0.211, y=0.259, 2z=0.730; 0(5) in 4e with 2‘154 4 2 2 2 1.6510 8 T 4
=0.292, y=0.043, z=0.008: 0(6) in 4e wilth x=0.279, y=0.487, 2'“9 a4 0 2 3 1'6484 1 2 1
=0.993. Isotropic thermal paramelers estimated as B=1.0 for 5103 1 03 2 1.64'9 0 1 4
ach atom. Inlensily threshold for <1=0.1%. 03 W type. C.D. 2044 4 32 0 1.64\])9 B8 4 2
ell: a=7.688, b=7.539, ¢=7.297. p=90.91, a/b=1.0198. 2'027 3 1 2 3 1.6'378 5 4 0
- < Q. . S DY) . . 1 L0d «
/b=0.9679, S.G.=P21/n(14). PSC: mP32. To replace 24-747. 2027 3 T3 2 16336 a4 2 4

wt: 231.85. Volume[CD]: 422.88.

1

d(A) it h kI
16194 <1 4 1 2
HEIH—<t+—2—3—3
16104 <1 4 2 |
16008 <1 4 2 |
16008 <1 4 1 2
1.5978 1 33 2
1.5841 2 3382
15584 4 22 4
15415 4 2 2 4

Zieon--- © 1998 JCPDS-Inlernalional Centre for Diffraction Data. All righls reserved
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31035
03

ungsten Oxide

Wavelength= 1.54056

C

ad.: CuKaly.: 1.54056 Filter: Mono
Int.: Calculated

ef: Grier, D., McCarthy, G., North Dakota State University,
argo, North Dakota, USA. ICDD Grant-in-Aid, (1991)

ut off: 15.0

d-sp: Calculated

ys.: Monoclinic

7.297 b: 7.539
p: 90.91
f: Ibid.
Dm:

¢ 7.283

1

S.G.; P2¢/n (14)
c: 7.688

SS8/IFOM: Fzg = 114(.0059, 45 )

:ak height intensity. CAS #:

1314-35-8. Calculation of

‘fractometer peak intensities done with MICRO-POWD v.

2 (D. Smith and K. Smith) using default instrument

sadening function (NBS Table), diffracted beam monochromator

larization correction, and atomic scattering factors corrected
- anomalous dispersion. Cell parameters from Loopstra,

, Acta Crystallogr., 21 158 (1966). Atomic positions from
me source: W(1) in 4e with x=0.254, y=0.037, z=0.282;

(2) in 4e with x=0.250, y=0.023, z=0.784; O(1) in 4e with
0.005, y=0.042, z=0.211: O(2) in 4e with x=0.993,

0.474, z=0.218; O(3) in 4e with x=0.288, y=0.262,

0.286; O(4) in 4e with x=0.211, y=0.259, 2=0.730; O(5) in
with x=0.292, y=0.043, z=0.008; Q(B) in 4e with x=0.279,
0.487, z=0.993. Isotropic thermal parameters estimated
B=1.0 for each atom. Intensity threshold for <1=0.1%. O3
type. C.D. Cell: a=7.688. b=7.539, ¢=7.297, p=90.91,
»=1.0198, ¢/b=0.9679, S.G.=P21/n(14). PSC: mP32. To
race 24-747. Mwt: 231.85. Volume[CD]: 422.88.
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35.670
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38.887
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39.727
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45,396
45.749
46.042
47.258
48.247
48.867
49.413
49.771
49.814
49,948
49.948
50.216
50.240
50.341
50.742
50.839
51.373
51.473
52.331
52.767
53.153
53.485
53.485
53.722
54,155
54,259
54,775
54.860
54.971
55.236
55.363
55.622
55.717
55.809
55.957
56.109
56.266
56.804
56.893
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Apéndice 2.3. Tarjeta cristalografica JCPDS-1CDD No. 44-1159 para NiO

Wavelength= 1.5405981 ~ *

L L .
i d(A) Int h k 1
lickel Oxide 24119 60 1 0 1
2.0884 o0 0 1 2
1.4773 30 1 1 0
1.4760 25 1 0 4
n ‘ T o Tore i1 1.2595 14 1 1 3
tad.: CuKal  5: 1.540598 Filler: Ge Mono d-sp: Difl. 1.2082 9 2 0 2
fut off: Int.: Diffract. I/leor.: 2.1 1.2046 4 0 0 86
tel: Wies, S., Eysel W., Mineral.-Petrograph.. Institul der :gggga i g ? 1
Iniversilae ] sermany, IC sranl-in—Aid. |
niversitael Heidelberg, Germany, ICDD Grani-in—-Aid, (1992) ‘9582 2 2 0 5
e 9576 2 10 7
ys.: Rhombohedral S.G.: R3m (1686) 9344 w0 1 2 2
. ~ on . .9336 7 1 1 6
L %) . " /3 u i IS
: 2.9952(1) b: e: 7.2275(2) A: C: 2.4407 8528 v 2 1 4
: p: % Z: 3 mp: 8519 3 0 1 8
cl: 1bid.
x: 6.808 Dm: SS/FOM: F 15 = 130(.0061 . 19)
plor: Pale green
eak height inlensity. Paltern laken al 22 C. CAS {:
313-99- 1. Sample obtained from Merck (puriss.). For beller
rystallization, annealed at 1300 C for 5 hours and quenched. Second
1bic polymorph known (see 4-833). Bi O Lype. Silicon used as an
ternal stand. PSC: hREZ. To replace 22-1189. Mwl: 74.70.
blume[CD]: 54.66
tcoo-. © 1998 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rightls reserved
PCPDIWIN v, 2.00
44-1159 Wavelength= 1.5405981 *
NIiO 29 Int h k 1
Nickel Oxide 37.249 60 1 0 1
43.287 100 0 1 2
62.854 30 1 1 0
62914 25 1 0 4
. A T T 75406 14 1 1 3
Rad.: CuKa1i: 1.540598 Filter: Ge Mono d-sp: Diff. 70374 9 2 0 2
Cut off: Int.: Diffract. flcor.: 2.1 79504 4 0 0 6
Ref: Wies, S., Eysel W., Mineral.-Petrograph., Institut der 1%%0;’(% 3 g ? :
lUniversitaet Heidelberg, Germany, ICDD Grant-in-Aid, (1992) 107013 2 2 0 §
T _ 107.104 2 1 0 7
Sys.: Rhombohedral S.G.: R3m (166) 111.057 7 1 2 2
s < . . . 111188 7 1 1 6
h: 2.9552(1) b: c: 7.2275(2) A: C:2.4457 1o0'47e 7 5 1 4
: B: ¥ Z 3 mp: 129443 3 0 1 8
Ref: Ibid.
Dx: 6.808 Dm: SS/FOM: F15= 130(.0061, 19)

Folor: Pale green

Peak height intensity. Pattern taken at 22 C. CAS #:

313-99-1. Sample obtained from Merck (puriss.). For better
rystallization, annealed at 1300 C for 5 hours and quenched. Bi O
ype. Silicon used as an internal stand. PSC: hR2. Second

ubic polymorph known (see 4-835). To replace 22-1189.

Mwt: 74.70. Volume[CD]: 54.66.

PCPDFWIN v. 2.00

e © 1998 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Apéndice 3. Electrones secundarios y retrodispersados

El uso de electrones en lugar de una fuente de luz proporciona un aumento mucho mayor
(>10 000 x) de muestras, imagenes Unicas y la oportunidad de realizar analisis elementales e
identificacion de fases. En SEM se utiliza ampliamente para examinar caracteristicas
topogréaficas muy proximas de muestras metélicas y ceramicas. La mayor profundidad de campo
permite enfocar una gran cantidad de la muestra en cualquier momento, por lo que se pueden
examinar varias areas de una muestra sin alterar el campo de vision [161]. Sin embargo, la
combinacion de gran aumento y resolucion junto con la gran profundidad de campo hacen
posible estudiar muestras de menos de 0,1 mm de tamafio. La corriente del haz en el SEM esta
tipicamente entre 1022y 107 A con una energia del haz Eo de 200 eV-50 keV. La profundidad
de penetracion de los electrones puede ser tan grande como un micrometro y el didmetro del haz
de 5-100 nm. En algunos casos, la resolucién alcanzable esta limitada directamente por la
profundidad de penetracion del electron [162]. En SEM después de la emision de la fuente y la
aceleracion a alta energia, el haz de electrones es modificado por aperturas, lentes magnéticas
y/o electrostaticas y bobinas electromagnéticas que actGan para reducir sucesivamente el
didmetro del haz y escanear el haz enfocado en un raster (x-y) para colocarlo secuencialmente
en una serie de ubicaciones poco espaciadas pero discretas en la muestra. En cada una de estas
ubicaciones discretas en el patron de exploracion, la interaccion del haz de electrones con la
muestra produce dos productos de electrones salientes: los electrones retrodispersados (BSEs;
del inglés backscattered electrons), que son electrones de haz que emergen de la muestra con
una gran fraccion de su energia incidente intacta después de experimentar dispersion y deflexion
por los campos eléctricos de los &tomos en la muestra; y el electron secundario (SEs; del inglés
secondary electrons), electrones que escapan de la superficie del espécimen después de que los

electrones del haz los hayan expulsado de los &tomos de la muestra (véase la Figura 40): [163].
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Haz de electrones

Catodo luminiscencia )
Electrones retrodispersados

Electrones secundarios
Rayos — X
Electrones Auger

ﬁ Muestra }
— Corriente de
la muestra

Electrones dispersados
inelasticamente

Electrones dispersados
elasticamente

\ 4

Electrones no dispersados

Figura 40. Interaccion del haz de electrones con muestras sélidas.

Electrones secundarios

Los SEs son electrones con energia inferior a 50 eV. La caracteristica mas importante de
los SEs es su energia cinética extremadamente baja. Debido a sus bajas energias, se originan en
la superficie de la muestra (Figura 41), lo que los hace utiles para el examen de la morfologia
de la superficie. Este modo también tiene la resolucion mas alta, tipicamente ~100 A [163].
Estos dejan a los especimenes con una energia tipicamente de 1-10 eV. De hecho, muchos de
SEs pueden ser excitados dentro de la muestra por un solo electron primario, pero solo aquellos
que estan excitados dentro de ~10 nm de la superficie pueden escapar al vacio y ser detectados.
Por lo tanto, los SEs se pueden subdividir en los que escapan en el punto donde el primario entra
en la muestra (SE-I), y los que se excitan en el punto de salida si hay uno (SE—II) [161]. Los
SEs se cuantifican mediante el pardmetro d, que es la relacion entre los electrones secundarios
emitidos por la muestra, Nsg, y el nimero de electrones de haz incidente (primarios), Ns [164]:

6= Nsg/Np Ec. (6)
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Electrones retrodispersados

Los BEs, son electrones de alta energia superior a 50 eV reemitidos desde la muestra
debido a la dispersion eléstica de los atomos. Son Utiles para revelar diferencias en la
composicion guimica (contraste de niumeros atomicos). La resolucion de las imagenes es ~500
A debido al tamafio de fuente mas grande de estos electrones de alta energia [163]. Los BEs
dejan la muestra con una fraccién apreciable de la energia del haz primario. Para ser
retrodispersado desde una pelicula delgada o desde un objetivo sélido, un electrén primario debe
experimentar uno 0 mas encuentros cercanos con los nucleos del &tomos objetivo (eventos de
dispersion de Rutherford), véase la Figura 41. Los términos electrones redifundidos y electrones
reflejados son sindnimos de electrones retrodispersados [162]. Los BEs se cuantifican con el
"coeficiente de electrones retrodispersados”, #, definido como

n= Npsg/Np Ec. (7)

donde Ns es el nimero de electrones del haz que entran en la muestra y Nsse es el nimero de

esos electrones que emergen posteriormente como electrones retrodispersados [1164].

Figura 41. Formacién de electrones secundarios (izquierda) y electrones retrodispersados
(derecha). Los SEs se forman a partir de eventos de dispersion inelastica y los BEs se forman

de eventos de dispersion eléstica.
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Nickel

A =58.6934(2) [222)

X-ray transitions

[Ar] 3d* 457

o =878 g/cm’® [547)
@ =896 g/cm’ [483]

Apéndice 4. Lineas de emision de rayos—X para Ni, Wy O

line EfeV 1/eVih TPIV.  T/eV line transition EfeV leVih TPIV I/eV
. 759.70 [104]
K series 7622+17  [145]
Ka KL 7323.29+0.65 [423] 985 [423] M a3 . -
Ka KLy 7460.89 £ 0.04 [50] 01662  [488] 1.211(-1) 196 [301] LaM; i i (143] : 1423)
7460.80 [104] 01730  [487) 378 [473) Ly, LMy 807.6+13  [145] 1394(-5) 297 [423)
7610330045 [241] 186 [423] Ly LM, 868774054 [50] 3.70(-3) [488] 3.124(-3)
Ka KL 7478.15+0.04 [50) 0325  [488] 2364(-1) 194 [301] 868.20 [104]
7478.10 [104] 0338  [487) 307 [473)
7478.2521£0.0045 [241] 186 [423) L:M; 871.63+0.76 [145]
KM, 82222+ 14 [145] 558  [423] L, LN, 878.98 042 [145]
Km KM, 82624 1.1 [145] 234(-2) [487] 1.480(-2) 3.87 [423] L LM, 742.72£059 [50]  2.69(-4) [488] 4.261(-3) 4.78 [423]
Kn KM, 8267.6% 1.1 [145] 4.59(-2) [487) 2.903(-2) 378 [423) 74240 [104]
Kg, KM, 8264.66 0,04 [50)  6.023(-2) [488] L LM, 784712  [145] 7.039(-6) 3.07 [423]
826452 [104] i
sedmston7 (241 Lo LM, 789.94£13  [145] 6.835(-6) 2.97 [423]
Kps  KMas 8328.68+0.33 150]  427(-5) [488) Ly, LaMgs 85147021 [50] 3.61(-3) [488]
$328.70 [104] 850.90 [104]
Ki KM, 833091 £0.54 [145] 1.269(-5) Ly LM, 85319071 [145] 2.627(-4)
K, KM, £331.59£0.56 [145] 1.844(-5) Lo, LsMs 853.87+026 [145] 2.860(-3)
KN, 8338.94+0.22 [145] Lg, LN, 861.23+0.39 [145] 9.788(-5)
Lseries M series
LM, 898919 (145] 1276 [423) M sM,s 6510070  [50]
Le, LMy, 9407411 [50) 3.76(-3) [488] 67.00 [104]
940.60 [104]
Ly LM, 939.14 1.5 [145] 6321(-4) 1105 [423]
Ly, LMy 9443116 [145] 9.677(-4) 1096 [423)
L, LiMy 1007.62 + 0.95 (145] 2.273(-6)
Ly LM 1008.30 +0.97 [1s] 2.979(-6)
LN, 1015.65+0.63 [145]
L, LM, 762.0+2.1 [50] 254(-4) [488] 4.557(-3) 477  [423]
line transition EfeV eVihk TPIV I'feV
[Xe] 414 51 6s* KO, 2.670(-3) 41.28 [423]
KO, 5.470(-3) 39.99 [423]
Tungsten 4=183.841)(222] ¢ =19.30g/em’ [547] p———
LM, 9278.10£0.68  [50] 29,01 [423]
. Ly LiM; 9525.23+0.54 su]] 0.2636  [488] 2.268(-2) 15.10 12791
- 9523. 104] 1460 (473
X-ray transitions el s
- - Lps LM, 9818.910.46 [50] 0330 [488] 2.839(-2) 1230 ([279]
line transition E/eV I/eVik TPIV rlev 9817.10 No4] 13.10 [473]
2174 [423]
K series Lpw LM, 10227.90+0.30 [50]  7.65(-3) [488] 6.581(-4) 14.13 [423]
Ka KL 57420 16 [50]  8.77(-3)  [488] 50.78 [423] 10227.00 [104]
57421.00 [I(H] 10228.29 +0.24 [440]
K, KL, 57981.70+ 0.55 50] 10.87 [488] 2.765(-1) 45.20 [301] Lgs LM 10290.70+0.60 [50]  0.1145 [488] 9.849(-4) 13.32 [423]
57982.00 104) 1097 [487] 43.84  [423] 10290.10 [104]
57982.60+ 0.80 143 10291.13+0.22  [140]
57982.60+ 0.80 277
3798177 L.0.14 144) . rl:.:, 115028+ 1.1 [218] 26.11  [423]
K. KLy 59318.2440.06 50]  4.801(-1) 4490 [488] v A {{2},3'23“'“ {?31] 647(2)  [488] 5.567(-3) ;i;‘,’ {:;3}
59319.00 104] 19.06 [487) 47.75  [473] 1162500 [543] §
59319.2340.05 143 4378 [423] .
59319.23+ 0.05 277] Lys  LiNy 11680.49+0.73 [50]  8.58(-2) [488] 7.386(-3) 11.00 [473]
59318.847 40,050 [144] 1167:-‘4)3 llg'l] 2163 [423]
KM, 66706.943.3 [145] 5654 [423] 6914 1543]
Ky KM, 66951404070  [50] 2120  [487] 5.62(-2) 50.70 [423] LM, Ladsadkss 5o 1R [GB] saNCR) 16a7 [es]
" 66956.30 104 11847.00 [104]
66952.40+ 107 277 Ly LN 118619+ 1.1 [50]  1.69(-3) [488] 1.453(-4) 18.48 [423]
66952.19+0.25 144] 11857.00 [104]
Kp KM, 67244.300.70 [s0] 3.92 [488] 9.976(-2) 51.53 [279] LN, 12063.2+ 1.8 [145)
67243.00 [104] 4.10 [487] 49.27 [423] L,N, 12065.8+ 1.7 [145]
67245454108 [277) L0, 12017.00£3.50 [50]  2.68(-7)  [488] 17.48 [423]
Ky KM, 67652.3+2.7 [50] 4.39(-2) [488] 1.116(-3) 41.66 [423] 12017.00 [104]
67653.00 [104)
pine g o A [144] Ly L0y 12053.00+:0.40 ﬁg]4 ' 1.002(-2) [488] B8.620(-4) 13.74 [423]
Ky KM 677159+ 3.8 [50] 5.54(-2) [488] 1.407(-3) 40.85 [423] 12069.00 [543]
67716.40 [104) Ly L0y 12063.40+0.40 [50]  1.288(-2) [488] 1.108(-3) 12.46 [423]
KN, 68932043 [145) 53.64 [423] 12063.00 [104)
Ky KN, 69032.545.7 [s0] 0462  [488] 1.175(-2) 5276 [423] Lo e a0 ::;]3] pascsy lass)
Ky KN ::‘1)!3:.:1 4.0 :;:]'] :::: {:::: 2278(-2) 49.16 [423] - el
” 3 34 4 ; .278(- \ !
: 69106.00 [104] 0.969 [487] L0, 2.465(-6)
Kp, KNy 69295+ 11 50]  2.391(-2) [488] L,0s 3.716(-6)
69295.00 [104) L, LM, 8724.42+025  [50]  3.06(-2) [488] 6.763(-3) 2207 [423]
Kp KN, 69267.3 4 3.2 [145] 2.695(-4) 46.41 [423] :;3:;8 {;2;%
Ky KNg 692818 1.8 [145] 3.383(-4) 46,02 [423] LaM; 8952.90 Ilm] 8.65(:7)  [488] 1623 [423]
KO, , 69479.0042.00  [50] 02023  [488] 8953.03+0.65  [388]
69488.00 [104] 02218 [487] Lpy LM, 9268.7240.48  [50] 1.01(-3) [488] 2.120(-4) 14.80 [423]
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line transition E/eV 1/eVIh TPIV I'leV line transition E/eV 1/eVIh TPIV I'/eV
9262.00 [104] 9947.40 [104]
Ly LM, 9672.58+0.10  [50]  1.138 [488] 2394(-1) 650 [279] Lo LNs 9964.13340.078 [50]  0.1593  [488] 3.328(-2) 9.80 [279]
9672.50 [104] 690  [473] 9961.20 {104] 1149 [423]
9667.00 [543] 719 [423] L, LN, 10173.494+0.62  [50]  4.65(-4)  [488]
LaMs 9735.08+0.73  [50]  4.49(-5)  [488] 638  [423] 10173.00 [104]
9741.00 [104] Le LN, 10170.58+0.69  [145] 1.731(-5)
Lis: LN, :g;::.:;io.» {m] 7.55(-3)  [488] 1.611(-3) 19.18 [423] L LN 10173184068  [145] 9.720(-5)
LN, 11045.20 +0.96 le 3.07(-7)  [488] 1829 [423) Lo LO }3}313*"‘” {fg'., 20165)  las8] AT3ICA): 204 U]
11052.00 104
LN, ::gggo +3.0 {1014) 2.61(-4)  [488] 5.488(-5) 1470 [423] L:0as }3}32;%* 200 if."., 165(:5)  [488)
§ L,0 4.838(-6) 675 [423
Ly LN, 11286.0040.46 [50] 02118  [488] 4.455(-2) 9.80 [279] Hos 6) 1423)
11286.00 [104] 1028 [473) 103 4560(-6) 546  [423]
11277.00 [543] 1194 [423] Les. LOs 10200404025  [50]  4.68(-3) (48] 650  [279]
LiNs 11299.89+0.66  [145] 1155 [423] 10200.00 (104
LN 7 11510.0041.10  [50] L0, 1.017(-4)
L:Ng 11507.48+0.79  [145] 1.175(-4) L,0s 8.690(:4)
L.N; 11510084072 [145) M series
N 11511, 1 59(- MN 2397.0044.00  [50]  1.200(-2) [116] 9.076(-4) 27.40 [423]
L LN 15£2.00 [104] 5.59(-3)  [488] e 2396.00 104] 2.412(-2) [335
Ls LoO, :146;.(7’2:!:0.40 [m 1.37(-3)  [488] 3.089(-4) 1051 [423] 2402.00 {263]
14674 [104] M,0: 2.116(-4) 1951 [423]
L,0; 11488.00:+:2.10 =1 ol] 391(-5) [488] 1.143(-5) 5.52  [423] M0, 2799.00 1263] 1.964(-4) 1822 [423)
Lys L0, 11538.70 4 0.55 { ], 5.86(-3) [488] 1.221(-3) 7.00 [473] n.gu z;x.x:ltooo ::g: 4;:::; {:::: ! e e
11539.00 104 LN, 1973.00 4 6. 4.35(- .166(-4) 26.04 [4
L LM 7387.824065  [50]  4.68(-2) [488] 1253(-2) 22.01 [423] 1973:20 [263] 2.88(-3)  [335]
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Apéndice 5. Fundamentos de cromatografia de gases

La cromatografia de gases (GC; del inglés Gas Chromatography) tiene una aplicacién
amplia en diversos campos de estudios [165]. Se ha utilizado para analizar gases, liquidos y
solidos, y este dltimo generalmente se disuelve en solventes volatiles. Se pueden analizar
materiales organicos e inorganicos, y los pesos moleculares pueden variar de 2 a mas de 1000
Daltons. Los sistemas automatizados pueden manejar mas de 100 muestras por dia con un
tiempo de inactividad minimo [166]. Los primeros antecedentes de la GC se atribuyen al
boténico ruso Mikhail Semenovich Tsvet en el afio 1900, considerado como el creador de la
cromatografia durante su investigacion sobre pigmentos vegetales, utilizando una columna de
absorcion liquida con carbonato de calcio como absorbente y mezclas de éter de petroleo/etanol
como eluyente, convirtiendo la practica inicial de la cromatografia en la aplicacion de muestras
liquidas a columnas cortas caseras de varios absorbentes o al papel absorbente. El informe de
cromatografia de particion de Archer John Porter Martin y Richard Laurence Millington Synge
en el afio 1941 condujo al desarrollo de la GC por Martin y Anthony Tarfford James en 1950
[167]. La técnica consiste en la separacién de componentes de mezclas con el fin de obtener
informacion sobre sus composiciones moleculares y cantidades. La informacion obtenida de un
analisis cromatografico puede incluir un cromatograma (una imagen gréafica de la salida de un
detector), informacién sobre las alturas y las areas de los picos resueltos (adecuadamente
separados), etc. [168]. En términos simples, la cromatografia se puede considerar como una serie
de pasos de equilibrio discontinuos que tienen lugar durante una separacion. En un pequefio
segmento de la columna (placa) se forma un equilibrio entre el soluto en la fase movil y en la
fase estacionaria, que se define por la constante de distribucion especifica del soluto K. La
porcion del soluto que permanece en la fase mdvil. se transporta al siguiente segmento de

columna y nuevamente se establece un equilibrio entre la fase mévil y la estacionaria. Un
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cromatografo de gases se encuentra conformado de las siguientes partes fundamentales:
Suministro de gas portador, inyector, columna, horno de la columna, detector y procesador de

datos, como se muestra en la Figura 42 [169].

Muestra

Puerto de inyeccion
Regulador de N

flujo de gas

Columna
Detector

Residuos

Computadora / Procesador de datos

Horno de la columna

Gas
portador

Figura 42. Descripcién esquematica de un cromatédgrafo de gases.

La cromatografia de gases puede utilizarse en conjunto con otras técnicas, como en el
caso de la espectrometria de masas (GC/MS; del inglés Gas chromatography/mass
spectrometry); Siendo una de las técnicas analiticas mas ubicua para la identificacion y
cuantificacion de sustancias orgénicas en muestras complejas. La GC/MS puede proporcionar
un espectro de masas completo a partir de unos pocos femtomoles de un analito; Idealmente,
este espectro proporciona evidencia directa de la masa nominal y proporciona un patrén de
fragmentacion caracteristico o huella "quimica" que se puede utilizar como base para la
identificacion junto con el tiempo de retencion del cromatografo de gases [167]. Se considera
una teécnica indispensable en los campos de la ciencia ambiental [170], en medicina forense
[171], investigacion médica y biolégica [172, 173], industria de aromas y fragancias [174],

seguridad alimentaria [175, 176] y muchos otros campos.
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Apéndice 6. Constancia de participacion con ponencia oral en el 2do Congreso Internacional de Ciencias de la Ingenieria y

Tecnologia (CICITEC). Universidad Auténoma de Baja California, Campus Valle de las Palmas, 25 de septiembre de 2019
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Apéndice 7. Constancia de asistencia al curso “Operacion remota de equipo cientifico” por la Asociacion Mexicana de

Microscopia, 27 de mayo de 2021
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Apéndice 8. Constancia de asistencia al curso “Avances Recientes en Microscopia Electréonica de Barrido” por la Asociacion

Mexicana de Microscopia, 12 y 13 de Agosto de 2021
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1. Introduccién

Los plasticos presentan un rol importante en la
vida cotidiana de las personas, incorporando avances
tecnoldgicos y mejorando la calidad de vida, esto se
debe a su costo bajo de produccion, facil fabricacion
y de ser livianos [1]. La produccion mundial de
plasticos en el afo 2016 alcanzé 335 millones de
toneladas, aumentado un 3.9% en comparacién al
ano 2015. La demanda de plasticos a nivel mundial
en 2012 ha sido de 211 millones de toneladas; el 37%
corresponde a polietileno de alta densidad vy
polietileno de baja densidad. En Meéxico la
produccion de polietileno de alta densidad ha sido de
43 mil toneladas en 2017 [2],[3]. Solo una fraccion
pequeiia de los productos plésticos se recicla, una
cantidad aproximada de 13 millones de toneladas al
afio se vierte a océanos ocasionando dafios a la
biodiversidad, economia y potencialmente a la salud
humana; el resto termina en vertederos o basureros
como residuos s6lidos urbanos (RSU) [4].

México alcanz6 en 2015, una generacion de 53.1
millones de toneladas de RSU, representando un
aumento de 61.2% con respecto a 2003, donde el
10.9% de la composicion general de los RSU,
corresponden a productos plasticos [5], [6]. La
contaminacion por plasticos hoy en dia representa un
problema social y ambiental. Existen diferentes
técnicas reportadas en la literatura especializada,
tales como gasificacion, tratamientos quimicos,
tratamientos térmicos, craqueo catalitico, entre otros
para el reciclaje, reutilizacion y recuperacion de
productos plasticos. El enfoque principal se ha
basado en aplicar tratamientos adecuados donde
podemos obtener nuevos polimeros, fracciones
liquidas de hidrocarburos y gases que pueden ser
utilizados como combustibles alternativos [7], [8].

La pir6lisis catalitica ha sido propuesta como
tratamiento viable parte del reciclaje quimico
(reciclaje  terciario), la cual consiste en
descomposicion térmica en ausencia de oxigeno y
presencia de un catalizador que mejora la conversion
y la pureza de un producto combustible que se
obtiene a temperaturas considerablemente més bajas
[9]. Abbas et al. [10] llevaron a cabo la pirélisis de
PEAD en un reactor autoclave de acero inoxidable
de 750 cm’, con una temperatura que oscila de 470 a
495 °C y tiempos de reaccion de hasta 90 minutos.
La condicion de craqueo Optima para PEAD que
maximiz6 el rendimiento de aceite a 70% p/p (p:
peso) se ha evaluado a 480°C y 20 minutos de tiempo
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de reaccién. Los resultados mostraron que, a mayor
temperatura y tiempos de reaccion mas largos, hay
mayor produccion de gas y coque. Kumar et al. [11]
utilizaron PEAD “virgen” en un reactor sencillo de
pir6lisis, con el objetivo de optimizar el rendimiento
de productos liquidos en un rango de temperatura de
400 a 550 °C. La composicion del aceite pirolitico se
analiz6 por GC/MS, encontrado compuestos con
cadenas de carbonos de Cs—C);, con propiedades
cercanas a la mezcla de productos de petréleo. Por
otro lado, Sogancioglu et al. [12] realizaron un
estudio que ofrece un enfoque de recuperacion de
plasticos, llevando a cabo pirélisis de PEAD y PEBD
en un intervalo de temperatura de 300 a 700 °C
dentro de un reactor vertical de cromo, obteniendo
fracciones liquidas, gaseosas y soélidas (conocido
como char) utilizado como aditivo para la
produccion de epoxidos.

La finalidad principal de este trabajo es realizar la
descomposicion del polietileno de alta densidad por
medio de pir6lisis catalitica, utilizando el catalizador
alfa 6xido de plomo a-PbO en un equipo sencillo
tipo destilacion. Las ventajas que se presenta con
respecto a los trabajos ya reportados, son el uso de
un sistema sencillo de bajo costo para para la sintesis
de hidrocarburos y la disminucion del costo
energético, debido a que la temperatura del
tratamiento es mas baja que las reportadas por
algunos autores [10]-[12]. El material catalitico se
identifico por difraccion de rayos—X (XRD, por sus
siglas en inglés), espectroscopia por dispersion de
energia (EDS, por sus siglas en inglés) y microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés). Asimismo, los productos se analizaron por
espectroscopia de radiacion infrarrojo  con
transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en
inglés), cromatografia de gases y espectroscopia de
masas (GC/MS por sus siglas en inglés).

2. Metodologia
2.1. Sintesis de oxido de plomo

El plomo residual proveniente de las terminales de
las baterias dcidas y el 4cido nitrico HNOj;
concentrado son utilizados para la sintesis de nitrato
de plomo Pb(NOs),, el mismo que es un precursor
del 6xido de plomo. La sintesis se realizé pesando
una cantidad de 23.7225 g (0.0716 moles) de
Pb(NOs),, y se virtid a una canoa de porcelana.
Posteriormente, la canoa y su contenido se coloco en
el interior de un tubo de cuarzo cuya longitud es de
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90 cm y un didmetro de 2.5 cm, que se encuentra a
su vez dentro de un horno eléctrico en posicion
horizontal marca Thermo Scientific, modelo
Lindberg/Blue M Mini-Mite Tubek Furnaces
TF55035C-1. La canoa junto con su contenido se
someti6 a un tratamiento térmico de 550 °C durante
una hora en cada experimento con un flujo de aire a
60 cm’/min.

2.2. Actividad catalitica

Se evalua la actividad catalitica del alfa 6xido de
plomo (a—PbO) sintetizado en este trabajo. En un
sistema de destilacién simple se deposita la mezcla
de PEAD y a—PbO al 20%, la reaccion se lleva a
cabo a 390 °C durante 1 hora para la produccién de
hidrocarburos liquidos en el intervalo de Cs—~Cio.

2.3. Técnicas de caracterizacion

La técnica por XRD se utilizo para identificar la
fase cristalografica de a—PbO, por medio de un
difractometro marca Phillips, modelo con radiacién
Cukq (40 kV, 30 mA) con A = 0.15405 nm. Asi
mismo, se determiné el tamafio de cristal con la
ecuacion de Scherrer [13] usando el pico (101), por
ser el de mayor intensidad. La identificacion de la
fase cristalina se corroboré utilizando la base de
datos JCPDS-ICCD. La estructura morfologica y la
composicion elemental de las particulas se
estudiaron por SEM con un microscopio marca
JEOL modelo JSM 5300, acoplado a un detector de
EDS marca Thermo Fisher Scientific modelo Super
Dry II. Para la determinacion del tamafio promedio
de particula (TPP) se escogieron 30 particulas lo mas
homogéneas posibles de las micrografias SEM, de
ellas se determin6 el largo y ancho. La medicién se
realizo con un vernier digital marca HUSKY.

2.4. Descomposicion de polietileno residual

El polietileno de alta densidad se descompone por
medio de un tratamiento termo—catalitico variando el
% p/p de a—PbO en 10, 15, 20 y 40. El PEAD
residual proveniente de envases de leche marca
Nutrileche®, es cortado en tamafios pequeiios (1
cm?). Se pesa una cantidad exacta de 10 g de PEAD
en balanza analitica y se coloca en un matraz bola
24/40 de 500 mL, mezclado con el catalizador. Cada
experimento tiene un tiempo de reaccion de 25 min a
390 £ 5 °C. El sistema de reaccion utilizado es un
equipo sencillo de tipo destilacion.
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2.5. Caracterizacion de los productos liquidos

Los productos son analizados por FT-IR con un
espectrometro marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum GX, en modo transmitancia realizando 3
escaneos a una resolucion de 5 cm™ en un intervalo
de 4000-500 cm™. La técnica por GC/MS se utilizé
para determinar la longitud de cadena de
hidrocarburos por medio de ionizacion por impacto
electrénico, con un cromatografo de gases Thermo
Fisher Scientific modelo TRACE 1310 y un detector
de masas de cuadruplo sencillo Thermo Fisher
Scientific modelo ISQ LT, con un tiempo de analisis
de 15 min. El poder calorifico (AH) de cada producto
liquido se mide por medio calorimetro de bomba de
oxigeno marca Parr Instrument Company.

3. Resultados

La Figura 1 muestra los patrones de difraccion por
XRD correspondiente al material obtenido por medio
de este trabajo a—PbO y su precursor Pb(NO3),. Se
observa una similitud en las sefales con respecto a
las sefiales reportadas en la base de datos
cristalograficos JCPDS con el nimero de tarjeta 036-
1462 y 005-0561 para Pb(NOs3), y a—PbO
respectivamente [14]. El material s6lido, a—PbO
presenta una estructura tetragonal con un grupo
espacial P4/nmm (véase Figura 2) y los resultados
obtenidos por el método de Scherrer, indican que el
tamano de cristal es de 92.19 nm.

S
S
" = a-Pb0 550

o =
0 S g a -
§‘L_J j__J_lJ_ﬁ_wn
g | | 05-0561 @ -PbO
s , [
=]
E -
w
£ g 3 Pb(NO,)
8 g : o & g - 3 32
| 8= g a a D

iB o g 36-1462 Pb(NO,),

10 20 30 40 SIO 60 70 80

20
Figura 1. Patrones de difraccion por XRD del material
sintetizado y su precursor. Patrones de referencia
reportados por la base de datos cristalograficos
JCPDS~ICCD para Pb(NO3): y la fase a~PbO.
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Figura 2. Celda unitaria de a—PbO sistema tetragonal
obtenido por la base de datos AMCSD. Donde el tamafio
de iones es: 02 =121 pm y Pb** =79 pm [15].

El tamafio promedio de particula (TPP) se
determiné via micrografias por SEM. En la figura 3
se presenta se muestran particulas en la superficie de
la fase a—PbO sin forma definida, con un TPP de
12.49 x 16.66 um.

T . )
Figura 3. Micrografia determinada por SEM del material
sintetizado a 550 °C correspondiente a la fase a—PbO.
Presenta particulas sin forma definida (Ampl. 1500x).

El anélisis de la composicion elemental del
material se realizo por medio de EDS. En la Figura 4
se muestra el espectro para a—PbO y para su
precursor Pb(NO3),. Se observan sefiales de plomo
(Pb) a 1.85 keV y 2.37 keV, correspondientes a las
transiciones M, y M, respectivamente, asi como la
sefial a 0.52 keV correspondiente a la transicion K,
de oxigeno (O) y la sefal a 0.27 keV, que
corresponde a la transicion K, de carbono (C), esta
sefial corresponde a la cinta donde se monta la
muestra para el previo andlisis. Los valores son
corroborados con valores reportados [16].
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Figura 4. Espectro de EDS de Pb(NO3). y la fase a—PbO
sintetizado a una temperatura de 550 °C.

La Tabla 1 muestra los datos obtenidos
experimentalmente mediante el analisis por FT-IR
correspondiente a los hidrocarburos liquidos
obtenidos en la reaccion de descomposicion por
pir¢lisis catalitica del PEAD variando el porciento
del catalizador a—PbO en 0%, 10%, 15%, 20% y
40%. Las sefiales fuertes (S) y medio fuertes (M)
ocurren a 2921.97 cm'!, 2852.81 cm™, 1462.07 cm™ y
1378.54 cm’'; las mismas que son caracteristicas de
los grupos metilo y metileno enlazados a las cadenas
de hidrocarburos (Cs—Cy0). La sefial débil (W) a
307848 cm’ pertenece al enlace vinilico C-H,
asimismo las sefiales a, 992.14 cm™ (S), 964.91 cm!
(S) y 908.26 cm™ (S) pertenecen a este mismo enlace.
Las sefiales a 1822.94 cm™ (W) y 1642.42 cm™ (M) se
asignan al doble enlace carbono-carbono.
Finalmente, la sefial a 721.02 cm™ (S) denota la
longitud de la cadena hidrocarbonada n>4C.

En la Tabla 2 se exponen los resultados obtenidos
mediante el andlisis por GC/MS de los productos
liquidos generados experimentalmente variando el
porciento de masa catalitica a—PbO: 0.0% (Po), 10%
(P10), 15% (P15), 20% (P20), 40% (P40), asi como para
gasolina comercial 87 octanos (GCs7) y los valores
minimos y maximos (Vmin ¥ Vmax, respectivamente)
reportados en la literatura [17], [18]. El analisis
permite observar que la longitud de cadena (n) de los
hidrocarburos  obtenidos por medio de Ia
descomposicion de PEAD corresponde a cadenas de
carbonos que van desde Cg hasta Co.
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Tabla 1. Datos del anlisis por FT-IR de los hidrocarburos
liquidos obtenidos en la descomposicion de PEAD
variando el porcentaje de masa catalitica.

Nimero (.Ile Intensidad Enlace quimico
onda cm
H
3078.48 w =
N
2921.97 N Gt
2852.81 N ——CHy,—
1822.94 M \c=('/
1642.42 7N
1462.07 S ——CH,—
1378.54 M A
992.14 i 3
964.91 S \c=r/
908.26 £ N
721.02 s < “’ﬁ'
n>4C

Tabla 2. Ion molecular (M) del fragmento méas comin,
longitud de las cadenas (Cx—Cy) y capacidad calorifica
(AH) de los productos (Po-40) obtenidos por medio de la
descomposicién de PEAD y gasolina comercial GCsy.

Producto ';;; Férmula Longitud kcA:ll/g
Po 12527  Co¢Hyy CeCis  10.9648

Puo 11124 CsHis Cs—Cio  10.9398
Pis 11124 CgHys CeCio 109521
P2 11125 CgHis Cs—Cs  10.9626
Pao 11124 CgHys CeCio 10.9358
GCs7 13412 CoHj2 Cs—Cn 104512
Vmin - - Co—Ci2 103843
Vimax - - Cg—Cis  11.1224
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4. Conclusiones

En este trabajo experimental se confirm6 la
sintesis del material catalizador a—PbO a la
temperatura de 550 °C con un porcentaje de
rendimiento experimental 99.5%. Asimismo, se
confirmo la obtencion de hidrocarburos liquidos de
bajo peso molecular en un intervalo de C¢—Cjo a una
temperatura de 390 £ 5 °C con un rendimiento de
90%. La conversion catalitica optima corresponde a
la relacion a—PbO/PEAD 20% del catalizador. En
esta investigacion se propone una metodologia que
permite la disminucion de contaminacién ambiental
por residuos plasticos, ademas los residuos plasticos
pueden ser utilizados como precursores para la
obtencion eficiente de combustibles alternativos.
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