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Produccion de Hidrogeno a Partir de Polietileno de Alta Densidad por Piro6lisis Catalitica de ZnO

Soportado en Al,O3 Acida, Neutra y Bésica

, ) Resumen aprobado por:

5 s e
Dr. Luisén’ éwﬁ[cﬁzlores Séanchez Dr. Juan Manuel Quintana Melgoza
DireCtor de tesis Co-director de tesis

En el presente trabajo de investigacion bésica se llevo a cabo la reaccion catalitica del
polietileno de alta densidad (PEAD) sobre 6xido de zinc (ZnO) soportado en alimina (Al.Oz) a
pH &cido, neutro y basico, respectivamente, con el objetivo de analizar esta variable en la obtencion
de hidrogeno molecular (H2). El material catalitico se sintetizd por el método de impregnacion
humeda y se midieron sus propiedades fisicas, asi mismo su actividad catalitica. Se realizé un
analisis de identificacion del material catalitico por medio de las técnicas de difraccion por rayos-
X (DRX) para identificar las fases cristalograficas, microscopia electrénica de barrido (MEB) para
conocer el tamafio de particula, espectroscopia por dispersion de energia (EDS) para conocer la
composicidn quimica, y se midié la area superficial por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Los productos de reaccion se colectaron en una bolsa de plastico y se analizaron por cromatografia
de gases (CG), posteriormente se midié la actividad catalitica en la obtencion de H». La reaccion
presentd rendimientos a H> en 49 % y 14 % a 600°C y 60 min a partir de ZnO/Al>O3 &cido y
neutro, en ese orden, y un rendimiento a Ho del 10 % a 500°C y 15 min de reaccion utilizando

ZnO/Al,03 basico.



Abstract for the thesis by Mariel Quirds Casas, presented to obtain the Chemical Engineering

Bachelor’s Degree. Tijuana, Baja California, Mexico. October, 2023.

Hydrogen Production From High Density Polyethylene by Catalytic Pyrolysis of ZnO Supported

in Acid, Neutral and Basic Al.O3

Abstract approved by:

Dr. Luis Antonio Flores Sanchez Dr&Juan Ma/r/luel Quintana Melgoza

Director de tesis Co-director de tesis

In the present basic investigation work the catalytic pyrolysis reaction with high density
polyethylene (HDPE) was carried out with zinc oxide (ZnO) supported on alumina (Al203) at
acidic, neutral and basic pH values, respectively, with the aim of analyzing this variation in order
to obtain molecular hydrogen (H2). The catalytic material was synthesized by the incipient wet
impregnation method and the physical properties were measured, as well as its catalytic activity.
The identification analysis of the catalytic material was made by the techniques of X-ray
diffraction (XRD) to identify the crystallographic phases, scanning electron microscopy (SEM) to
determine the particle size, energy dispersive spectroscopy (EDS) to obtain the chemical
composition, and with the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method the superficial area was
measured. The reaction products were collected in a plastic bag and analyzed by gas
chromatography (GC), then the catalytic activity in order to obtain H, was measured. The reaction
presented Hy yields of 49% and 14% at 600°C and 60 min of acidic and neutral ZnO/Al,QOg, in that

order, and a Hz yield of 10% at 500°C and 15 min of reaction using basic ZnO/Al;0:s.
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I. INTRODUCCION

El uso extensivo de polimeros termoplasticos, como lo es el polietileno y sus derivados, ha
dejado un rastro ambiental dificil de erradicar, debido principalmente a su corta vida uatil y su
degradacion muy lenta [1]. Por la razén de que los plasticos se utilizan ampliamente en la industria
del empaque la repercusion directa ha sido una alta tasa de generacién de residuos solidos urbanos a
nivel industrial y municipal [2] que suelen destinarse a los océanos o a vertederos, lo cual provoca
contaminacion en la litsfera e hidrésfera, causando dafios a la salud de los seres vivos [3]. Desde el
afio 2018 se han generado alrededor de 300 millones de toneladas de residuos plasticos globalmente,
cantidad que sigue incrementandose anualmente [1, 4]. De acuerdo a la LGPGIR en México el manejo
de los residuos sélidos urbanos esta a cargo de los municipios, para lo cual debe existir un plan de
recoleccion, tratamiento y disposicion [5]. Una de las soluciones mas demandantes de los residuos
gue contienen polimeros sintéticos es el reciclaje y la degradacion inducida por bacterias. Dentro de
los polimeros sintéticos el 64% lo representa el polietileno [6], y el PEAD es el polimero mas utilizado
para diversas aplicaciones en todo el mundo. Estudios de la década actual han revelado posibilidades
de reutilizar el PEAD como una solucion con doble beneficio: reciclaje y conversion a energia. Para
efectuar esta tarea en el presente trabajo se requirié la descomposicion del polimero PEAD,
constituido primordialmente por hidrocarburos, a hidrégeno como combustible alterno para suplir a
futuro el uso de la gasolina. Esto fue posible por medio de la pirdlisis catalitica, para la cual se emple6
el catalizador de ZnO soportado en Al20s3, con el fin de romper los enlaces de las cadenas

hidrocarbonadas con la aplicacion de calor.



I.1. OBJETIVO GENERAL
Realizar la sintesis de los sistemas cataliticos ZnO soportado en Al>O3z acida, neutra y basica,
para probar la actividad en la produccion de hidrégeno molecular a partir de polietileno de alta

densidad.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.1. Sintesis del ZnO soportado en Al203 acida.

1.2.2. Sintesis del ZnO soportado en Al203 basica.

1.2.3. Sintesis del ZnO soportado en Al203 neutra.

1.2.4. Identificar las fases de los materiales sintetizados por difraccion de rayos-X.

1.2.5. Calcular el tamafio promedio de cristal del material sintetizado.

1.2.6. Obtener la morfologia superficial de los materiales por microscopia electrénica de barrido.
1.2.7. Determinar la composicion elemental de las muestras sintetizadas por espectroscopia por
dispersién de energia.

1.2.8. Medir el area superficial de los materiales sintetizados por la técnica BET.

1.2.9. Probar la actividad catalitica del ZnO soportado en Al20s &cida, basica y neutra en la reaccién
de produccion de H: a partir de PEAD.

1.2.10. Cuantificar los productos gaseosos de la pirdlisis catalitica del PEAD por CG.

1.3. METAS
1.3.1. Obtener el titulo de Licenciatura de Ingenieria Quimica via tesis.
1.3.2. Presentar los avances de la investigacién en un congreso internacional.

1.3.3. Publicar un articulo en una revista indexada con ISSN.



1.4. HIPOTESIS
La modificacion de pH en el soporte Al2Os en el sistema ZnO/Al,Oz puede modificar la
produccion de Hx a partir de la pirdlisis catalitica de polietileno de alta densidad, debido a la

modificacion de las propiedades estructurales, morfoldgicas y superficiales del ZnO sobre Al2O:s.

1.5. IMPACTO ECONOMICO

A pesar de que el hidrogeno es un combustible que es dificil y costoso para producir [7], sus
beneficios econdmicos se ven reflejados debido a la sustentabilidad. Para producir Hz a partir de
residuos sélidos urbanos (RSU) el costo es de $3.3 dlIs/kg [8], a partir del reformado de metanol es
de $7 dlls/kg [9], a partir del reformado de metano o gas natural es de $1.5 dlls/kg [10] y a partir de
la electrdlisis el costo varia entre $3.4-$17 dlis/kg [11]. Por lo anterior, el reformado de metano es el
proceso mas econdmico para producir Hyz, sin embargo, es mas ventajoso que sea a partir de RSU
porque se les da un uso nuevo a los residuos adquiriendo un producto con valor agregado. En el afio
2019 el costo de la disposicion del PEAD fue de 0.024 dlls/kg [12]. Al disponer de los pléasticos, los
cuales cuentan como la mayoria de los RSU, en los vertederos, no hay aprovechamiento de este
potencial, ya que contribuye a la contaminacion del suelo, a comparacion con lo que es la recuperacion

de energia como lo es el obtener combustibles limpios como el hidrégeno.

1.6. IMPACTO SOCIAL
Los combustibles alternativos como el Hz se pueden aplicar a los vehiculos con la tecnologia
de celdas de combustion, de las que ya existen estaciones en Estados Unidos y Canada [13], siendo

una alternativa mejor a la gasolina en cuanto a su capacidad calorifica, ya que la del Hz es de 120



MJ/kg [8] y la de la gasolina es de 46 MJ/kg [14], por lo que el uso de combustibles limpios beneficia

a la poblacion en la calidad de vida.

1.7. IMPACTO AMBIENTAL

Las energias renovables pueden generarse mediante procesos alternos naturales [15] como el
aprovechamiento de la energia solar, edlica, hidraulica, ademas de la produccion de combustibles
alternativos como el hidrégeno. Las plantas de tratamiento de residuos pueden consistir en reciclaje,
incineracion o extraccion de energia por medio de la pir6lisis o gasificacion [16], por lo que se
practican medidas sustentables. Con la implementacion del H. como combustible principal se estima
una disminucion de gases de efecto invernadero (CO2 y CHa) de un 60% para el afio 2050 [17], debido

a gue su combustion genera como producto H20.



Il. ANTECEDENTES
I1.1. CATALISIS

El téermino de “Catdlisis” proviene de la etimologia griega “katdlysis”, la cual separa a las
palabras ‘katd’ que significa ‘disminucion’y del verbo ‘lysis’ que se refiere a ‘romper’ [18]. Se puede
representar a la descomposicion o rompimiento como a los reactivos en una reaccién quimica dada
para producir otros compuestos, sin embargo, la catélisis consiste en aumentar la velocidad de esta
reaccién [19], reduciendo su energia de activacion, por medio de sustancias llamadas catalizadores
(Figura 1, Chang R., 2013). Este término fue moldeado por primera vez en 1835 por el quimico sueco
J. Jacob Berzelius, pero el auge de la catéalisis se expandio en el siglo XX [20], cuando ya se conocian
los elementos quimicos y las transformaciones quimicas.

La primera reaccion significante que implicé la catalisis heterogénea fue la de paladio con
asbesto para dar como producto helio. El siguiente evento, en 1817, que aporto a la catalisis fue el
experimento de un cable caliente de platino con una mezcla de aire y carbdn, lo que provocé que se
calentara y se viera blanco. Poco después fue descubierto que vapores del etanol combinados con el
platino hacia que se oxidara y produjera acido acético [21]. Desde sus primeros descubrimientos en
el siglo XVII1 se practicaban procesos que involucraban a la cinética quimica por medio de la catalisis
heterogénea, principalmente reacciones de oxidacion. Posteriormente en 1938 se inici6 con la
homogénea [20]. Estas dos clasificaciones son las principales dentro de la catalisis, ademas de existir
la fotocatalisis y la enzimatica.

Los catalizadores son los que apoyan a que suceda la catalisis, siendo sustancias 0 compuestos,
los cuales no se transforman [22], més si se involucran e interactan en la reaccion quimica para
modificar su velocidad y finalmente ser recuperados como originalmente se introdujeron. Los

catalizadores poseen tres componentes que traen consigo beneficios en la efectividad de la reaccion:



el agente activo, el soporte y el promotor. El agente activo es el sitio catalitico que sustancialmente
acelera la reaccion, el soporte es una sustancia porosa de apoyo al catalizador que optimiza su area
superficial y el promotor es una sustancia que puede ayudar a mejorar las propiedades del catalizador,
como lo es su selectividad [23].

La catalisis heterogénea se refiere al ataque del catalizador en la superficie del solido y se
distingue por presentar una fase distinta a la de los reactivos en la reaccion quimica en cuestion. Este
proceso es altamente favorable en la industria quimica, ya que se recupera el catalizador junto con los
productos. Por otro lado, en la catalisis homogénea el catalizador expone la misma fase que los
reactivos [24].

La rama de la fisicoquimica que corresponde al estudio formal de la catalisis es la cinética
quimica, la cual retne los comportamientos dinamicos [25] de una reaccién quimica como su
velocidad, concepto que es fundamental en esta rama de la ciencia. La velocidad de una reaccion
quimica se representa analiticamente en ecuaciones cinéticas, dentro de las cuales juegan un papel
importante las variables de la presion total Pty presiones parciales Pa, la concentracion del reactivo,

la temperatura T, la constante de velocidad K, el tiempo t y la constante universal de los gases R.
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Figura 1. Gréafico representativo de la energia de activacion en una reaccidn en ausencia y presencia

de un catalizador.

11.2. CATALISIS HETEROGENEA

Los catalizadores mas utilizados de la industria son aquellos que se encuentran normalmente
en fase solida, es decir, los de fase heterogénea, ya que los reactivos generalmente se encuentran en
fase liquida o gaseosa [26]. Su modo de actuar en las reacciones quimicas, con el propdsito de
acelerarlas, se describe en las etapas de una reaccién catalitica sobre la superficie del catalizador
(Figura 1, Dittmeyer R., 2008).

La primera etapa es la difusién de los reactivos hacia la parte exterior de la superficie del
catalizador y la segunda se refiere a que el reactivo se adentra a los poros del catalizador hasta la parte
interna de éste. La siguiente etapa es la adsorcion de los reactivos, esto se refiere a que se adhieren
las moléculas sobre la superficie sélida interna del catalizador. La cuarta etapa es cuando se lleva a
cabo la reaccion entre estas especies hacia algunos sitios activos del catalizador. La siguiente es la
desorcion de los productos formados dentro y, por consiguiente, se vuelve a presentar una difusion,

pero ahora de estos productos, saliendo a través del catalizador a su superficie. Finalmente, la difusion



externa alcanza de nuevo su estado inicial en el fluido [27]. La adsorcién de los reactivos puede ser

fisica o quimica dentro del catalizador, es decir, que puede haber una fisisorcion o quimisorcion [28].

Superficie
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limite
A @ ® Difusion de
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A 4
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la superficie del Py e Mz Reaccion
catalizador @ quimica

Figura 2. Pasos elementales de la catalisis heterogénea (A1: Reactivo, Az: Producto).

11.3. POLIETILENO

Accidentalmente, en 1894, Hans von Pechmann sintetizo polietileno, en ese entonces llamado
polimetileno, a partir de diazometano. El resultado fue un polvo blangquecino que por analisis se
observo que se conformaba por cadenas muy largas de carbono e hidrégeno. Similarmente, en 1933,
Eric Fawcett y Reginald Gibson sintetizaron polietileno por accidente, sin embargo, los reactivos
fueron distintos: etileno y benzaldehido. Esta resulto ser la primera polimerizacion, aunque no muy
controlada, del etileno por radicales libres. Durante la Segunda Guerra Mundial se hicieron
producciones masivas y secretas de este polimero debido a su ligereza y su propiedad de aislamiento.

Consecuentemente a principios de los afios cuarenta se comenz6 a producir una de las formas
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modificadas de polietileno, siendo el de baja densidad el principalmente producido en esos tiempos
por Estados Unidos [29].

Entre los termoplasticos el méas sencillo y usual es el polietileno [30], el cual es un polimero
semicristalino [31] que se compone del mondmero de etileno, hidrocarburo que se obtiene a partir del
petréleo o sus derivados, y se extiende a una cadena muy larga en forma de zigzag [32] (Figura 3,
Askeland D., 2012). Ademas de esa clasificacion principal, el polietileno entra en el grupo de las
poliolefinas y homopolimeros [32], debido a que se produce por la polimerizacion del alqueno [33]
(CH2-CH2)n, siendo éste el unico monomero que se repite a lo largo de la cadena polimérica.
Alternativamente, otra clasificacion mas es que se encuentra dentro del grupo de los polimeros
sintéticos de crecimiento en cadena [31].

El polietileno puede ser lineal o ramificado [30], su sintesis se entiende por ser una reaccion
en cadena del alqueno con el proceso de halogenacion por radicales libres [31]. Como el polietileno
presenta cadenas saturadas o de enlace sencillo le brinda una mayor resistencia a la oxidacion. La
disposicidn espacial simple del polietileno, o bien, su conformacion, le confiere propiedades como la
libre rotacion [34], la plasticidad y ductilidad caracteristicas de los termoplasticos [30], la flexibilidad
y la dureza a temperatura ambiente, la durabilidad, la resistencia al impacto y al desgarre, y su
conversion a peliculas delgadas [29]. Ademas, el polietileno presenta buena resistencia al
envejecimiento y al agua, a su vez siendo un muy buen aislante eléctrico utilizado en cables por su
alta resistividad, gracias a su momento dipolar nulo y a su baja constante dieléctrica [32].

Al experimentar calentamiento el polietileno se vuelve suave y viscoso hasta poder fundirse,
su solubilidad existe en disolventes apolares y como su ductilidad es excelente su punto de fluencia

es alto, llegando a tener una deformacion de hasta 300% [32]. La manera de separar las cadenas del



polietileno es disolviéndolo, a diferencia de los polimeros reticulados en los que se deben de romper
los enlaces quimicos de sus cadenas, a causa del entrecruzamiento tridimensional de éstas [32].

El grado de cristalinidad del polietileno semicristalino o ramificado es entre 50 a 70%, sin
embargo, también existen formas del polietileno con alta cristalinidad como el polietileno lineal con
90% vV el polietileno de alta densidad (PEAD) con 80 a 95% [32]. El tipo de formas cristalinas que
dominan en el polietileno semicristalino son la ortorrombica, la hexagonal o la monoclinica [29]. Las
regiones cristalinas o cristalitos que presentan algunos polimeros, ya que normalmente todos suelen
ser amorfos, estan fuertemente enlazados por fuerzas de Van der Waals y los distinguen de tener
ciertas regiones con simetria y empaquetamiento regular en sus a&tomos. El polietileno semicristalino
tiene la capacidad de estirarse hasta formarse en fibra por el proceso de extrusion fundiéndose y
enfriandose, lo que le ofrece una alta resistencia a la tension. Por otro lado, el polietileno lineal o sin
ramificaciones, cuando se calienta los cristalitos se fusionan a la temperatura de transicion vitrea Tg
[31], o, en otras palabras, se puede someter al proceso de la sinterizacion, resultando un material

amorfo.

H
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Figura 3. Molécula tridimensional de polietileno en forma de zigzag.

11.3.1. POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (PEAD)
El polietileno de alta densidad o PEAD se encuentra dentro de los termoplasticos y

poliolefinas [35], siendo semicristalino [36] y una cadena lineal de etileno, superando los 800
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kg/m3de densidad hasta 945 kg/m?3 [32, 2] y conteniendo desde 4000 hasta 7000 unidades de etileno
en su cadena polimérica con un peso molecular de 100,000 a 200,000 uma [31] (Figura 4).

Esta variacion del polietileno simple es mas fuerte y de mayor dureza [35], es opaco a
diferencia del polietileno que es transparente [37], resistente a la traccion mayor que la de PEBD y
menor que el polietileno [38]; resistente a altas temperaturas, como de 120°C [39]; muy buena
flexibilidad [40], resistente a la fluencia; y muy buena resistencia a los disolventes [32] tales como
alcoholes, acidos y bases diluidas; resistencia moderada a grasas y aceites; y muy baja o casi nula
resistencia a alifaticos, aromaticos y halogenados [38]. Las propiedades distinguibles de este polimero
se deben principalmente a su baja ramificacion, a diferencia del PEBD y polietileno, que resulta ser
por su proceso y condiciones de sintesis [38].

Su sintesis se realiza por el método de Ziegler-Natta [31], una colaboracion del cientifico
aleman Karl Ziegler junto con el cientifico italiano Giulio Natta [41] que brind6 la sustitucion del
PEBD, altamente producido en los afios 50s, para introducir una variacion con mayor densidad y
mayor peso molecular y a condiciones de trabajo méas sencillas que el PEBD, el cual requiere de
presiones muy elevadas resultando en ramificaciones en su cadena [42]. Establecido en 1953, este
método por hacer reaccionar el tricloruro de titanio con etileno, a temperatura de 100°C y presion
atmosférica [42], da como resultado polimeros sin ramificaciones y con estereoquimica estable [31],
presentando una dependencia de la temperatura de fusion, determinada por la fase cristalina, con la

densidad [29].
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El PEAD, como la mayoria de los polimeros, es principalmente utilizado en la industria de
empaque, especificamente como botellas para agua, leche, detergentes, farmacéuticos y cosméticos
[40]; como contenedores rigidos para quimicos y de basura; como bolsas de plastico para mercados;
y para tuberias de agua [39]. Este polimero, como el PVC y PET, son muy reciclables y el PEAD
tiene la ventaja que puede ser reprocesado y mantener sus propiedades originales del PEAD virgen,

por medio de la extrusion a bajos tiempos de residencia [43].

H |
\S
C
A
(23
PEAD Monomero
n =~ 5000

Figura 4. Envase de PEAD y la aproximacion de mondmeros en su cadena polimérica.

I1.4. OXIDO DE ZINC

El 6xido de zinc 0 ZnO es un 6xido del metal de transicion Zn, ambos iones teniendo nUmeros
de oxidacion de +2 y -2, respectivamente. Su estructura mas estable, de entre las tres que posee, es la
Wourtzita hexagonal, siguiendo el zinc blenda y la Halita [44] (Figura 5, Coleman V., 2006). El grupo
espacial de la estructura de la Wurtzita hexagonal del ZnO es P6amc [45] numero 186, con parametros

de red de a=b=0.325 nm y ¢=0.521 nm [46].
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() (b) (©)

Figura 5. Estructuras cristalinas del ZnO: (a) Wurtzita hexagonal; (b) Zinc Blenda; (c) Halita.

El ZnO tiene la caracteristica principal de ser un semiconductor con una brecha energética de
3.3 eV que se encuentra en el limite de los i6nicos y de los covalentes [47]. Ademas de presentar una
alta estabilidad quimica, térmica y mecanica, una de las propiedades que mas lo destacan de otros
compuestos es la piezoelectricidad y su capacidad de absorber radiacion [47]. La piezoelectricidad le
confiere su uso extensivo en fabricacion de sensores quimicos y de gas, moduladores acUstico-0pticos
y generadores eléctricos. Su fotosensibilidad le permite tomar el papel de emisores de luz ultravioleta
y de fotocatalizadores [46].

Una de sus ventajas que se ha explotado mucho en el mundo de la nanotecnologia es su
capacidad de cambiar facilmente de morfologia, dependiendo de sus dimensiones estructurales, si se
refieren a su estructura unidimensional sus formas son nanocables, nanotubos, nanohélices,
nanoanillos y mas; si se refieren a su estructura 2D sus formas se representan como nanoplatos; y si

su estructura es tridimensional sus formas varian entre figuras regulares y mas complejas tales como
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estructuras florales [47] (Figura 6, Agnieszka K., 2014 & Flores S., 2015), micro piramides de base

hexagonal y amorfas [48, 49, 50].

20 pm

Figura 6. Morfologias diversas a nanoescala que puede presentar el ZnO: (a) floral; (b) nanotubos;
(c) y (d) nanocables (Agnieszka K., 2014); (e) y (f) estrellas; (g) y (h) piramides

hexagonales (Flores S., 2015).
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11.5. ALUMINA

La aldmina (Al203) es un material cerdmico y O0xido metalico que se forma naturalmente [51]
y se distingue por contar con fases estructurales diversas como alfa, gamma, delta, theta y mas, de las
cuales la alfa, también llamado corundo, es la més estable [52] y presenta estructuras hexagonalmente
empacadas [51] (Figura 7, LeRoy D., 1990 & Flallarino L., 2015). Al ser un ceramico con porosidad
intermedia es muy Util como soporte catalitico por constar de un area superficial y permeabilidad
elevada, ademas es muy resistente a altas temperaturas. Usualmente es sinterizada, es decir, que se
somete a un proceso de ensanchamiento de particulas, con lo cual adquiere otras propiedades como
alta resistencia y densificacion a temperaturas >1000 °C [53]. La alimina cuenta con baja
cristalinidad, es quimicamente inerte, tiene alta dureza [51], resistividad eléctrica alta y tamafo de

particula fina [52].

A« O0%
4
L AP

ALUMINA POWDER

Figura 7. Micrografia de MEB y estructura hexagonal compacta para corundo (a-Al203).

11.6. HIDROGENO
El hidrégeno es el primer elemento quimico de la tabla periddica y, por lo tanto, el mas ligero
con una masa atémica de 1.00784 g/mol [54]. Es un gas incoloro, inodoro e inflamable a condiciones

normales y es altamente abundante en la corteza terrestre y en el universo, su forma mas comdn y

15



estable es la diatdmica (H2) y el enlace que suele tener con otros elementos es el covalente [26]. Entre
sus aplicaciones mas destacadas es en el transporte como combustible en celdas de combustion o en
motores de combustion interna [7], ademas se usa como reactivo para la sintesis de amoniaco y
reacciona para formar un sinfin de compuestos quimicos [26]. Por otro lado, puede almacenarse como
gas comprimido en tanques especiales [55].

El contenido energético del H> es de 120 MJ/kg a diferencia de la gasolina y otros
combustibles fosiles que entran en el rango de 30-40 MJ/kg [8]. Ademas, su punto de ignicion es de
0.02 mJ, lo cual requiere de menor energia para encenderse comparado con algunos combustibles
fésiles como el gas natural y la gasolina con 0.29 mJ y 0.24 mJ [54]. Por el contrario, el H> tiene 8.5
MJ/L, presentando baja energia por volumen comparado con la gasolina con 33 MJ/L [54]. Es
importante destacar que el Hy tiene altas tasas de propagacion de llama, por lo que aumenta la
eficiencia y potencia en la combustion [55]. En la Tabla 1 (Chang R., 2013 & aplicacion Tabla

Periodica® de www.chernykh.tech) se pueden apreciar algunas de sus propiedades fundamentales.

Tabla 1. Propiedades quimicas y termodinamicas del hidrégeno.

Propiedad Valor
Peso atdmico 1.00784 g/mol
Numero atémico (Z) 1
Densidad 8.99x10~>g/cm?®
Punto de fusion a 1 atm -259.14 °C
Punto de ebullicion a 1 atm -252.9 °C
NUmeros de oxidacion +1, -1
Electronegatividad 2.2
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Tipo de enlace en su forma diatdmica Covalente no polar
Condiciones en las que el hidrégeno esta en su

25°Cy1latm
forma diatdmica (gaseosa)

11.7. METANO

El metano (CHs) es el alcano mas sencillo de todos y su formacion proviene de la
descomposicion bacteriana de plantas marinas, y es mas conocido por ser el principal componente del
gas natural [26], correspondiendo entre 50 a 90% v/v [56]. Su peso molecular es de 16.043 g/mol, su
contenido energético es de 50 MJ/kg y su punto de ignicion es de 0.29 mJ [54]. De acuerdo con los
ultimos datos comparado con el Hz su contenido energético es menor y su punto de ignicion es mayor.
En la Tabla 2 (Chang R., 2013 & McMurry J., 2012) se registran algunas de sus propiedades mas
relevantes.

Los desperdicios organicos que se destinan a vertederos se descomponen por bacterias
aerobias y anaerobias, produciendo principalmente gases CO2 y CHg, los cuales se clasifican dentro
de los GEl y, por ende, puede haber oportunidades de convertir esos desechos en energia [57], al igual
que con el Hy. Esta conversion de residuos a bioenergia se considera una de las fuentes alternativas
sustentables con el medio ambiente, por provenir de procesos bioldgicos naturales [57]. EI CH4 puede
utilizarse como reactivo junto con el CO- para la reaccion de reformado y producir gas de sintesis H»
y CO [58].

Tabla 2. Propiedades quimicas y termodinamicas del metano.

Propiedad Valor
Grupo funcional orgéanico Alifatico
Peso molecular 16.04246 g/mol
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Punto de fusion a 1 atm -182.5°C
Punto de ebullicién a 1 atm -161.6 °C

Tipo de enlace Covalente polar

11.8. PRODUCCION DE HIDROGENO

El hidrégeno es el vehiculo de energia limpia mas prometedor en estos afios y las formas de
producirlo son variadas, siempre y cuando sus materias primas sean renovables para evitar a toda
costa altas emisiones de COz2 a la atmdsfera, éstos se clasifican desde procesos termoquimicos hasta
fotobioldgicos [59].

El hidrégeno actualmente se produce por medio de gas natural y derivados del petréleo como
naftay gas LP (Figura 8, Shahabuddin M., 2019), lo cual contribuye a emisiones de COz2, sin embargo,
si se parte de la biomasa el CO2 que se va a liberar se va a contrarrestar por su misma absorcion en
este proceso por parte de la biomasa [60], por ello el hidrégeno se considera una alternativa
sustentable de combustibles. Ademas, cuando se emplea Hz2 en celdas combustibles para el transporte
en automdviles eléctricos el Unico producto resultante es agua, lo cual es una alternativa muy eficiente
y consciente con el medio ambiente.

La alternativa de produccion méas empleada es la del reformado de vapor y se distingue por
utilizar derivados del petréleo o alcoholes, como el metanol y etanol, como materia prima. Por igual,
la gasificacion se utiliza formando como producto el gas de sintesis, que es el Hy, COy CO- [61], y

la pir6lisis, en donde se usan catalizadores para la recuperacion de monémeros [61] si se parte de
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materia prima como polimeros y sélidos como biomasa, por ejemplo, madera, basura y carbon [62] o

semisolidos como aceites pesados, tales como aceites vegetales [60].

VIAS DE PRODUCCION DE HIDROGENO

m Gas natural = Hidrocarburos liquidos m Carbon m Energias renovables

18% !

Figura 8. Gréfico de las vias mas comunes de produccion de Ha.

Otras alternativas para considerar son la electrdlisis del agua, en el que se emplea electricidad
para romper enlaces de agua y conseguir hidrogeno, tarea que requiere de mucha energia, lo que lo
hace una opcidn secundaria ya que debe cumplir con viabilidad la relacién produccion-costo [62]. Del
mismo modo, se encuentran procesos fotobioldgicos que constan de la actividad bacteriana para
producir hidrégeno, sin embargo, su cinética suele ser baja [62]. Ademas, existe la fotoelectroquimica,
o fotosintesis artificial, que ayuda a la rotura de enlaces de agua bajo la accion de semiconductores
que funcionan con la luz solar [62]. Estos procesos y sus respectivas reacciones quimicas se recopilan

en la Tabla 3.
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Tabla 3. Vias para producir Hz y sus respectivas reacciones.

Nombre de la via de
produccion del Hz
Reformado de vapor de metanol
Reformado de vapor de etanol
Desplazamiento del gas de agua
0 gasificacion
Reformado de oxidacién parcial
por metano o gas natural
Reformado de CO;
Pirolisis térmica
Pirolisis catalitica
Electrdlisis del agua
Desplazamiento de hidrégeno
con metales alcalinos y
alcalinotérreos*
Desplazamiento de hidrogeno

con otros metales*

Fotosintesis artificial

Fotocatalisis

Reaccion

CH30H + H20O — CO2 + 3H2

CoHs0OH + 3H20 — 2CO2 + 6H2

CO + HO — CO2 + H2

CH4 + %02 — CO + 2H>

CH4 + CO2— 2CO + 2H>

(CaHe)n —— CxHy (I) + CuHy (g) + Ho + CHa + C

(CaHp)n ———— CxHy (I) + CxHy (9) + H2+ CH4 + C

cat+calor

H.O — Hz + 120

2Na (s) + 2H20 (1) — 2NaOH (ac) + H2 (9)

Zn (s) + 2HCI (ac) — ZnCl2 (ac) + Hz2 (9)

2 H.O 2H, +0O»

luz+microorganismos

2 H.O 2H, +0O»

luz+semiconductores

*Los metales alcalinos y s6lo Ca, Sr y Ba (alcalinotérreos) reaccionan con agua.

*Los metales como Fe, Zn y Mg no reaccionan con agua, pero si con el HCI.

Ref.

[63]

[62]

[64]

[64]

[64]
[65]
[65]

[66]

[26]

[26]

[67]

[62]
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11.9. PIROLISIS CATALITICA PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO

La pirdlisis es un término referente a la degradacion o descomposicion térmica de moléculas
grandes a moléculas mas pequefias para la formacién de gases no condensables, carbon y
combustibles liquidos de alto valor agregado [65]. Este proceso se lleva a cabo con la ausencia de
oxigeno, o bien, con cantidad despreciable, junto con la aplicacion de altas temperaturas [68] y se
identifica por la alta densidad energética que adquiere el producto liquido en comparacion con la
biomasa de la que se parte [69].

El proceso de la pirdlisis puede conllevar el uso de catalizadores para favorecer mas en la
produccidn de combustibles como el hidrégeno, ya que la presencia de éstos incrementa la eficiencia
[1] y el rendimiento, reduce el tiempo de residencia de la reaccidén y ademas reduce su temperatura,
consiguiendo menor gasto energético [2]. Por lo tanto, la pirdlisis catalitica sirve para la degradacion
de plasticos con el fin de generar hidrogeno, para lo cual los catalizadores mas empleados son la
zeolita [1, 2], compuestos que contienen Ni, Co, Fe [69] e incluso varios metales de transicién mas
como el Pt, Rh y dxidos de estos metales como el ZnO, aunque éste se suele emplear como soporte
catalitico [70].

La pirolisis catalitica, a comparacion con el proceso de combustion y gasificacion, produce
menos emisiones de CO y CO2 [3]. Las diferencias entre estos procesos son los rangos de temperatura
en los que se opera y los agentes externos que se requieren, ya que el rango que distingue a una
reaccién por ser de pir6lisis va desde los 300-700°C [65, 68]. Este rango varia de acuerdo a los
distintos tipos de pirdlisis que hay con respecto a las temperaturas de operacion por segundo: flash
(mayores a 1000°C), rapida (de 10 a 200°C) y lenta (0.1 a 1°C) [68].

Entonces, podemos expresar la reaccion de la pirdlisis catalitica (Ec. 1) a partir de residuos

plasticos como sigue [65]:
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(CqHp)n Calor + Catalizador ¥iquiao CxHy + Xgas CxHy + H; + CHy +C  (Ec. 1)

Con la aplicacion de calor se desprende la reaccion hacia los productos principales de la
pirdlisis catalitica, de los cuales se obtienen hidrocarburos en fase gaseosa, liquida y solidos

carbonosos.

11.10. DIFRACCION DE RAYOS-X

Los rayos-X, descubiertos por Wilhelm Conrad Roentgen en 1895 [71], son otro tipo de
radiacion electromagnética, de misma naturaleza que la luz visible pero que presentan una corta
longitud de onda, siendo el tamafio de aproximadamente 0.1 a 100 A [71] (Figura 9, Skoog D., 2008),

es decir, en el intervalo de 10 picometros (0.01 nm) a 10 nm.

3x1010  3x108 3x 106 3x 104 3x 102 3x100  3x102 3x10% Nimero de onda, cm-!

1021 1019 1017 1015 1013 1011 102 107 E i H
recuencia, z
(I N e N R N
— — —
Rayos X Visible Microondas

— I || I

Rayos gamma Ultravioleta Infrarrojo Radio

(I S S (N A S A N O .
103 101 109 107 10-5 103 101 ot [Lensituddeonda, m

Figura 9. Espectro electromagnético.

Estos son producidos por 2 formas: 1) la rapida desaceleracion de los electrones en

movimiento, con el objetivo de atacar a un material en especifico o cristal [72] y 2) si el tamafio de la

longitud de onda corresponde al tamafio de las celdas unitarias del cristal [73] (Figura 10,
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Suryanarayana C., 1998). La energia emitida por los rayos-X, o bien, fotones, se puede expresar de la

siguiente manera (Ec. 2):

hc
E—hv—}\—

(Ec. 2)

En donde h es la constante de Planck, c la velocidad del foton, v la frecuencia y 4 la longitud

de onda [74].

Hueco en la capa K

Vil N\

L
0 K
I Electron de
(o] la capa K Rayos’-l)c(
expulsado E=—
O
(] @ Electrén incidente Hueco en la capa L
Electron disperso

incidente

Figura 10. Mecanismo de la generacion de rayos-X al disparar electrones acelerados por medio de

una fuente de energia catddica hacia la muestra.

Por otro lado, la difraccion de los rayos-X viene dada posterior al fendmeno de la difusion, en
el cual ocurren interferencias constructivas o destructivas entre el haz de rayos-X contra un cristal
[74], y es generada una interferencia si la longitud de onda corresponde con el tamafio de la
periodicidad de los cristales [73], o bien, si la longitud de onda de la radiacion incidente es menor que

la distancia de los a&tomos en los sitios de dispersion [75]. Al exponer un haz de rayos-X hacia el
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material objetivo o cristal, no se va a llevar a cabo completamente la difusion en la primera capa de
atomos, por lo que seguird su camino hacia la siguiente [73], y asi sucesivamente, lo cual da como
resultado el fendmeno de la difraccién. La capacidad de difraccion de los cristales fue descubierta por
Max von Laue en el afio de 1912 [71], cuyo avance fue una revelacion importante para extraer
informacion sobre la estructura cristalina interna.

Como toda radiacion, los rayos-X tienen energia y ésta se genera a partir de una caida de
diferencia de potencial o voltaje de un electrén, por lo que se le atribuye la energia de electronvoltios
(eV) [72]. Al tubo de rayos-X se le puede aplicar un mayor voltaje para elevar su potencia, lo que
consecuentemente se traduce en una disminucion de la intensidad y reduccion del tamafio de las
curvas de radiacion en la gréafica de intensidad (I) con longitud de onda (1) [72]. Los orbitales de un
atomo van desde los mas cercanos al nucleo o los de menor energia hasta los mas alejados y de mayor
energia, nombrandose como K, L, M, etc. (Figura 11, Cullity B., 1956) en el que si un electrdn salta
a un orbital de menor energia la energia en exceso que se emite es en forma de fotones de rayos-X. Si

el electron proviene de M a K los rayos-X se denominan Kz y si provienen de L se denominan K,

[76]. El tipo de radiacion mas empleada en el laboratorio es la de CuK, con una longitud de onda de

0.15406 nm aproximadamente [77].

w La apa M

apa L

Figura 11. Orbitales del nucleo de un a&tomo y los tipos de radiacion caracteristica de los rayos-X.
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La intensidad (1) es un parametro que se refiere a otro tipo de energia de la radiacién
electromagnética dada por unidad de area perpendicular a la direccion de la onda, en otras palabras,
es proporcional al cuadrado de la amplitud (A) de la onda [71]. Por el mismo modo, la amplitud es
proporcional al nimero atémico [73]. La ecuacién de Thomson nos brinda el calculo de la intensidad
de los rayos-X dispersos en funcién de la intensidad de los rayos-X incidentes, la masa y carga del
electron, la distancia interplanar de los rayos-X y el angulo de la dispersion con el movimiento del
electron [74].

Esta técnica de difraccion de rayos-X es empleada en el campo de la mineralogia [73], o bien,
en cristalografia, debido a su amplio efecto analitico sobre la composicion, distribucién electronica y
arreglos atdbmicos en las redes cristalinas [78]. Por consiguiente, el analisis de la técnica de DRX nos
puede ofrecer informacion relevante para identificar la fase y la concentracion de fase de un
compuesto en una mezcla, para estimar los parametros de red en cuanto a sus sistemas cristalograficos
y para determinar el tamafio de los cristalitos, regiones cristalinas pequefias que conforman a un
material policristalino, en una mezcla [74]. En este caso se asocia la intensidad de difraccion de la

sustancia con la dependencia de la concentracion de fase de la mezcla [74].

11.10.1. INDICES DE MILLER

En un cristal la celda unitaria es la unidad méas pequefia de su estructura [73], y se componen
de miles de éstas para conformar la red cristalina [79], un arreglo atdbmico con excelente simetria. A
su vez, la red cristalina forma planos en los puntos de red del cristal, cuya distincidn viene dada por
intersecciones denominadas indices de Miller, nUmeros enteros representados por las letras h, k y |
[79]. En una celda unitaria existen tres ejes cartesianos X, ¥, y z, 0 a, b y ¢, junto con sus respectivos

angulos a, By y [79] (Figura 12, Fahlman B., 2011). Estos indices fueron aportados por William
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Hallowes Miller, en 1839 [80]. El propdsito de los indices de Miller es el de aproximar la orientacion,
posicién y distribucion espacial de los atomos en un plano cristalino.

En 1913, P.P. Ewald, fue quien introdujo el método para utilizar los reciprocos de las
distancias reales en una celda unitaria para dar como resultado nimeros enteros en el espacio
reciproco, esto con el fin de facilitar el manejo de los indices de Miller sin utilizar fracciones [77].
Este método aplica tanto para las distancias como para sus respectivos angulos, de estos Gltimos
siendo su reciproco los 180° menos el angulo que se esta utilizando [77].

Por ello, para facilitar la designacion de los indices de Miller se disponen del espacio real (R)
y del espacio reciproco (1/R) empleados como espacios vectoriales. Los vectores normales son las

representaciones de las familias de los planos en el espacio real, siendo éste el vector del espacio

interplanar dj,;;. Entonces el vector reciproco es |d | = di , teniendo celdas unitarias reciprocas
hkl

a*, b*y c* [81].

(0,0,1)
Y o (0,1,1)

(1,0,1) @ (1,1,1)
b (0,1,0)
O
(1,0,0) (1,1,0)

Figura 12. Representacion de una celda unitaria con sus ejes, angulos e indices de Miller.
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11.10.2. LEY DE BRAGG

Cuando un haz de rayos-X es disperso por el cristal, se dice que crea una reflexion contra los
planos paralelos de la red cristalina intersectando las celdas unitarias con sus respectivos indices de
Miller 77, formando un angulo 6. Esta es la Ley de Bragg, creada por el fisico William Lawrence
Bragg junto con su padre W.H. Bragg y colaboracion con Laue, establecida en el afio de 1913 [79],
indicando el efecto de la difusion en las capas atdmicas del cristal. La intensidad del haz disperso en
el cristal va a constar de la posicion de sus atomos y su orientacion [75].

Las interferencias constructivas de difraccion de rayos-X, van a suceder cuando se cumpla la

ecuacion de Bragg (Ec. 3):

nA = 2dsen 6 (Ec. 3)

Donde n es un nimero entero, 4 es la longitud de onda, d es la distancia interplanar donde las
reflexiones ocurren y 6 el angulo interplanar formado contra el haz de rayos-X [73], Ilamado también
angulo de difraccion. La deduccion de esta ecuacion (Ec. 3) proviene del analisis geométrico del

esquema representando las reflexiones de los rayos-X en la muestra [82] (Figura 13, Drenth J., 2003).

Figura 13. Representacion ilustrativa de los planos cristalinos, la difraccién de los rayos-X en la

muestra y el angulo de Bragg.

27



La radiacion incidente en la muestra se contempla de manera paralela en la Figura 13 [83],
una aterrizando al primer plano del arreglo cristalino de la muestra y directamente al electrén A, y la
otra aterrizando al segundo plano llegando al electrén B, pero con una distancia adicional de P y de
Q al difractarse [84]. Ambos electrones, por el efecto de la radiacion incidente difractan rayos-X hacia
diferentes direcciones [83], pero separados por un angulo de 6 con respecto a la muestra. Sin embargo,
el angulo que se utiliza en la préctica es el de 2 8, por la razon de que la posicién del detector del haz
de rayos-X se encuentra a este angulo del plano, ya que se forma por el angulo de difraccién de los

rayos-X con respecto al plano y la muestra (Figura 14, Alford T., 2007).

Detector

A Muestra .

Figura 14. Vista de la fuente y el detector sobre la muestra y sus angulos de Bragg.

Si continuamos con el anélisis se dice que va a existir una interferencia constructiva cuando
la longitud de onda se multiplica por un nimero entero, es decir, va a ser un maltiplo de la longitud
de onda, ya que se va a hacer incidir en cada plano, siendo igual a la suma de las distancias adicionales

del segundo haz incidente [82] (Ec. 4):

nl = PB + BQ (Ec. 4)
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De forma trigonométrica podemos deducir lo que significa nA en términos del angulo de

difraccion si desarrollamos el sen6 como en (Ec. 5):

senf ::ég (Ec. 5)

Como se sabe que el angulo es el doble, se duplica la Ec. 5 (Ec. 6):

PB+BQ

2senf = y (Ec. 6)
Entonces, considerando la igualdad de la Ec. 4 se tiene que:
nA = 2dsenf (Ec. 7)

El nimero denotado como n hace referencia al orden de difraccion de cada fila de &tomos, el
cual surge como la identificacion de cada haz de difraccion [81]. En un difractograma o espectro se
visualizara el comportamiento de difraccién con la intensidad, en el eje de la ordenada, y con el angulo
2 0, en el eje de las abscisas, etiquetando cada pico con su respectivo indice de Miller. Esta grafica
nos va a permitir determinar, aparte de la estructura cristalina, los parametros de red, la orientacion
del cristal y sus propiedades [75].

A partir de esta ecuacion se pueden distinguir dos tipos de interferencias dependiendo si pasan
en la fase o fuera de ésta, ya sean constructivas o destructivas, respectivamente. Si la intensidad
presenta un valor distinto a cero [75], la reflexion se dice que es permitida, o bien, se trata de una

interferencia constructiva, y asi serd siempre y cuando cumpla con la ecuacion de Bragg al igual que
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simultaneamente cumpliendo las tres ecuaciones de Laue [81]. Por otro lado, ocurren interferencias
destructivas, o reflexiones no permitidas, si los valores de la intensidad son iguales a cero.

Los atomos con mayor nimero de electrones van a dispersar mejor la radiacion, midiéndose
con ayuda del factor de dispersion atomica fy, el cual relaciona la amplitud de la onda dispersa por

parte de un atomo con la onda dispersa por parte de un electron [75].

11.11. CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia (de la palabra griega chroma = color; y graphein = escribir; significando en
su totalidad descripcion de color) [85] se define como un método de analisis de compuestos que
consiste en la entrada de una mezcla de componentes para ser analizada en la salida individual de
cada uno de ellos [86]. EI nombre de este estudio fue otorgado por el botanico ruso Mikhail Tswett
en 1906, siendo referido por el hecho de que los resultados aparecen escritos a color para brindar la

identificacion de cada constituyente [78].
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El equipo donde ocurre este proceso es un cromatografo, que puede ser de gases (Figura 15,
Akash M., 2020), de liquidos, de capa fina y de columna [87]. Para el caso de la cromatografia de
gases se inyecta una porcion medida de una muestra al cromatdgrafo, pasando a través de una
columna, previamente calentada, que contiene en su interior materiales absorbentes: un fluido mévil,
que puede ser un gas inerte como nitrogeno o helio, y una fase estacionaria como sélido o liquido [86]

que la columna contiene.
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Columna datos

acarreador

Haorno
Figura 15. Equipo y partes del cromatografo de gases.

Que una sustancia separada perteneciente a la muestra inyectada presente un tiempo de
retencion mayor se debe a la interaccion de ésta con el fluido movil, esto es, que si el componente es
mas soluble en la fase estacionaria va a tardar mas [86]. El resultado de la separacién por zonas de los

componentes se observa en un cromatograma (Figura 16, Skoog D., 2008).
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Cada uno de los componentes contenidos en la solucion presenta diferentes tiempos de
retencion y en los andlisis aparecen conforme al tiempo, del minimo hasta el maximo, para poder
medirlos con precision y distinguir de qué compuesto se trata [78]. La cromatografia de gases es mas
utilizada cuando hay presentes mezclas muy complejas, como por ejemplo el petréleo y algunos otros

compuestos organicos [87].

Muestra Fase movil
~ * s * s ~ Jy '
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Ip ] I3 Iy
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Figura 16. Separacién de los componentes A y B en una muestra por la cromatografia de gases y su

respectivo cromatograma.
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11.12. METODO BET

La teoria de BET o método de BET es un derivado de la ecuacion de Langmuir que permite
medir el area superficial de un material poroso [88] por medio de la adsorcion. Esta teoria fue
implementada por Stephen Brunauer, Paul Emmett y Edward Teller en 1938 [89], por ello la
abreviatura de sus iniciales. A diferencia de la teoria de Langmuir que analiza la adsorcion de
moléculas de gas o adsorbato formando una monocapa, la teoria de BET la analiza formando
multicapas (Figura 17, Hwang N., 2011). La adsorcion ocurre cuando moléculas de gas se adhieren a
una superficie sélida o adsorbente, por tanto, en este método se emplean gases inertes como el
nitrégeno, argon o kriptdn [90]. Los tipos de adsorcion que pueden ocurrir son la fisisorcion, por
enlaces débiles o de van der Walls formando multicapas, y la quimisorcion, que son interacciones
mas fuertes debido a que se forman enlaces quimicos y se forma una monocapa [91, 92]. El resultado
que se produce por la adsorcién es un equilibrio alcanzado entre el adsorbato y el adsorbente y es
dependiente de condiciones como la presion y temperatura del gas adsorbato [93]. A su vez, se puede
rescatar informacion sobre el tamafio y volumen de los poros en el material sélido e identificar si se
trata de un so6lido microporoso (<2 nm), mesoporoso (2-50 nm) o macroporoso (>50 nm) [90].

Adsorbato
(moléculas O
degas) %
Adsorbente 7 ) . / - m )
N0 000091000000.

UpPErTICie de la muestra uperticie ae la muestra

Figura 17. Modelo de Langmuir mostrando la monocapa del adsorbato y el modelo de BET

mostrando la multicapa del adsorbato, respectivamente.
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El proceso de la adsorcion ocurre a diferentes presiones relativas (P/P°) y a una temperatura

constante con el fin de medir la cantidad adsorbida (V) del gas en el sélido, representando el resultado

por medio de una isoterma [91]. Existen distintos tipos de isotermas: tipo I, 11, lll, IV, V y VI (Figura

18, Lopez R., 2022), dependiendo del tamarfio de poro, su distribucion y si se trata de un sélido poroso

[93]. La adsorcion y desorcidn son procesos que forman ciclos de histéresis, los cuales, a su vez, se

forman debido a la condensacion capilar en los poros, ultima etapa en el proceso de adsorcion sobre

un solido poroso y con ello se obtiene la distribucion de tamafios de poros en base a la ecuacion de

Kelvin, la cual es caracteristica para la isoterma 1V, ya que es la isoterma para los s6lidos mesoporosos

[92]. También existe el método BJH, por los nombres Barrett, Joyner y Helenda, para determinar la

distribucion de los poros del material utilizando la adsorcion de un gas (N2, Ar) [94].

Vi

Figura 18. Tipos de isotermas de la fisisorcion.

11.13. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El MEB, por sus siglas en inglés, o microscopia electronica de barrido, es una técnica de

caracterizacion que es manejada para obtener imagenes microscopicas y nanomeétricas, alcanzando
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hasta el rango de 1 nanémetro, o bien, 10 A [95]. Su principio de operacion consiste en el arrojamiento
de un haz de electrones hacia una muestra de area grande [96] y que sea conductor eléctrico [97],
entrando en juego los electrones primarios, secundarios y retrodispersados como interacciones de los
electrones en la muestra [98], con el fin de adquirir informacion sobre su estructura y topografia.
Los electrones primarios (EP) son aquellos que se dirigen hacia la muestra e interactian con
ella debido a que estan cargados [99], mientras que los secundarios son aquellos que adquieren la
energia cinética de los primarios y salen de la muestra [100], teniendo energias menores a 50 eV
[101]. Por otro lado, los electrones retrodispersados son aquellos dispersos elasticamente que inciden
en un angulo mayor a 90° [102] y que presentan energias mayores a los 50 eV [101]. Los electrones
secundarios (ES) y los electrones retrodispersados (ERD) contribuyen en crear la imagen topolégica.
Las imagenes producidas por los ES son las mas comunes y éstas se forman si los ES pasan por el
detector, mientras que los que no pasan por éste generan el contraste oscuro en la micrografia [102]
(Figura 19, Michler G., 2008 & Zhou W., 2006). Ademas de este tipo de interacciones del haz con la
muestra, existen otras como los rayos-X caracteristicos, la catodoluminiscencia y los electrones

Auger.
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Ravos-X caracteristicos ES EP

ERD Electron Auger

(b)
Figura 19. Fendmenos resultantes de las interacciones del haz de electrones con la muestra y

micrografias emitidas por (a) ES y (b) ERD.

Para la formacion de imagenes se requieren sefiales dispersadas por el haz de electrones, las
cuales son la consecuencia de las diversas interacciones que se presentan con la muestra [97]. Se
exhiben dos tipos de dispersion en los atomos de la muestra por el haz de electrones: elastica e
inelastica. La interaccion elastica ocurre con el haz de electrones y los nicleos de los atomos de la
muestra [95], en la cual hay una atraccién de cargas [103] y no hay pérdida de energia en los electrones

primarios por la colisién con la muestra. La interaccion inelastica es entre electron-electron [95], en
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el cual uno de ellos se refiere al haz y el otro al de la muestra en su orbital externo, en el que las cargas
se repelen 103 y hay una pérdida grande de energia.

Las partes principales que conforman al MEB son: el filamento catodico de tungsteno que
generara el haz de electrones al calentarse [95]; la columna o tubo donde van a viajar estos electrones;
lentes electromagnéticos que guiardn a los electrones hacia el objetivo [104]; un anodo cargado
positivamente; el portamuestras y la muestra; una bomba de vacio en la parte inferior de la columna
[104]; el detector de electrones; y el sistema de control con el tubo de rayos catddicos para mostrar la

imagen en un sistema computarizado (Figura 20, Zhou W., 2006).

Emisor de electrones

Anodo || _ _ _
Bobina de alineamiento

|| entes
condensadores
e Apertura de lentes
_ = objetivos
Bobina de escaneo
I

Lente objetivo O] ,
Detector de SE Camarade
\ | — lamuestra
\
. ‘ ortamuestras
I Computadora

Figura 20. Componentes del equipo de MEB.
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Entre el catodo y el anodo dentro de la columna, se produce un diferencial de potencial, o bien,
un voltaje acelerado, que es proporcional a la energia de los electrones que van viajando hacia la
muestra [95]. A diferencia de los altos voltajes generados en la técnica MET, en MEB se alcanzan

voltajes de 0.2 a 30 kV [96].

11.14. ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA

La espectroscopia por dispersion de energia o EDS es una técnica de instrumentacion y
caracterizacion para recopilar informacién quimica de la estructura superficial de una muestra y viene
acoplado dentro del equipo de MEB [105]. La informacion o espectro se representa en un grafico de
intensidad y energia emitida de rayos-X para conocer la composicion elemental en la superficie de la
muestra [106]. Cada energia emitida de los rayos-X, o bien, fotones, es caracteristica de un elemento
quimico, por lo que se pueden identificar facilmente [107] (Figura 21, Mutalib M., 2017). Los rayos-
X emitidos de cada elemento presente en la muestra se miden y se obtiene su composicion masica y
atdbmica, ya que cada elemento se identifica por tener su propia configuracién atomica, lo cual se
traduce en que presentan su propio espectro [108].

Los rayos-X caracteristicos son aquellos que produce la muestra cuando se bombardean
electrones u otras particulas de alta energia como los rayos-X a ésta, es decir un haz incidente,
provocando que un electrén del orbital interno deje un espacio vacio o vacante dentro de ese orbital,
lo cual ahora lo deja excitado, mientras que otro electron de un orbital de mayor energia salta a esa
vacante y ocupa su espacio, liberando energia en forma de rayos-X [76, 108].

El detector de EDS mas comun, desarrollado por Fitzgerald, es el de Si (Li) enfriado con N2

liquido [109] en el que el Li se difunde en el Si por si en éste existen impurezas [108].
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Figura 21. Rayos-x caracteristicos de una especie quimica y el continuo de rayos-X que se genera

por una desaceleracion de electrones.
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I1l. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
I11.1. SINTESIS DE OXIDO DE ZINC SOPORTADO EN ALUMINA

Para la sintesis de ZnO soportado en alumina se empled el método de impregnacioén hiumeda
incipiente. Se tiene como precursor a la sal Zn(NOz3):6H20. Se pesaron aproximadamente 7.6 g de
Al203 y se introdujo a una canoa de porcelana, se adicionaron 6 mL de agua desionizada sobre el
soporte y se agregaron aproximadamente 1.46 g de Zn(NO3)-6H20 para posteriormente mezclarlos
hasta conseguir una mezcla homogénea, tomando en consideracion que el catalizador se encuentra al
5% p/p. Esta solucion se coloco dentro de la estufa (110 °C) para dejar secar durante 24 horas. Una
vez transcurrido este tiempo, se coloco la canoa y su contenido dentro de un tubo de cuarzo el cual
estd colocado en posicién horizontal dentro de un horno eléctrico a 600°C (Horno eléctrico Thermo
Scientific Lindeberg Blue M tf55030A-1 de 1000°C con dimensiones de 38.1 cm de altura, 40.64 cm
de ancho y 27.94 cm de largo y con una potencia de 800W ver Figura 22), con duracion de calcinacion
de 60 minutos, aplicando un flujo de aire ultra seco de 60 mL/min. Este procedimiento se sigui6 para
cada material de alimina, siendo el tiempo de duracion, temperatura y flujo de aire en el horno
eléctrico el mismo para cada una. En la Tabla 4 se recopilan los pesos de la alimina acida (AA),
alimina bésica (AB) y alimina neutra (AN), los pesos del precursor y los pesos finales de la muestra

obtenida de ZnO (Z) soportado en alimina.

Tabla 4. Recoleccion de pesos correspondientes de la sintesis de ZAA, ZAN y ZAB.

Fase Peso de Al203 (g) Peso de Zn(NOs3)-6H20 (g)  Peso de la muestra obtenida (g)

ZAA 7.6023 1.4680 7.8180
ZAN 7.6000 1.4600 7.4129
ZAB 7.6000 1.4652 8.0615
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SCIENTIFIC

{ LiNOBERG BLUE M

Figura 22. Horno eléctrico Thermo Scientific Lindeberg Blue M tf55030A-1, de 38.1 x 40.64 x 27.94

cm, para la sintesis del ZnO soportado en Al2Os.

111.2. DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos-X o DRX, se llevd a cabo con la radiacion caracteristica de
Cuka, que se identifica por tener una longitud de onda de 1.5406 A, a 40 kV y 20 mA. Los resultados
de DRX para las muestras sintetizadas se representaron en el difractdémetro BRUKER D8 ADVANCE
del IPICYT-LINAN (Figura 23). Se eligio el intervalo de 20 a 100° para 260 para la creacion del

difractograma con el fin de identificar las fases de los materiales sintetizados.

Figura 23. Difractometro de rayos-X de polvos DRX BRUKER D8 ADVANCE.
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111.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Para la generacion de las micrografias del MEB, con el objetivo de dar a conocer la morfologia
y la micro y nano escala del material sintetizado se parti6 de las condiciones de voltaje en el rango de
20 kV a 25 kV con el equipo ESEM FEI QUANTA 200 del IPICYyT-LINAN (Figura 24). Esta técnica
se utiliza, a su vez, para la determinacion del tamafio de particula del material utilizado. Para la
determinacion del tamafio de particula se empleé el software Image J® para realizar 100 mediciones

del ancho y largo de las particulas para obtener su promedio y desviacion estandar.

Figura 24. Microscopio electrénico de bido ESEM FEI QUANTA 200.

I11.4. ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA (EDS)
En conjunto con la técnica de MEB se provoco la generacion de rayos-X con el haz de

electrones disparado a la muestra para dar a pie al EDS. Cada uno de los rayos-X son caracteristicos
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de cada atomo de la muestra. El equipo empleado para determinar los porcentajes de la composicion
elemental por EDS fue ESEM FEI QUANTA 200, trabajando con un voltaje del rango de 20 kV a 30

kV, conectado a un detector de rayos-X caracteristicos.

111.5. AREA SUPERFICIAL POR EL METODO DE BET

Para la determinacion del area superficial del material soportado se sometio el catalizador a
una desgasificacion con N2 a una temperatura de 200°C. EIl equipo pertinente para esta tarea es un
analizador Micromeritics Gemini V11 2390 (Figura 25). Con la generacion de la isoterma de adsorcion
con N2 a una temperatura de bafio de -195.85 °C, siendo su temperatura de punto ebullicion normal,

se llevo a cabo el método Brunauer-Emmett-Teller o BET para el area superficial.

[ micromeritics
© Seminivi

Figura 25. Analizador Micromeritics Gemini VII 2390 con Na.

111.6. CROMATOGRAFIA DE GASES (CG)
El gas resultante de la reaccion se recolecta en una bolsa Tedlar SKU: 24655 para

posteriormente inyectar 1 mL de muestra en el cromatografo de gases SRI 8610C con columna SS
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Alltech Washed Molesieve 5A 80/100 6° x 1/8’ ’x 0.085”” (Figura 26), para la evaluacion de la
cantidad de hidrogeno producido por cada 15 minutos transcurridos durante una hora de reaccion. El
flujo de helio cromatografico 99.9% INFRA, como gas acarreador, fue de 25 mL/min a una
temperatura de 50°C para el horno y 120°C para el detector. EI cromatdgrafo de gases se estandarizo
con una muestra estandar Scott Mini-Mix 22561 (1 % mol de CO, CO, Hz, CH4 and O diluido en

95% mol de N2) inyectando 1 mL al cromatografo.

Figura 26. Cromatografo de gases SRI 8610C.

El detector se movio gradualmente 0.3 grados cada medio segundo y al mismo tiempo que el
haz monocromético de rayos-X incide sobre la muestra. Se empleo el software OriginPro 9.0° para
graficar el difractograma experimental y realizar los ajustes con perfil Gaussiano para el calculo del

ancho de altura media.

111.7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Con la utilizacién del catalizador, previamente caracterizado y sintetizado, de 6xido de zinc
soportado en alimina &cida, basica y neutra, se realizaron reacciones de 1 h de duracion a 400 °C, 500
°C y 600 °C, con polietileno de alta densidad (PEAD). La experimentacion se dividié en dos partes,

una con el sistema 1.0 y otra con el sistema 2.0.
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111.7.1 SISTEMA 1.0

Bolsa <
Termometro
recolectora
A
_ Entrada agua .
J Salida agua

/

C
ondensad or

Adaptador

6 Matraz bola

Bomba de
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Adaptador

T

Matraz bola

Figura 27. Diagrama del Sistema 1.0 para la reaccién de pirdlisis catalitica a 400 °C.

El Sistema 1.0 (Figura 27) consistio en conectar el paso de los gases expulsados a una bolsa
recolectora de gases, previamente sometida al vacio por dos minutos. La manguera por la que
atravesaron los gases fue colocada en la cola de la destilacion. Se supervisé un flujo medio de agua
para el paso al condensador y se procedié a iniciar la reaccion controlando el tiempo con un
cronoémetro. Para la primera reaccion se pesaron 10 g de PEAD y 2.0036 g de ZAA.

A 1 h se tomo una muestra de los gases recolectados y se llevaron al anélisis en el cromatografo

de gases para conocer su composicion. El volumen del gas tomado de la muestra se midio observando
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la cantidad que se desplazaba de agua en una probeta de 1 L. Los volumenes del liquido y gas

recolectado, asi como la densidad del liquido, estan registrados en la Tabla 5.

Tabla 5. Volumenes de los productos usando el ZAA.

Densidad liquido VVolumen liquido Volumen gas

0.61505 g/mL 5.7 mL 723 mL

Para la segunda reaccién se pesaron 10.0059 g de PEAD y 2.0046 g de ZAN. Nuevamente a
1 h se tom6 una muestra de los gases recolectados en la bolsa para ser analizados en el cromatografo

de gases. Los volumenes de gas y del liquido se recopilan en la Tabla 6.

Tabla 6. Volumenes de los productos usando el ZAN.

Densidad liquido Volumen liquido Volumen gas

0.69887 g/mL 6 mL 878 mL

Para la tercera y Ultima reaccion se pesaron 10.0007 g de PEAD y 2.0031 g de ZAB. Los

volimenes y densidad se pueden observar en la Tabla 7.

Tabla 7. Volumenes de los productos usando el ZAB.

Densidad liquido Volumen liquido Volumen gas

0.72646 g/mL 5mL 324 mL
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Los liquidos de todas las reacciones han presentado un color amarillento verdoso transparente

y el olor caracteristico del petroleo.

111.7.2. SISTEMA 2.0

Como se menciono previamente, el sistema sufrio cambios para mejorar el manejo de los
parametros con mayor facilidad, por lo que se cambiaron las condiciones totales. Favoreciendo la
conversion casi total de la materia prima a gases, se comprendieron tres distintas temperaturas, 400,

500 y 600 °C, para cada pH correspondiente a la alimina.

Adaptador
Bolsa
Vilvula po Condensador recolectora
de gases

Valvula
de triple
entrada

Ventilador c%n -

Columna

\:| Reactor T (oC) Bomb,a de
= 400 vaclio
r 500
600
Tanque Horno
de helio eléctrico

Figura 28. Diagrama del Sistema 2.0 para la reaccion de pirolisis catalitica a 400, 500 y 600°C.
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Para cada una de las nueve reacciones se monté un sistema (Figura 28) compuesto por el horno
eléctrico Thermo Scientific Lindeberg Blue Mtf55030A-1 1000°C; un tubo de borosilicato marca
TUDOR como reactor; una columna de destilacion fraccionada de vidrio pyrex; un ventilador como
auxiliar para el enfriamiento de la columna 'y con el fin de evitar que el liquido se dirija a la bolsa de
recuperacion de gases; una bomba de vacio Welch ChemStar 1400N para gases corrosivos, utilizada
para someter el sistema al vacio por al menos tres minutos; y, finalmente, el tanque de helio para que
corra el flujo en todo el sistema con el fin de que no se introduzca oxigeno al sistema y no ocurra una
reaccién secundaria. En este reactor se llevé a cabo la pir6lisis catalitica, siendo el PEAD la materia
prima, junto con el catalizador.

Para la primera reaccion que se llevé a cabo, ZAA se llegé a los 400°C (Figura 29, (a)) a una

tasa de calor de 0.6656 °C/s, pesandose 1.0021 g de PEAD y 0.2041 g de ZAA para introducirlos al
reactor de borosilicato. Se tomd 1 mL de muestra gaseosa cada 15 minutos. Los datos se muestran en

la Tabla 8.

Tabla 8. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccion de ZAA a 400°C, los pesos de los

residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion =~ Volumen gas Peso de residuos
Sélido
22 mL/min 63.03 min 1220 mL
1.0554 ¢
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A

Figura 29. Residuos de la reaccion de ZAA a (a) 400°C y 63.03 minutos; (b) 500°C y 61.84 minutos;

(c) 600°C y 53.83 minutos.

Al final de esta reaccion resultd Unicamente solido como cera dura. De la misma forma, la
segunda reaccion de ZAA ahora alcanz6 los 500°C (Figura 29, (b)), a una tasa de calor de 0.7811
°Cls, en la que se pesaron 1.0000 g de PEAD y 0.2000 g de ZAA para introducirlos al reactor de

borosilicato en el mismo sistema. Se tom6 1 mL de muestra gaseosa cada 15 minutos. Los datos se

muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccion de ZAA a 500°C, los pesos de los

residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion =~ Volumen gas Peso de residuos

12.32 mL/min 61.84 min 890 mL Solido Liquido
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0.4925 g 0.3569 g

Finalmente, la cantidad de liquido residual fue mayor que de solido y se recuperd poca
cantidad de gases. En la tercera reaccion de acidos, se llevé el ZAA a 600°C (Figura 29, (c)), a una
tasa de calor de 0.7888 °C/s y se pesaron 1.0010 g de PEAD y 0.2022 g de ZAA para introducirlos al
reactor de borosilicato y comenzar a calentar el sistema a la temperatura indicada, previamente
sometido al vacio. En todas las reacciones se tomo una muestra cada 15 minutos a lo largo de la hora
aproximada de duracion. En esta reaccion se tomo 1 mL de muestra gaseosa cada 15 minutos para ser

inyectada al cromatdgrafo. Los datos recabados para esta reaccion se vaciaron en la Tabla 10.

Tabla 10. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccion de ZAA a 600°C, los pesos de

los residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion =~ Volumen gas Peso de residuos
Soélido Liquido
16.4045 mL/min 53.83 min 1453 mL
0.2289 ¢ 0.1157¢g

Los residuos para esta reaccion consistieron en poco liquido y mas solido, el cual se observo
que ocurri6 una conversion total de carbon y la recuperacion del catalizador.

A continuacion, se experimento en el ZAN a 400°C (Figura 30, (a)), a una tasa de calor de
0.6244 °C/s, pesandose 1.0027 g de PEAD y 0.2017 g de ZAN. Se tomd 1 mL de muestra gaseosa

cada 15 minutos. Los datos de esta reaccion se muestran en la Tabla 11.
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Tabla 11. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccion de ZAN a 400°C, los pesos de

los residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion ~ Volumen gas Peso de residuos
Cera
15.60 mL/min 62.13 min 1090 mL
0.9874 g

Figura 30. Reaccién de ZAN a (a) 400°C y 62.13 minutos; (b) 500°C y 61.35 minutos; (c) 600°C y

64.83 minutos.

Lo que resulté como residuo fue una cera con peso de 0.4947 g. Para el ZAN a 500°C (Figura
30, (b)), a una tasa de calor de 0.7329 °C/s, se pesaron 1.0023 g de PEAD y 0.2006 g de ZAN. Se
tomo6 1 mL de muestra gaseosa cada 15 minutos. Los datos de esta reaccion se muestran en la Tabla

12.
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Tabla 12. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccion de ZAN a 500°C, los pesos de

los residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion ~ Volumen gas Peso de residuos
Cera
15.60 mL/min 61.35 min 1480 mL
0.9778 g

Lo que resultd como residuo fue una cera con peso de 0.9778 g. En la Gltima reaccion de las
neutras se llevo finalmente la temperatura a 600°C (Figura 30, (c)), a una tasa de calor de 0.8093 °C/s
y se pesaron 1.0021 g de PEAD y 0.2023 g de ZAN. Se tom6 1 mL de muestra gaseosa en las primeras
dos muestras y, por cuestiones de la alta selectividad de metano que se estuvo presentando en el
cromatograma, las ultimas dos muestras se inyectaron con 0.5 mL de mezcla gaseosa al cromatografo.

Los datos recabados se observan en la Tabla 13.

Tabla 13. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccién de ZAN a 600°C, los pesos de

los residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion =~ Volumen gas Peso de residuos
Solido
15.60 mL/min 64.83 min 2575 mL
0.3379¢g

En esta reaccion todo se convirtié a s6lido, mostrandose desde los 45 minutos de reaccién una

nube densa blanca de gases, lo cual correspondio al volumen elevado de gas. Comenzando con las
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reacciones de pH basico se alcanzaron los 400°C (Figura 31, (a)), a una tasa de calor de 0.596 °C/s,
pesando 1.0005 g de PEAD y 0.2026 g de ZAB. Se tomé 1 mL de muestra gaseosa cada 15 minutos.

Los datos de esta reaccion se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccion de ZAB a 400°C, los pesos de

los residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion ~ Volumen gas Peso de residuos
Cera
15.60 mL/min 62.50 min 1225 mL
1.0721g

(b)

Figura 31. Reaccion de ZAB a (a) 400°C y 62.50 minutos; (b) 500°C y 62.18 minutos; (c) 600°C y

62.10 minutos.

En esta reaccion salié cera como residuo, pesando 1.0721 g. Como segunda reaccion de las

basicas se llego a los 500°C (Figura 31, (b)), a una tasa de calor de 0.6833 °C/s, con un peso de PEAD
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de 1.0008 g y un peso de catalizador de 0.2009 g. Se tom6 1 mL de muestra gaseosa cada 15 minutos.

Los datos de esta reaccion se recabaron en la Tabla 15.

Tabla 15. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccion de ZAB a 500°C, los pesos de

los residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion ~ Volumen gas Peso de residuos
Cera
16.5683 mL/min 62.18 min 1600 mL
1.012 g

Nuevamente en esta reaccion resulté cera Unicamente, con un peso de 1.012 g. Finalmente, la
Gltima reaccion de las béasicas fue a 600°C (Figura 31, (c)), a una tasa de calor de 0.8135 °C/s, en la
que se pesaron 1.0012 g de PEAD y 0.2016 g de ZAB. Se tom6 1 mL de muestra gaseosa cada 15

minutos. Los datos de esta reaccion se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Datos de las condiciones iniciales y finales de la reaccion de ZAB a 600°C, los pesos de

los residuos resultantes y el volumen de gas recuperado.

Flujo de helio Tiempo de reaccion =~ Volumen gas Peso de residuos
Cera
16.5683 mL/min 62.10 min 2097 mL
0.8245
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IV.RESULTADOS Y DISCUSION
IV.1. DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

Mediante los datos obtenidos de difraccion de rayos-X (DRX) para el ZnO soportado se
obtuvieron los difractogramas de ZAA, ZAB y ZAN, acoplando los difractogramas de Al.Ozy ZnO
teoricos rescatados de las tarjetas cristalograficas J CPD-ICDD 10-0425 para la Al.O3 con sistema
cristalino cubico y JCPD-ICDD 89-0510 para el ZnO con sistema cristalino hexagonal, en un rango
de 26 de 20° a 100°. La estructura cristalina que exhibe el ZnO, de acuerdo a la tarjeta cristalogréafica,
es la wurtzita hexagonal. Las fases de estos materiales sintetizados se distinguen al comparar los
difractogramas experimentales con los tedricos, o bien, con los materiales puros, mostrados en la

Figura 32.
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Figura 32. Difractogramas experimentales de: ZAB, ZAN, ZAA, y teoricos de: Al,0s y ZnO.

Se observa que las sefales de 26 (37.72°, 45.92° y 66.96°) del difractograma experimental
corresponden con las sefiales de la Al,O3 tedrica. Detectando las dos sefiales mas intensas del
difractograma de la fase ZnO ubicadas en 26 (31.78° y 36.26°) coinciden con las dos sefiales de la
Al203 en 20 (31.78° y 37.72°) que contribuyen al difractograma experimental. Por lo mismo, la
intensidad de la senal de 20 (37.72°) es mas intensa que la esperada para la fase de la Al.O3 debido a

la contribucion de la sefal de la fase de ZnO 26 (36.26°).
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Considerando los difractogramas obtenidos para cada uno de los experimentos, se prosigue a
calcular el tamafio de cristal del ZnO y de la Al2Os. Seleccionando los picos de mayor intensidad, uno
correspondiente al ZnO y otro a la Al,O3, se consiguid un ajuste aceptable de tipo Gaussiano y Gauss
(Ver Apendice VII1.5). Con ayuda de la ecuacion de Scherrer (Ec. 8) se determinaron los tamarios de
cristal de los materiales. El angulo de difraccion del pico mas intenso y el ancho medio de éste se

encontraron por medio del software OriginPro 9.0 ©.

kA
TC = ——
Bicos Op
2

(Ec. 8)

En donde TC es el tamafio promedio de cristal en nandémetros, la constante de Scherrer k
(usualmente de 1), la longitud de onda 2 de los rayos-X del Cu K, (0.15406 nm), el ancho angular o
ancho de la altura media del pico mas intenso B, , y el angulo de difraccion de Bragg 65 [74].

Los valores obtenidos del tamafio de cristal para las sefiales mas intensas del ZnO con indice
de Miller de (101) y de la Al>Os con indice de Miller de (440) se registran en la Tabla 17 con la
constante de Scherrer con valor de 1y la longitud de onda del Cu K, de 0.15406 nm. Adicionalmente,
se calcularon los espacios interplanares para cada angulo de Bragg con 1=1.5406 A por medio de la

ecuacién de Bragg despejada (Ec. 9):

d= (Ec. 9)

" 2send

Tabla 17. Valores resultantes del tamario de cristal (TC) de ZAA, ZAB y ZAN calculados con la

Ecuacion de Scherrer de la sefial mas intensa del ZnO y la Al,Og, respectivamente.
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Pico mas intenso del ZnO (101)

Fase 26 (°) By, TC (nm) d (Bragg) (nm)
ZAA 37.34 2.44649 7.6

ZAN 36.93 3.5125 5.3 0.24
ZAB 36.94 3.39795 9.5

Pico mas intenso de la Al203 (440)

Fase 26 (°) By, TC (nm) d (Bragg) (nm)
ZAA 66.80 1.82091 11.6

ZAN 66.68 1.93489 10.9 0.14

ZAB 66.88 1.7685 12.0

Los tamafios de cristal de la Al2O3y del ZnO se encuentran dentro de la nanoescala. Se observa
que la fase ZAA tiene el mayor tamafio de cristal desde el anélisis de la sefial mas intensa de ZnO
(101) y la fase ZAB tiene el mayor valor para la sefial mas intensa de Al.O3 (440). El tamafio de cristal
del ZnO es menor que el de la Al20s, debido a que los picos de la Al.O3 son més estrechos y altos, es
decir, los valores de B son menores que los del ZnO, lo cual nos indica que la Al2Os presenta
ligeramente mas cristalinidad que el ZnO. Se puede apreciar claramente entre los valores de tamafios
de cristal de ZnO y Al20O3 que no hay una diferencia significativa conforme cambia el pH, por lo que

se puede asumir que el pH no afecta al tamario de cristal de este material soportado.

IV.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)
Con las micrografias obtenidas de MEB se calcularon los tamafios de particula promedio,

tomando una imagen de referencia para cada material, seleccionando cada imagen a la misma escala.
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La desviacion estandar muestral tiene el objetivo de conocer la dispersion que los valores de las

muestras tienen con respecto al valor promedio, y la férmula utilizada (Ec. 10) es la siguiente:

_ [EGx=x)2
S = /—(n—n (Ec. 10)

En donde x toma el valor de cada muestra, x es la media de los valores de x y (n-1) significando

el nimero de datos totales restado a 1 por tratarse de una muestra 'y no una poblacién.
En la Tabla 18 se muestran los tamafios de particula y las desviaciones estandar de cada

material.

Tabla 18. Tamafios de particula de MEB-EDS del material soportado (ZAA, ZAN, ZAB).

Tamafios de particula

Fase Escala de micrografia (um) Largo x Ancho (nm)

ZAA 187 +0.138 x 129 +0.073
ZAN 2 119 +0.058 x 40 +0.019
ZAB 293 +0.166 x 188 +0.107

En la Tabla 18 se deduce que la fase ZAB es la de mayor tamafio de particula, continuando

con la fase ZAA'y por ultimo ZAN.
La morfologia que se observd en las micrografias MEB del material sintetizado fue indefinida,

ya que se muestran particulas de forma irregular en los tres materiales sintetizados (Figura 33). Sin
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embargo, el tamafio de particula se determiné de tal forma que se tuvo un criterio para obtener el largo

y el ancho de la morfologia irregular, ya que si presentaban una porcion mas larga que otra, la cual fue

considerada como la longitud.

(@) (b)

(©)

Figura 33. Micrografias por la técnica MEB a escala de 2 um con morfologia indefinida. (2) ZAA; (b)

ZAN: (c) ZAB.

IV.3. ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA (EDS)
Con la técnica de EDS se obtuvieron los espectrogramas elementales que componen al material
sintetizado en zonas puntuales de las micrografias obtenidas por MEB. Los porcentajes elementales
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promedio de todos los EDS se muestran en las Tablas 19, 20 y 21 para cada espectrograma. Los
espectros mostraron Unicamente las sefiales caracteristicas de los elementos esperados, en las energias

de: 1.48, 1.55 keV para Al; 8.63, 9.57, 1.01, 1.03 keV para Zn; y 0.515 keV para O.

Intensidad (u.a.)

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia de rayos X (keV)

Figura 34. Espectrograma con micrografia MEB de ZAA.

Tabla 19. Porcentajes elementales obtenidos por la técnica de EDS para ZAA.

Elemento % Masa % Atdémico
OK 457+20 61.5+1.8
Al K 436+1.6 35.0+£1.6

Zn K 11+14 3.5+05



Intensidad (u.a.)

— . A .
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F——
Energia de rayos X (keV)

Figura 35. Espectrograma con micrografia MEB de ZAN.

Tabla 20. Porcentajes elementales obtenidos por la técnica del EDS para ZAN.

Elemento

OK

Al K

Zn K

% Masa % Atomico
41.54+£6.5 59.8+4.75
38.06 + 2.08 32.73+1.35

20.4 + 8.36 7.47 +3.64
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Figura 36. Espectrograma con micrografia MEB de ZAB.

Tabla 21. Porcentajes elementales obtenidos por la técnica del EDS para ZAB.

Elemento % Masa % Atomico
OK 46.31+£2.38 61.48+1.4
Al K 4547 +£2.78 35.8+1.41
Zn K 8.22+4.6 2.72+161

En la Tabla 19 se observa el 11%p/p de Zn, en la Tabla 20 el 20.4%p/p de Zn y en la Tabla
21 el 8.22%pl/p, por lo que a comparacion de la carga nominal del 5%p/p del metal Zn en el material
soportado difiere en su valor. Esta discrepancia se debe a que se aglomera mas contenido de Zn en la

superficie del material soportado en relacion al volumen total, ya que el analisis de EDS es puntual y
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meramente superficial, sin embargo, la carga nominal preparada del metal Zn en la Al,Os fue

efectivamente de 5% p/p.

IV.4. AREA SUPERFICIAL POR EL METODO DE BET
Aplicando el método de BET para conocer las areas superficiales de los materiales
sintetizados, asi como el volumen y tamafio de los poros, con la adsorcién y desorcion de N2 a 77 K

se tienen los valores reportados en la Tabla 22.

Tabla 22. Area superficial, volumen y tamafio de poro con el método BET del material soportado
(ZAA, ZAN, ZAB) y del soporte (AA, AN, AB).

Area BET Area Langmuir Volumen del poro Tamarnio del poro

Fase
(m?g) (m?g) (cm®g) (nm)

ZAA 116.65 161.24 0.2235 5.3977
ZAN 115.33 158.10 0.2257 5.6097
ZAB 111.35 152.86 0.2266 5.7579
AA 133.66 183.66 0.2408 4.9785
AN 160.16 221.48 0.2387 4.3147
AB 127.06 174.94 0.2396 5.2283

Claramente se observa que las aliminas presentan mayores areas superficiales de BET vy
Langmuir que las de los materiales soportados, esto es una caracteristica de la alimina, por lo tanto,
contribuye al aumento del area superficial del catalizador al estar soportado por este material. Del

mismo modo, el volumen de poro del material soportado fue contribucion del volumen de poro de la
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alimina, ya que se ve una diferencia pequefia entre los valores, siendo el del material soportado
ligeramente menor.

De acuerdo a la IUPAC [28], un material se considera microporoso si su ancho de poro es
menor a 2 nm, Mesoporoso si entra en el rango de 2-50 nm 0 macroporoso si es mayor a 50 nm. El
diametro de poro de las aluminas es muy similar al de los materiales soportados, circundando entre
los 5 nm, por lo tanto, ambos son Mesoporosos.

Las isotermas resultantes de estos datos para cada material sintetizado se muestran en la Figura

37.
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Figura 37. Isotermas de adsorcion de N2. (a) ZAA; (b) ZAN; (c) ZAB.

Se observa que las tres isotermas de los materiales soportados corresponden al tipo IV por
ser materiales mesoporosos y presentan lazo de histéresis tipo Il por tratarse de poros desordenados
y por presentar un camino diferente la adsorcion con la desorcién. Con esto, podemos deducir que
el catalizador se encuentra mayormente en la superficie del soporte catalitico y esta distribuido en

menor proporcion en los poros de este dltimo.

IV.5. MEDICION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Para la cuantificacion de hidrégeno y metano de la reaccion de pirdlisis catalitica se aplico
la técnica de la Cromatografia de Gases y previamente se determinaron los porcentajes de liquidos
(L), ceras (C), gases (G) y solidos (S) de las nueve reacciones a 400, 500 y 600°C, la reaccién sin
catalizador y los blancos de aliminas, como se muestra en la Tabla 23. En la Figura 38 se observan

los residuos de cada una de las nueve reacciones en total.
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Tabla 23. Porcentajes de los productos obtenidos a partir de la pir6lisis catalitica de PEAD para

las nueve reacciones en el intervalo de 400°C a 600°C.

Fase

SC

AN

AB

ZAA

ZAN

ZAB

Temperatura
(°C)
400
500
600
400
500
600
400
500
600
400
500
600
400
500
600
400
500
600
400
500
600

L (%)

C (%)

57
62
92
83

78
78

87
81
62

G (%)

43
38
80
8
17
80
14
24
78
12
44
93
15
35
86
22
22
86
13
19
38

S (%)

20
86
76
14

85
29
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Figura 38. Residuos de las nueve reacciones con el Sistema 2.0. (a) ZAA; (b) ZAN; (c) ZAB.

Se procederd a analizar los porcentajes de gas y residuos para cada reaccion a 600°C, ya
que se observé que con el aumento de temperatura aumenta la cantidad de gas recolectado. En la
reaccién sin catalizador se obtuvo un 80% de gas con el resto como residuo liquido, a diferencia
de la reaccion de la alimina acida que se obtuvo la misma cantidad de gas, pero con el resto como
residuo sélido. En la alimina basica se consiguio llegar a un 93% de gas y el resto como residuo
ceroso. Para los materiales soportados el ZAA consigui6 un 86% de gas con residuo liquido en su
mayoria y el resto solido. Para ZAN de igual manera se obtuvo un 86% de gas y ahora mayor
cantidad de residuo carbonoso, finalmente, para el ZAB se logrd obtener Gnicamente un 38% de

gas 'y 62% de cera. De todos los materiales soportados el ZAA y ZAN obtuvieron ambos un 86%
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de gas producido, mientras que el ZAN consiguié que el Unico residuo fuera solido, lo cual nos
indica que todo el polimero se transformo y la reaccion se inclind hacia la produccion de gas y
solido (catalizador y carbono). Es posible apreciar (Tabla 23) que la alimina bésica transforma el
PEAD a 600 °C en un 93% el sustrato a gases, sin embargo, la produccion de Hz y CHa resulté de
10 y 18%, respectivamente. Los materiales soportados ZAA resultaron en 49%-44% de H>-CHa,
respectivamente, y ZAN en 15% y 20% de H2-CHya, respectivamente. Es importante mencionar
gue pese a que el material AB promueve mayor contenido de gas genera una cantidad de Hz-CHa

muy reducida.

IV.5.1. CROMATOGRAFIA DE GASES (CG)
De acuerdo con la muestra estdndar de mezcla gaseosa, del cual se inyecta 1 mL al

cromatdgrafo, las condiciones del tanque son las que se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24. Datos del tanque de muestra estandar Scott Mini-Mix 22561, mezcla de gases de 1%
mol Oz, CH4, H2, CO y CO2 en Na.
Volumen (L) Presion (atm) Temperatura (K)

14 16.77769 294.15

Calculando los moles totales que existen en esta mezcla se asume que, por sus condiciones
aproximadamente normales, se trata de una mezcla ideal, por lo que se utilizara la ecuacion de
gases ideales (Ec. 11):

PV = nRT (Ec. 11)

Sustituyendo los datos en la Ec. 11 resulta que:

69



(16.77769 atm)(14 L)
n = = 9.73 moles
ror (0.08205746 Zf:l‘;)(294.15 K)

En cambio, resolviendo la Ec. 11 para 1mL el valor de moles totales es:

Nror 1mr = 6.95x10™* moles

Los gases, excepto el N2, contenidos en el tanque estadn al 1%mol/mol, por lo tanto, se

calculan los moles de cada uno de éstos con la siguiente formula de concentracion molar (Ec. 12):

%m_ol — moles del soluto *100 (EC. 12)

mol moles de la solucion

Entonces para cada gas contenido en la muestra estandar se calcula el peso en gramos que

existe en 1 mL (Tabla 25).

Tabla 25. Calculos para los gases de la muestra estandar sobre los moles que existen en 1mL de

muestra de inyeccion al cromatdgrafo y su peso equivalente en gramos.

Gases Moles en 1 Ml Peso ()
N2 6.60x10~* 1.848x1072
02 6.95x107° 2.224x107%

CH4 6.95x107° 1.112x107*
H2 6.95x107° 6.95x107¢
CO 6.95x107° 1.946x10™*
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CO2 6.95x10°¢ 3.058x107*

TOTAL 6.95x10~* 1.932x1072

Con la ayuda de los cromatogramas de la muestra estandar de 1 mL se rescataron las areas
bajo la curva del H2 y CHa, siendo de 0.3365 para el primero y 14.4965 para el segundo. Con el
fin de calcular a cuantos moles equivalen estos componentes en cada reaccion se emplean las

siguientes formulas:

*A.E.x(6. -6
moles Hz _ V+A.E.x(6.95x10~° moles) (EC. 13)
(0.3365)
* * -6
moles CH4 — V*A.E.*(6.95x10~° moles) (EC. 14)

(14.4965)

En donde A.E. es el area experimental de cada cromatograma experimental.
Los moles referentes del H> y CH4 por cada gramo de PEAD se determinan a partir de la

siguiente reaccion que muestra la produccion de estos gases:

2C;Hy ) — 2Hy, + CHy ) + 3C) (Ec. 15)

Por cada dos moléculas de etileno se forman dos de hidrogeno molecular, una de metano y
tres de carbono residual solido. Si el H en el etileno representa el 14.28% [110], los moles
equivalentes de H> y CHa por cada gramo de PEAD con respecto a la cantidad de moléculas de H

se obtienen de la siguiente manera:
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moles Hy/g PEAD =>==0.07084 (Ec. 16)

016

0.1428

moles CH,/g PEAD = 032

= 0.03542 (Ec. 17)

Observamos que los moles de H> obtenidos son 0.07084 y los moles de CH4 son
0.03542, por lo tanto, para conocer el porcentaje de rendimiento experimental del H. y CHs se

emplean las siguientes formulas:

moles experimentales de H,

%R H, =
2 0.07084 moles de H,

«100% (Ec. 18)

moles experimentales de CHy

%R CH, =
/o 4 0.03542 moles de CH,

«100% (Ec. 19)

IV.5.1.1. SISTEMA 1.0
Los rendimientos de H> y CHa y su relacion mol/mol de las reacciones para el

Sistema 1.0 se reportan en la Tabla 26.

Tabla 26. Rendimientos en %p/p y relacion del Hz y CH4 del Sistema 1.0 para la reaccion
con los materiales soportados: acido, neutro y basico (ZAA, ZAN, ZAB) a los dos tiempos
de muestreo y a la temperatura de reaccion de 400°C.
Tiempo (min)
Fase 30 60

H2 (%)
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CHa (%)
ZAA 3 5
H2/CHa
5 4
H2 (%0)
7 10
CHa4 (%)
ZAN 4 8
H2/CHa
3 3
H: (%)
3 3
CHa4 (%)
ZAB 1 2
H2/CHa
4 4

En ZAA, ZAN y ZAB a 60 min se obtuvieron %R H> =9, 10 y 3, respectivamente,
lo cual deja en evidencia que en ZAN se obtuvo el mayor rendimiento de H> y también se

observa que se produce el mayor rendimiento de CHa, el cual es de 8%.
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IV.5.1.2. SISTEMA 2.0

Los rendimientos de H> y CHas y su relacion mol/mol de las reacciones para el

Sistema 2.0 se reportan en la Tabla 27.

Tabla 27. Rendimientos en %p/p y relacion del H2 y CH4 del Sistema 2.0 para la reaccion sin

catalizador (SC), con el soporte: &cido, neutro y basico (AA, AN, AB) y con los materiales

soportados: acido, neutro y basico (ZAA, ZAN, ZAB) a cada tiempo de muestreo y temperatura

de reaccion.

Temperatura
Fase
(°C)
400

500

600

400
SC 500

600

400
500

600

15

18

82

<1

<1

Tiempo (min)

30

85

33

79

<1

<1

<1

H:2 (%)

CHa (%)

H2/CHa4

45

98

49

93

<1

<1

<1

60

49

67

100

<1

<1

<1
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AA

AN

400

500

600

400

500

600

400

500

600

400

500

600

400

500

600

<1

<1

25

<1

<1

12

<1

<1

H:2 (%)

CHa (%)

H2/CHa4

H:2 (%)

CHa (%)

H2/CHa4

<1

12

10

<1

43

<1

57

17

12

10

<1

20
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AB

ZAA

400

500

600

400

500

600

400

500

600

400

500

600

400

500

600

400

45

10

<1

<1

103

10

11

97

10

<1

39

15

H:2 (%)

CHa (%)

H2/CHa4

H:2 (%)

CHa4 (%)

17

<1

<1

18

18

22

10

<1

30

10

<1

<1

18

20

39

49
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ZAN

ZAB

500

600

400

500

600

400

500

600

400

500

600

400

500

600

400

500

<1

10

<1

<1

39

11

10

11

10

<1

H2/CHa4

H:2 (%)

CHa4 (%)

H2/CHa4

H2 (%)

276

15

20

17

13

<1

44

25

13

14

<1

1161
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600 5 4 7 2

CHa (%)
400 <1 <1 <1 <1
500 <1 <1 <1 <1
600 <1 <1 <1 <1
H2/CH4
400 11 39 63 617
500 241 34 790 429
600 106 57 496 32

Para la reaccion de PEAD sin catalizador a 600°C y a 60 min observamos que hay
una produccion nula de Hy, ya que todo se convirtié a CHa, por lo que notando las relaciones
molares entre H> y CH4 podemos apreciar que en casi todas las temperaturas y tiempos fue
nula la cantidad de H> y fue mayormente selectivo a CHa.

En el caso de las aluminas, se produjo Hz pero las reacciones en todas se inclinaron
a convertirse mayormente a CH4. En el ZAA a 600°C y a 60 min se obtuvo un %R H> =49y
un %R CH4 = 44, por lo que fue ligeramente mas selectivo a Hz pero resultaron casi iguales
los rendimientos de estos dos compuestos gaseosos. Es importante notar que a los 400°C y 45
min se logré una relacion Ho/CH4 de 276, la cual fue la mayor en ZAA.

En ZAN a 600°C y 60 min se obtuvo un %R Hz = 14 y un %R CH4 = <1, es decir,
un rendimiento de CHa casi nulo, por lo que se consiguié una relacion H2/CHa4 de 1161, lo

cual nos dice que se pudo producir mayormente Hy significando que puede considerarse
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limpio, ya que el CH4 es un gas indeseable en este trabajo, debido a que se encuentra dentro
de los gases de efecto invernadero.

Finalmente, en el caso de ZAB hay produccion casi nula de CHs en todas las
temperaturas y tiempos y el rendimiento mayor de H» fue a 500°C y 15 min, siendo de %R H>
=10. Sin embargo, la relacion Ho/CH4 que indica que se obtuvo la mayor cantidad de H. con
respecto a CH4 fue a 500°C y a 45 min, lo cual le corresponde a un %R H = 6.

La actividad catalitica cuantificada, es decir, los rendimientos de H2 y CH4 para las

muestras del material soportado, las aliminas y la reaccién sin catalizador se representan

visualmente en la Figura 39.
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Figura 39. Gréaficos de la medicion de la actividad catalitica con los rendimientos de Hz y CHa,

respectivamente. (a) muestras acidas (ZAA y AA); (b) muestras neutras (ZAN y AN);

(c) muestras basicas (ZAB y AB).
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IV.6. SISTEMAS DE LA REACCION DE PEAD CON ZnO/Al203

Comparando las Tablas 5, 6 y 7 del Sistema 1.0, el volumen maés alto, en ambos liquidos y
gases, es la reaccion con ZAN, siendo de los tres el ZAB con los menores volimenes, tanto en
liquido como en gas. A su vez, comparando las tablas del Sistema 2.0 (Tablas 8-16) se observa por
igual que se obtuvieron los mayores volimenes de gas con ZAN, siendo el de a 600°C el mayor
de todas las demas reacciones.

En cuanto a los residuos de las reacciones del Sistema 1.0 y 2.0 evidentemente los
correspondientes al Sistema 1.0 consistieron principalmente en cantidades liquidas y ceras. En
cambio, en el Sistema 2.0 fue posible rescatar carbon residual seco, lo cual quiere decir que se
pudo convertir mayor parte del PEAD en gas y en sélido, por lo que se traduce como una reaccion
eficiente para la formacion de gases.

En la Tabla 26 del Sistema 1.0 se observa que el rendimiento de H> del material neutro es el
mayor del resto de las reacciones, con 10% p/p a los 60 min. En la Tabla 27 del Sistema 2.0 los
rendimientos de H> a 400°C son similares al del Sistema 1.0, siendo ligeramente menores, sin
embargo, cabe mencionar que en el Sistema 1.0 existian varias ambigtiedades en cuanto al control
de la temperatura, debido a que se midi6é con un termometro que tiene una capacidad limitante
hasta donde pueda alcanzar la temperatura y se desconocio la intensidad térmica de la llama del
mechero Bunsen.

Ademas de estas discrepancias y defectos del Sistema 1.0 era limitante poder conseguir
entonces alcanzar una temperatura controlada mayor a 400°C y poder realizar las mediciones
adecuadas de la actividad catalitica para reacciones a 600°C como en el Sistema 2.0.

Por lo tanto, en el Sistema 2.0, ademas de que se logro controlar la temperatura, fue posible

medir el flujo de helio y conseguir que se formara mayor cantidad de gases por el disefio, ya que
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consistia en una columna donde podian transportarse los gases y, con ayuda de un ventilador,

enfriarse para condensarse y volver a reaccionar con el PEAD vy el catalizador, mejorando la

actividad catalitica. EI material soportado con mayor rendimiento de Hy fue el acido con 49% p/p

y el més selectivo al H fue el neutro con 14% p/p.

V.

CONCLUSIONES

Se logro sintetizar y caracterizar el 6xido de zinc soportado en alimina con pH
acido, neutro y basico. Las propiedades fisicas de los materiales no se vieron afectadas en
gran medida por la variacion del pH, como el tamafio de cristal, la morfologia, las areas
superficiales y el tamafio de poro. Sin embargo, el tamafio de particula mayor lo obtuvo el
ZAB vy la cantidad de gas y de sélido producido se inclind a ser mayor con ZAN. La
tendencia que fue observada de acuerdo al aumento del pH fue que disminuyd la actividad
catalitica para la produccion de Ho, es decir, el material ZAA obtuvo mayor rendimiento
de Ho, el ZAN uno medio y ZAB bajo, lo cual también hace evidencia a que al aumentar
el pH del material aumenta la generacion de ceras (ZAB) y, por ende, no favorece a la
produccién de gases. Sin embargo, cabe mencionar que esto Gltimo no es una tendencia
lineal, ya que para el material cido se generaron liquidos, gases y sélidos y para el material
neutro se genero Unicamente gas y solido.

Por otro lado, la actividad catalitica si se vio afectada por el pH, obteniéndose
mayor cantidad de hidrégeno con ZAA y mayor selectividad con respecto al metano con
ZAN. Distintivamente, el Sistema 2.0 logro satisfacer los requerimientos del control de
parametros para la reaccion y conllevar a una mayor eficiencia de resultados en la actividad

catalitica para la produccion de hidrégeno.
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V. TRABAJO A FUTURO
La linea de investigacion de la tesis de licenciatura presente queda abierta a trabajos
posteriores como los siguientes:

a) Sintetizar, caracterizary medir la actividad catalitica de otros materiales que
sean empleados como catalizadores para la conversion de combustibles a
partir de residuos solidos.

b) Realizar un andlisis a detalle sobre la influencia del pH y los sitios acidos
del material.

c) Considerar la molienda del material en particulas mas pequefias para
investigar el comportamiento de sus propiedades y si aumenta su actividad
catalitica para producir hidrégeno.

d) Hallar la composicion ideal de mezcla CHs-H2 como combustible eficiente.

e) Estudiar la cinética y mecanismos de reaccion de este sistema.
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VIII. APENDICES

VIIL.1. Tarjeta cristalografica JCPDS de ZnO

89 0510 o B
7n0

Zinc Oxide

“Rad.: CuKal 2 1.54060  Filter: d-sp: Calculated

Cut off: 17.7  InL.: Calculated 1/lcor.: 5.38

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++
Ref: Sawada, H., Wang, R., Sleight, A.W., J. Solid State Chem.,
122, 148 (1996)

Sys.: Hexagonal S.G.: P6gme (186)

a: 3.2488(1) b: c: 5.2054(1) A: C: 1.6023
a: B 1 Z:2 mp:
Ref: Ibid.

Dx: 5.680 Dm:

Peak height intensily. R—factor: 0.035. S Zn type. PSC: hP4.
See PDF 79-2205. Mwt: 81.38. Volume[CD]: 47.58.

o= . 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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VII11.2. Tarjeta cristalografica JCPDS de Al2O3

00-010-0425 May 1. 2019 12:18 PM (IPICYT)

Status Primary  Quality Mark: Blank  Envitonment: Ambient ~ Temp: 24.85 7C (Assigned by ICDD editor)  Phase: 7
Chemical Formula: A12 03 Empirical Formula: A2 03 Weight %: AI52.53 047.07  Atomic %: Al0.00 050.00
Compound Name: Aluminum Ciode Alternate Name: 7-AI2 03  CAS Number: 1344-28-1  Entry Date: 09/01/1960

Radiation: Cuk? (1.5418 ?) Filter: Ni Beta Intensity: Visual

Crystal System: Cubic  SPGR: Fd-3m (227)
Author’s Cell[ a: 7.9 7 Volume: 453,04 77 Z: 10,70 MelVeol: 45,08 | Caleulated Density: 3,574 gfem?
SSIFOM: F{12) = 4.3(0.053, 30)

Space Group: Fd-3m (227)  Melecular Weight: 101.96 g/mial

Crystal Data [ XtiCell a: 7200 7 XiiCell b 7.900 7  XtiCell ez 7.500 ? KfiCell 7: 90,007  XflCell ?: 90.007
Xticell 7: 90,007  XtiCell Vol: 433.04 72 XtiCell Z: 10.70  alb: 1000  elb: 1.000 ]

Reduced Cell [ RedCell a: 5,585 7 RedCell b: 5,586 7 RedCellc: 5,566 7  RedCell 22 60.007

RedCell #: 60.007 RedCell 7: 60,007 RedCell Vol: 123,26 77 ]

Atomic parameters are cross-referenced from PDF entry 04-007-2615

K 10 b i e 1
o 10, 1d -2+ 104
L R

R a0 3 133 ROIE 24114 4300 1a1 e L L e
o 10, x #2024 50 134 el oxe10d 2o 30 182 oyedid xedid 24104
s A 135 230y e 11 a3 183 243 eI me 1

EEEREEREEBEYEREERREREE

Space Group Symmetry Operators:
Seq Operator ~ Seq Operstor =~ Seq Operstor =~~~ Seq Operator
1 ¥z 49 w12 2612 a7 EAD Y 212 145 m+12 412
2 zLy 50 2+l yeii2 ] a2 xyeii2 148 xe12me12y
3 51 WEEZ 212 =] P12 g2 147 y+12 24125
4 52 EEA 2 yeii2 100 wdliZzysliz 148 m+f2ze1i2y
5 83 w12 zeli2 101 y+120z+102 148 y+12mei2z
] 54 Ey+lidaeii2 102 zliZyeeliz 150 z+12y+1i2e
T 85 weyeil.zeli 103 w412y, 2eii2 151 aediZoyetid, 2
B 58 Zoxd 102 -y 102 104 24102,-x,-y4 12 152 E4N2-Re 102y
1] & Yoze 12 12 105 yeliZ.z.xs1i2 153 yeli2.zeli2.x
10 58 K242 -y 112 1068 x4102-2-y4 12 154 N2z 0020y
11 58 Foat 12,2412 07T y+1i2ex-2+12 188 y+1f2-xe1i2-2
12 B0 Eeys1Zexen2 108 BTy .xs 12 156 EHUTaye 11T
13 &1 xye 12, -2¢112 108 -xe+12y-z+12 157 -x+li2ye1i2-z
14 62 a2 e 102 10 F4112, 5,y 112 158 242 58102,y
15 E3 28 12.-x+112 1M1 yeli2 z-xe1i2 158 -yl 2e1i2,-x
18 Bl X 28102 e 102 112 2812 2 e 112 180 2812, 28102y
17 65 y.xe 12, -2¢ 112 113 yelf2x-ze1i2 1681 yeli2 xeli2-2
18 68 2y 12,.54102 114 28112y, x4 112 182 24002, ye 102 x
18 E7 %12, 24102 15 -xe1f2-y 212 183 -z lf2yelf2z
i) 68 zaxe 12 ye 102 118 2112, e 102 184 212, 12y
H 2] y-2# 102 xe102 17 ye 12,2 x4 102 185 yeli2, 212
xn 70 £ 2102 e 112 118 A2 -2y 112 166 AU, 2012y
s T yx+ 102,212 18 yeli2.xze1i2 167 -y li2xeli22
24 72 oy 102 54102 120 24112,y &4 112 168 242, Y412
25 73 2o 1My +20d 24 50 121 -xs3id e 14 24304 168 -xedidy+dd 2+ 174
i) A+ T4 T s e L 122 243 b 1 oy 4300 170 s e
i :.l-ﬂM z¢1l-1 JI.HM -] E il Lo T 123 opedid ze 174 30l AT1 sl zedid -xe 104
xo 1 y+ 104, 24104 T e 1My TeTd 120 xe3y+ 104765 172 xsdidyedid ze1M
zelidxelid yo1/4 w 1M xedid ye 30 125 -ze3M xelidyedd 173 -zedid xedid ye 1M
e T TA  yeildzeid xe3M 126 a3 e 18 xe T 174 psdid redid e 1M
i, a1l ze 104 T w41l e did e 3 127 w3l -ye1id,ze 304 1758 w3 yedid ze 1M
FHU4ae 10y 114 BO  eild-xeyelid 128 Po3Ud - x+ 14y Td 1T EeExe 38y 10
il ze1id e 104 &1 e lid, -z did g 3 128 yedid-ze 104, xe 304 177y -zedid xe 1M
210 4104, 22104 a2 1l 430, r e T 130 x+3d 10 -ze30d 178 x+3Md ye3id 2o 1M
Fa e e B3 L 131 el e 1M,y did 178 zedd medld -y 1M
yelid ze1/d, .x 2104 B4 e lid,ze30d, x4 132 yedld ze1id, x4 180 y+3id redid .zl
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o118 e 10, 24104 o 11, k4,285 137 e300 xe 14 20304 185 oyedid xe3id 7414
zelid yelid xs1i4 e 1M yedid xe 30 138 -zedM yelid xedd 188  -zedid yedid xe1M
x4 104, 2o 104y 104 104,24 308,y 4 34 139+, 2o 108ye3i4 187 xS, -2e38 Y4108
g1l e 104 za 104 yelid e 304 pa i 140 ya3d -xe 1M 2e304 188 yedld -xedd ze14
240 ye 1M xe 108 240 e 30w 3id 141 243 ye 104 308 188 P43 ye3M xe 1l
24l e 1/d, e 14 a4l 250l e 34 142 wadd xeidye3id 190 =l redid, e 14
el me 1/, e 104 Rale Y LN 143 3 a1 2308 191 el ne 3l re 1l
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Atomic Coordinates:

Atom_ Num 5 i ¥ 3 S0F IDP _AFT

a 1 2 3 037 0.37 037 1.0 13-d

Al 2 =] 23m 025 025 025 0503 14-b

A i = Zmm o= 01 00, oW )

00-010-0425 May 1, 2019 12:18 PM {IPICYT)

Cement and Hydration Product, Commen Phase, Forensic, Inorganic, Metal & Alloy, Pharmaceutical (Excipient),
Subfiles: Superconducting Material {Superconductor Reaction Product)

Pearson Symbol: ¢F53,50 Prototype Structure [Fermula Order]: Mg Al2 04
Prototype Structure [Alpha Order]: Al2 Mg 04

Deleted), 00-050-0741 (Primary), 7 D4-005-9696 (Alternate), 7 D4-007-2478 (Primary), 7
Cross-Ref POF #5: J0-001- z-m{ arye { ). (Primary),

Primary}, 7 04-D07-2615 (Primary), 7 04-007-286 {Ah:ETutE
References:
Topsts DOI  Referencs
Prirmary Rafsrancs Rooksby_ X-Ray ldentification and Crysial Siructures of Clay 264 (1851).
Crystal Structure Crystal Structure Sourca: LPF.

Additicnal Patterns: To replace 00-001-1303. General Commenits: Similar powder data given in second
Database Comments: edition, page 384 ( 1963 %ymheﬁc fiorm. Slow transition to consndum at 1000 C. Warning: Lines with
ahs-deha heta)=0.2 DEG. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

d-Spacings (12) - A2 O3 - 00-010-0425 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu K71 1.54056 7
7 2019 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved.
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VI11.3. Longitudes de onda de lineas de emision caracteristica y bordes de absorcion.

Obtenida de Cullity B.D., 1956.

- { Ka K Lex
El ya (wai‘;}t:ted = : - K : L
emant
average)” strong ,::::9 weak edge s::;?:g edge

No n 11.909 11.909 11.617

Mg |12 9.8889 | 9.888% | 9.558 [9.5117

Al 13 8.33916 8.33667 7.981 7.95m

5i 14 71573 7.12528 6.7631 6.7446

P 15 6.1549 6.1549 5.8038 3.7B66

L3 18 5.37471 5.37196 5.,03169 |5.0182

Cl 17 4.73050 4.7278) 4.4031 4.3969

A 18 4.194546 4.191862 e s 3.8707

K 11 3.74462 3.74122 3.4538 3.43845

Ca 20 3.36159 3.35825 3.0896 3.07016

Sc 21 3.03452 3.03114 2.7795 2.7573

Ti 22 2 75207 2.74841 2.51381 |2.49730

\Y 23 2,50729 2,50348 2.28434 |2.247°02

Cr 24 2,.29092 2.29351 2.28962 2.08480 |2.07012

Mn 25 2.105468 2.10175 1.91015 | 1.89636

Fe 26 193728 1.93991 1.93597 1.75653 1.74334

Co 7 1.79021 1 79278 1.78892 1.62075 | 1.40811

Ni 28 1.661469 1.65784 1.50010 |1.48802

Cu ol 1.54178 1.54433 1.54051 1.39217 |1.38043 || 13.357 13,2887
Zn 30 1.43894 1.43511 1.29522 }1.2832%9 12.282 12,1309
Go 31 1.34394 1.34003 1.20784 |(1.19567 11.313

Ge 32 1.25797 1.25401 1.12889 (1.11452 10.456

As 33 1.17981 1.17581 1.05726 | 1.04497 9.671 .35671
Se 34 1.10875 1.10471 0.99212 | 0.97977 8.990 8.6456
Br 35 1.04376 1.03949 0.93273 E;Z_LBQA 8.375

Kre 36 0.9841 0.9801 0.87845 |0.86546

Rb e 0.92963 0.92551 0.82883 [0.8154% 7.3181 6.8533
Sr 38 0.87938 0.875214 | 0.7B288 | 0.76969 6.8625 6.3868
Y 39 0.83300 0.82879 0.74088 | 0.727562 5.4485 5.9618
Ir 40 0.79010 0.78588 0.701&95 | 0.68877 4.0702 5.5829
Nb 41 0.75040 0.74515 0.68572 | 0.65291 5.7240 5.2226
Mo 42 0.71069 0.713543 | 0.70926 0.632253 | 0.61977 5.40625 4.9125
Te 43 0.676 0.673 0.602

Ru 44 0.64736 0.64304 0.57246 | 0.54047 4.,84552 4,3689
Rh 45 0.617610 | 0.613245 | 0.54559 |0.53378 4 5977 4,1296
Pd 45 0.589801 | 0.585415 | 0.52052 |0.50915 4,36760 3.9081
Ag |47 0.563775 | 0.559363 | 0.49701 |Q.48532 || 4.15412 | 3.983
Cd 48 0.53941 0.53498 0.475078 | 0.4&6409 3.95628 3.5038
In 49 0.51852 0.51207 0.454514 | 0.44287 3.771%1 3.3244
Sn 50 0.49502 0.49056 0.435216 | 0.42468 3.59987 3.155%9
Sb 51 0.47479 0.470322 | 0.417060 | 0.40663 3.43715 2.9999
To 52 0.455751 | 0.451263 | 0.399972 | 0.38972 3. 268909 2.8554
1 53 0.437805 | 0.433293 | 0.393884 [ 0.37379 3.14849 2.7194
Xe 54 0.42043 0.415%96 0.36846 |0.35849 « s 2.5924
Cs 55 0.404812 | 0.400268 | 0.354347 | 0.34473 2.8920 2.4739

(comt.)

* In averaging, Ka is given twice the weight of Kas.
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Ka Koy Koy Ka Lo I
Element | Z || {welghted K gLl
average) strong very weak edge very edge
strong strong
Ba 54 0.38946446 | 0.38508% | 0.34078% |0.33137 2.7752 2.3628
La 57 0.375279 | 0.370709 | 0.32795% | 0.31842 2.6651 2.2583
Ce 58 0.361685 | 0.357075 | 0.315792 | 0.304647 2.5612 2.1439
Pr 59 0.348728 | 0.344122 | 0.304238 | 0.29516 2.4527 2.0770
Nd &0 0.3546487 | 0.331822 | 0.293274 | 0.28451 2.3701 1.9947
Il &1 0,3249 0.3207 o.2820¢ 1. . - . 2. 2827
Sm &2 0.31345 0.30895 0.27305 10.26462 2.1594 1.8445
Eu &3 0.30326 0.29850 0.26360 10.25551 2.1206 1.7753
Gd &4 0.29320 0,28840 0.25445 10.24480 2.0460 1.7094
Th &5 0.28343 0.278746 0.24601 |0.23840 1.9755 1.64846
Dy b6 0.27430 0.26757 0.23758 | 0.23044 1.90875 | 1,579
He &7 0.24552 0.26083 e owos 10.22270 1.8447 1.5353
Er &8 0.25716 0.25248 0.22260 |0.21545 1.78428 | 1,48218
Tu &9 0.24711 0.24434 0.21530 |0.2089 1.7263 1.4328
Yb 70 0.24147 0.23476 0.20876 |0.20223 1.6719 1.38608
Lu 71 0.224405 0.22928 0.20212 |0.19583 1.61943 | 1.34135
HF 72 0.22699 0.22218 0.19554 |0.18981 1.56955 | 1.29712
Ta 73 0.22020 | 0.215484 | 0.190074 | 0.183%3 1.52187 | 1.25511
W 74 0.213813 | 0.208992 | 0.184363 |0.17837 1.47635 | 1.21546
Re 73 0.207598 | 0.202778 | 0.178870 | 0.17311 1.432856 | 1.17700
Os 76 0.201626 | 0.196783 | 0.173507 | 0.16780 1.3%113 | 1.14043
Ir 77 0.19588% | 0.191033 | 0.168533 |0.16286 1.35130 | 1.10585
Pt 78 0.190372 | 0.185504 | 0.163664 |0.15816 1.31298 | 1.0723¢9
Ay 79 0.1850564 | 0.180185 | 0.158971 |0.15344 1.2763% | 1.03994
Hg 80 . e . e s e oe o« |0.14923 1.24114 | 1.00898
Ti 81 0.175028 | 0.170131 0.150133 | 0.14470 1.20735 | 0.97930
Pb 82 0.170285 | 0.165364 | 0.145980 }0.14077 1.17504 | 0.95029
Bi 83 0.185704 | 0180777 | 0. 141941 | 0.13706 1.14385 | 0.92336
Th 20 0.137820 | 0.132804 | 0,11738% | 0.11293 0.95598 | 0.78062
U 92 0.130962 | 0 125940 [ 0.111386 | 0.1068 0.91053 | 0.72214
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VII1.4. Sistema 2.0 integrado en el laboratorio.

Columna

Bolsa recolectora
de gases
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Horno eléctrico

Bomba de vacio
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VIIL.5. Ajustes Gaussianos en OriginPro 9.0° para las sefiales mas intensas de ZnO'y

Al>O3

)| File Edit View Graph Data Analysis Gadgets Tools Format Window Help
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Ajuste Gaussiano para la sefial mas intensa de ZnO del ZAA.
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Ajuste Gaussiano para la sefial mas intensa de ZnO del ZAN.
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Ajuste de Gauss para la sefial mas intensa de Al20s del ZAA.
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VII1.6. Gréficos de los porcentajes en peso (% p/p) de los productos de las reacciones del

Sistema 2.0.

% Productos rxn SC

50

40

30

20

10

0
C G

mSC400 =mSC500  SC600

%masa productos/masa de PEAD

Grafico de los porcentajes % p/p de la reaccién sin catalizador para el Sistema 2.0.
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Grafico de los porcentajes % p/p de las reacciones de las aliminas para el Sistema 2.0.
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Frecuencia

VIIL.7. Histogramas en OriginPro 9.0° del tamafio de particula.
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Histogramas del tamafio de particula para ZAA de micrografia de 2 um para (a) largo y (b) ancho de particula, respectivamente.
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Histogramas del tamafio de particula para ZAN de micrografia de 2 um para (a) largo y (b) ancho de particula, respectivamente.
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VI11.8. Tabla de datos experimentales por diferentes autores sobre la pirdlisis catalitica

para la produccion de H: partiendo de residuos plasticos.

T del
T %R p/p %p/p 0 max. Otros
Precursor/reactivo = Reactor Cat. Ref.
(°C) Gas Tot %v/v H2 %RH:2 productos
°C)
Silica, Con la
Reactor de
Silica- Silica-
PEAD Pyrex sin 200-600 - - - [42]
Aliminay Alimina a
agitacion
zeolitas 400
Incrementd
Reactor de el R de gas
Zeolita
PEAD lecho 290-430 y el de - - - [42]
ZSM-5
catalitico aceite
descendid
40-50%p/p de
Reactor
HZSM-5y fracciones
PEAD Batch de 430 63.5% - - [42]
clinoptilolita ligeras del
Pyrex
polimero
58.7%viv
32.4%v/v
(PP),
>40% (PP, CH4 (PP),
PP, PEAD, PEBD, ~57%vlv
PEAD Yy ~34%v/v CHa
PSAI (Poliestireno = Reactor de (PEAD Yy
Fe/Al20s3 500y 800 PEBD)y 800 (PEAD Y [110]
de alto impacto), lecho fijo PEBD),
<20% (PS PEBD)
PS 74.1%v/iv
y PSAI) ~20%v/v CH4
(PSy
(PSy PSAI)
PSAI)
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PS

PEAD y otras
mezclas de

polimeros (PMMA)

PE, PP, PS, PET,

nylon, PU, PVC

Reactor de
lecho
fluidizado

conico

Reactor de
lecho

fluidizado

Lecho
fluidizado:
uno para
pirolisis y
otro para

reformado

Cat.
comercial

de Ni

Niy Co

C11-NK
(cat. de

niquel)

500
pirélisis y
700

reformado

500-850

600-700
pirdlisis y
850

reformado

- 29.1% plp
66.1%p/p
A 780 la
con la
produccién
proporcion
de gas se
mas alta
estabiliza
de PEAD
80%pl/p
100% (PE)
(PE)

500
pirdlisis y
700

reformado

815

650
pirolisis y
800

reformado

El resto fue
CHs4, COYy

CO2

Se obtuvieron
CHsy COYy
sus %
incrementaron
con la
proporcion
mas alta de

PMMA

El resto fue
CH4, COYy

CO2

[&]

[126]

[128]
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Restumen

Los desechos wbanos se han convertido en
un problema ambiental debido a que consisten
principalmente en plasticos como ¢l polietileno (PE)
y polietileno de alta densidad (PEAD), los cuales
tienen una degradacion tardia. Varios estudios han
mostrado que pueden obtenerse combustibles a partir
de la pirolisis catalitica de desechos plasticos urbanos
[1]. consiguiendo ambos beneficios de reciclaje y de
satisfacer la  demanda de energias limpias.
Catalizadores basados en metales de transicién
pueden ser una buena opcién para la produccion de
hidrégeno como combustible [2]. En el presente
trabajo fue sintetizado un catalizador de ZnO
soportado sobre altimina dcida (a-ALO;) con el fin de
evaluar el rendimiento vy selectividad hacia la
produccidn de hidrégeno. El material soportado fue
preparado mediante el método de impregnacion
himeda incipiente y, posteriormente, el material fue
caracterizado por difraccién de rayos-X (XRD),
microscopia electrdonica de barride (SEM) y por
espectroscopia de dispersién de energia (EDS).
Adicionalmente, se determind su drea superficial por
BET vy se propuso un sistema de reaccidén catalizado,
el cual logra transformar v producir 50% H; y 25%
de CH,, a partir de 1g PEAD, por lo que el ZnO y el
aumento de temperatura favorecen la selectividad a
H,. Este tipo de mezclas pueden ser utilizadas como
precursores para la generacion de combustibles
alternos como hidrégeno, alcoholes, asi como dimetil
éter (DME) y otres compuestos organicos.

Palabras clave: Simtesis, ZnO, caracterizacion,
hidrégeno, residuos urbanos.
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Abstract

Urban waste has become an environmental
issne because of the use of hard to degrade polymers
such as polyethylene (PE) and high-density
polyethylene (HDPE). Sewveral studies have shown
that fuels can be obtained from the catalytic pyrolysis
of urban plastic waste [1], achieving both the benefits
of recycling and meeting the demand for clean
energies. Transition metal-based catalysts can be a
good option for the production of hydrogen as fuel
[2]. In the present work, a ZnO catalyst supported on
acid alumina (a-ALO;) was synthesized in order to
evaluate the yield and selectivity towards hydrogen
production. The supported material was prepared by
the incipient wet impregnation method and,
subsequently, the material was characterized by
Xqay diffraction (XRD), scanning electron
microscopy  {SEM) and  energy  dispersive
spectroscopy (EDS). Additionally, its surface area by
BET was determined and a catalyzed reaction system
was proposed, which manages to transform and
produce 50% H, and 25% CH, from 1g HDPE, so the
Zn0 and the temperature rise favors the H;
selectivity. These types of mixtures can be used as
precursors for the generation of alternative fuels such
as hydrogen, alcohols, as well as dimethyl ether
(DME) and other organic compounds.

Keywards: Sym!resis, ZnQ, characterization,
Ivdrogen, urban waste.

1. INTRODUCCION

Por la 1azén de que los plasticos se utilizan
ampliamente en la industtia del empaque [3], la
repercusion directa ha sido una alta tasa de
generacidn de residuos sdlidos industriales y
municipales [4] que terminan en los océanos o
vertederos [5]. En el 2018 se reportd que se han
generado alrededor de 300 millones de toneladas de
residuos  pldsticos, cantidad  que  sigue
incrementindose anualmente [6].[7]. La importancia
de enfocar este estudio en el polietileno es debido a
que de los polimeros sintéticos €l 64% lo representa
¢l polietileno [8], donde el polictileno de alta
densidad (PEAD) es el mas wilizado por las diversas
aplicaciones en todo el munde. Para solucionar este
problema de contaminacién se emplea la degradacion
pirolitica de plasticos [1]. lo cual pusde, a su vez,
cubrir la elevada demanda de energia limpia. Una via
considerable es la reaccidn de pirdlisis catalitica del
PEAD con un catalizador, como el ZnO, para la
produccién de hidrégeno, un vehiculo energético y un
compuesto viable en cuanto a que no ocasiona
emisiones que repercuten al ambiente. Existen
distintos medios de reaccién para producir H, como
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el reformado de vapor empleando alcoholes como
precursores, por igual se tiene la gasificacién como
alternativa en donde se produce gas de sintesis (H,,
CO y CO,) [5]. Ademsds, se puede considerar la
electrolisis del agua para romper los enlaces del agua,
sin embargo, esto conswme mucha energia [10]. Una
adecuada alternativa, limpia y sencilla, es la pirdlisis
catalitica, en la que se aplica calor a la materia prima
en ausencia de oxigeno para generar H, y otros gases
no condensables como el CH,, por medio del
rompimiento de las macromoléculas que componen a
la materia prima [11], [12], que puede ser biomasa o
residuos plasticos. Para este caso, se utilizan
catalizadores para acelerar la reaccion y aumentar la
selectividad de los gases producidos [13]. Los
catalizadores mayormente utilizados son aquellos
compuestos que contienen metales de transicién
como Ni, Co, Fe, Pt, Rh, Zn, entre otros [14]. Se ha
reportado ¢l uso de catalizadores para la degradacion
del PEAD en un reactor batch utilizando zeolita Y y
ZSM-5 que producen 27wt y 63.5wt% de H,,
respectivamente, a 450°C, de los cnales hay una alta
generacién de hidrocarburos de cadenas de carbono
de Cg-Cyp [1]. De este modo, el nimero de carbonos
que se producen en fase liquida corresponde a
hidrocarburos alifaticos, en los cuales se incluye la
gasolina [15].

2. EXPERIMENTAL
2.1. Sintesis de materiales

Se llevd a cabo la sintesis de ZnO soportado
en a-ALO, por el método de impregnacién hiimeda
incipiente  utilizande como  precurseor a
Zn(NO,y6H,0 (Sigma Aldrich, al 98%). Se pesaron
7.6 g de a-Al,O, vy se introdujo a una canoa de
cerdamica, se adicionaron 6 ml. de agna desionizada
sobre el sopotte v se agregaron 1.4 g de la sal para
conseguir una mezcla homogénea. Esta solucién se
colocd dentro de la estufa a 100°C para dejar secar
durante 24 horas. Posteriormente, se coloco dentro de
un tubo de cuarzo en posicion horizontal dentro del
horno eléctrico Thermo Scientific Lindeberg Blue M
a 600°C con calcinacién de 60 minutos, aplicando un
flujo de aire ultra seco de 60 cm®-min™.

2.2. Caracterizacion

Para determinar las fases cristalinas
presentes se utilizdé difraccién de rayos-X (XRD)
wtilizando radiacién Cug, (A =1.5406 A) a 40 kV y
20 mA. El analisis se llevé a cabo en un
difractémetrc BRUKER D8 ADVANCE en el
intervalo de 20 a 100° para 20 con el fin de
identificar las fases y obtener el tamaiio de cristal. El
tamafio promedio de cristal se calculd a partir del
pico maxime de cada fase presente; ¢l indice (101) se
utilizé para el ZnO y (440) para AL, O, aplicando 1a
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ecuacion de Scherrer {Ec.1}), en donde TC es el
tamaiio promedio de <ristal y B es el ancho medio de
los picos de XRD de méxima intensidad {ZnO (101)
y a-ALO, (440)) , X es 1a longitud utilizada y k es una
constante de forma.

]
TC = W (Ec.1)

Para determinar la morfologia, el tamaiio de
particula y la composicién del material, se utilizé nn
microscopio ESEM FEI QUANTA 200 con 20-25 kV
el cual ftiene acoplado wn detector de rayos-X
caracteristicos. A partir de los espectros obtenidos
por EDS ayudaron a identificar los elementos
presentes en la muestra, asi como su cuantificacion.
Para esto ultimo, se obtvieron 5 espectros en
diferentes zomas y a partir de los porcentajes
obtenidos se determind el promedio y la desviacion
estandar (Ec. 2} de la composicion de la muestra para
conocer la dispersion de los valores de la muestra con
respecto al valor promedio:

_ I(.'lr-.w.']2
S= ’\.,‘—[“_1) {Ec.2)
En donde x es el valor de cada muestra, xes

la media de x y (n-1) es la cantidad de datos totales
restado a 1 por matarse de una muestra. Las
propiedades texmrales se realizaron en un analizador
Micromeritics Tristar 3000. El area superficial se
determing mediante el método
Brunauer-Enunett-Teller (BET). Las isotermas de
adsorcidn se llevaron a cabo con nitrégeno liquido a
-196 °C, en un rango de 0.05 a 0.3 P/Po. La
distribucién del tamaiio de poro se obtiene aplicando
el método Barret-Joyner-Halenda (BJH) a las
isotermas de adsorcién-desorcion.

2.3. Actividad catalitica

Se montd un sistema para llevar a cabo la
reaccién de pirélisis catalitica con el fin de producir y
medir la generacién de gases de H; y CH,. El sistema
{Fig. 1) consta de una columna tipo reflujo conectada
con el homo eléctrico, como medio de calentamiento,
para llegar a 400, 500 y 600°C por un tiempo de
reaccion de 60 minutos. Sepesé 1 gde PEADy 02 g
de catalizador soportado ¥ se colocaron dentro del
reactor semi-batch de borosilicato marca TUDOR
con flujo constante de helio de 10 cm*min. Se
conectd una bolsa recolectora de gases Tedlar SKU:
24655, previamente sometida al vacio por 2 min. La
manguera por la que atravesaron los gases fue
colocada en la cola de la destilacién. Cada cuarto de
hora se tomé una muestra para inyectar 1 cm?® de gas
al cromatdgrafo de gases para la evaluacién de la
cantidad de H, producido a partir de PEAD.
La concentracién de los gases de reaccion se evalud
con ayuda de un cromatdgrafo de gases SRI 8610C
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con columna SS Alltech Washed Molesieve 5A
80/100 con flujo de helio cromatogrifico (99.9%
INFRA) a 25 em®-min™ a una temperatura de 50°C en
la columna y 120°C en el inyector.

Vil Bl vombetna
de gunes
Vi
& b
1
Bomtade
vk
Tepeds
Lo

Fig. 1. Diagrama del sistema para la reaccién de
produccion de H; a partir de FEAD.

Para determinar la concentracion de los
gases se wilizd un estandar Scott Mini-Mix 22561
(1%mol de CO,, CO, H,, CH,, O, en N,) del cual se
inyectd al cromatbgrafo 1 cm’ de nwestra del
estandar y se obtuvieron las areas bajo la curva de H,
(0.3365) ¥y CH, (14.497). Para calcular los moles de
los componentes de la reaccién se emplearon las
signientes fomwlas, en donde AE. es el drea
experimental de cada gas:

_ (AE)695x10 " moles)
moles H .= 05355 (Ec.3)
_ (AE)(6.95210 *males)
moles CHG = 114965 (Ec.4)

A suvez, para conocer el porcentaje de H, y
CH, se emplean las signientes ecuaciones:

maoles exp de H,
2 0.07084moles de H, /1g PEAD

%H * 100% (Ec.5)

moles exp de :“.'.Ff‘

0.03542 moles de CH [1g FEAD * 100% (Ec.6}

% CH, =

Los moles de H ¥ C se calcularon en funcidn
del % en masa maxima de hidrogeno (14.28%)
contenido enun gramo de PEAD [16]. La produccién
de H; serd basada con respecto a la siguiente
ecuacion quimica que representa la conversion de dos
moléculas de etileno hacia H, y CH, (Ec.7):

Revista Aristas: Iwvestipacién Bdsica y Aplicada

ISEN 2007-9478

2 -(C,H,)- = 2H, + CH,+ 3C (Ec.7)

La cual indica la posibilidad de que el
polietileno pueda ser selective al H, o al CH,.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se presenta el difractograma
obtenido experimentalmente, asi como los tedricos
simulados de las fases AL, y ZnO. Se observa que
las sefiales de 28 (37.72°, 45.92° y 66.96%) del
difractograma experimental comresponde con las
sefiales de la fase ALO, reportada en la tagjeta
cristalogrdfica de la base de datos JCPD-ICDD
correspondiente al niimero 10-0425. Con 1especto a
la fase de ZnO (89-0510 JCPD-ICDD) se puede
apreciar que las sefiales mads intensas ubicadas en el
ingulo de 20 (31.78°, 3442° vy 36.26") del
difractograma experimental corresponden con las
sefiales en 20 (31.78° y 37.72°) de la fase ALO, por
lo que podemos apreciar que la intensidad de esta
seflal (20 = 37.72°) es mas intensa que la esperada
para la fase de la AlLO; posiblemente a la
superposicion de la sefial mayoritaria de la fase ZnO
que se encuentra en este angulo de 28 (36.26°). Para
el cileulo del TC se basd en ¢l pico mas intenso de
ZnO correspondiente al indice (101) y el (440) de
a-Al0;, por lo que el TC del ZnO resultd de 8 nm y
el de la a-Al,0, de 12 nin.

Intensidad (ma)
Conn '
— 1o} ?Iﬁ_ T e
FTTL
s
71y

—on ]
it

THEE

| g
C

(00 13

N T

28{%)
Fig. 2. Grifico de difractograma experimental v
{Zn0/a-Al,05) y tedricos simulados de las fases ZnO y
ALD; a partir de los datos de la JCPDS.

ad
8
4
g

Tabla 1. Porcentajes elementales promedio obtenidos por 5
espectros EDS de diferentes zonas del material sintetizado.

Elemento %% masa % atémico
oK 457+ 2.0 &6l.5+1.8
AlK 436+ 1.6 350+ 1.6
kK 11014 35+05
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A partir de los espectros obtenidos por EDS
se detectaron los elementos y porcentajes de cada
componente del material sintetizado. Los espectros
mostraron tnicamente las sefiales caracteristicas de
los elementos esperados, en las energias de: 1.48,
1.55 keV para Al; 8.63, 9.57, 1.01, 1.03 keV para Zn;
y 0.515 keV para O. En la Figura 3 se presenta uno
de los espectros obtenidos en diferentes zonas de 1a
musstra ¥y en la Tabla 1 se mmestra el promedio
elemental obtenido a partir de 5 espectros EDS. En la
Tabla 1 podemos observar que el resultado obtenido
para el contenido promedio de Zn de 11 = 1.4 %
masa difiere respecto a la carga nominal del material
(5% masa). Esta discrepancia entre la cantidad
reflejada en las mediciones de EDS y la carga
nominal podria indicar que la proporcién de zine
contenida en la superficie difiere de la proporcién
global presente en el material; indicando entonces un
mayor contenido de zine localizado en la superficie
del material con relacién al presente en el volumen
total del material.

Tabla 2. Propiedades fisicas del catalizador soportado
{Zn0/a-AlO;) v soporte (a-AlOs).

Fase TC ASp ASLI Dp Vp

nnu m g" m’ g nm com’ g'l
ZAA 8 116 161 5 022
Al 12 133 183 5 0.24

TC: Tamafio de eristal, ASy: Area superficial BET, AS;: Area
superficial Langmuir, Dp: Didmetro de poro, Vp: Volumen de
pore, ZAA: InOfa-AlLOy, AA: a-AlO;.

Intensidad {u.2.)

]
|
I
|
!
T

i
|
i
|
!
2

5
Energio de rayos X (keV)
Fig. 3. Micrografia obtenida por SEM de electrones
secundarios ¥ espectre por EDS de la muestra
ZnO/a-Aly0y, donde se observa la morfologia v las seiales
caracteristicas de los elementos Zn, Aly 0.

La idea anterior, puede afianzarse en base a
la caracteristica superficial del analisis EDS, lo que
nos lleva a que el porcentaje obtenido desde el
analisis es puramente superficial. Esta observacion se
debe a que se realizaron EDS punmal de una
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particula y esta misma forma de la particula
corresponde con la observada en la superficie del
material, ademas de que los resnltados indican que se
obtuvo mas del doble de ZnO del esperado por lo
cual pensamos que se aglomera en la superficie. La
isoterma mostré un comportamiento tipico de tipo IV
para materiales mesoporosos y presenta un lazo de
histéresis tipo II. el cual se ha reportado para
materiales con presencia de poros desordenados [17],
[18]. Asi mismo, en los resultados de la medicién de
las propiedades fisicas del catalizador (Tabla 2) se
observdé una disminucion del drea superficial de BET
{de 133 wg' a 116 m*g"), asi como el drea
superficial Langmwir (de 183 m*g” a 161 m™g™) v
el volumen de poro (de 0.24 cm?-g? a .22 cm®-g'}
de la aliunina después de someterse al proceso de
impregnacion, lo cual es vn  comportamiento
esperado al realizar Ja impregnacién de un material
debido a que 1a especie soportada ocupa lugares en
los poros, lo que resulta en la disminucién tanto del
volimen de poro como del drea superficial BET vy
Langmuir. Adicionalmente, el didmetro de poro del
material no se mostrd afectado por el proceso de
impregnacién, permaneciendo con un didmetro de
poro de 5 nm (Tabla 2}. Considerando lo anterior en
conjunto con el cambio Jeve del volumen (AVp=0.02
crn-gly de poro con respecto al cambio de drea
superficial  (AASz=17 w*g'} durante la
impregnacién, podemos proponer que el ZnO se
encuentra bien disperso en el soporte, ubicindose
preferentemente sobre la superficie del material y
distribuyéndose en menor proporcién dentro de los
poros del material.

Tabla 3. Porcentajes de los productos obtenidos a partir de
la pirdlisis catalitica de PEAD en el intervale de 400°C a
600°C a los 60 minntos.

Fase T L C G s
C) (%) (%a) (%) (%a)
400 - 57 43 -
sC 500 - 62 38 -
600 20 - 80 -
400 - 92 8 -
AA 500 - 83 17 -
600 - - 80 20
400 - - 15 85
ZAA 500 356 - is 29
600 11 - 86 3
T: Temperatura, L: Liquide, C: Cera, G: Gas, 5: Sdlido
carbonoso, SC: Sin  catalizador, AA: a-ALO,, ZAA:
ZHOJ'E'N;,O;-

Las micrografias del material mostraron que
las particnlas no tienen una morfologia definida v
presentan un tamaio promedio de particula de 187
nm = 0.13 x 129 nm =+ 0.07. Tomando en cuenta las
observaciones anteriores, podemos proponer que las
particulas de ZnO se segregan hacia la superficie y
forman cristales lo suficientemente grandes (8 nm)
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como para provocar una distribucién tal que, la
mayor cantidad de material se encuentra distribuido
en la superficie, mientras que pequefias cantidades se
localizan en los poros del soporte. Es de esperarse
que si el didmetro de los poros es de 5 nm y las
particulas son mmcho mads grandes (187x129 nm),
éstas sean incapaces de acceder a los poros, por
impedimento fisico debido al gran tamafio, lo que
obliga a estas particulas a permanecer en la superficie
del material, Estando en la superficie estas particulas
pueden  interactuar  formando  cristales lo
suficientemente grandes para detectarse en los
resultados de XRD.

Tabla 4. Porcentaje de H, y CH, producida por la reaccién
de pirdlisis de PEAD a H, y CH, a 400 °C, 500 C y 600 °C

en 15. 30. 45 v 60 minutos de reaccién.
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Fase Temperatura (°C) Tiempo de reaccion (min)
13 30 45 60

H: (%)

400 <] <] <1 <1
sC 500 <1 <1 <1 <1
600 <1 <1 <1 <]

400 1 Z 2 1

AA 500 6 5 3 7
600 7 7 9 43

400 3 25 4 4

ZAA 500 3 3 7 7
600 11 15 10 49

CH, (%)

400 <] <] <i <]

SC 500 <] <] <] <]
600 <1 <1 <1 <1

400 =<1 <1 <1 =<1

AA 500 =<1 <1 2 1
600 3 6 6 57

400 <1 1 <1 1

ZAA 500 <1 <1 2 <1
600 4 11 g 44

SC: Sin catalizador, AA: a-AlO,, ZAA: Z00/a-Al, 0y,
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Fig. 4. Porcentaje de produccién de H; a 15, 30, 45 y 60
min para la reaccién de Zn0O/a-Al,0; (ZAA), con soporte de
AlO; dcida (AA) y sin catalizador (SC) a las temperaturas
de 400, 500 y 600°C.
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Fig. 5. Porcentaje de produccién de CH, a 15, 30, 45 y 60
min para la reaccion de ZnQ/a-AlQ; (ZAA), con soporte de
Al,O; dcida (AA) ¥ sin catalizador (SC) a las temperaturas
de 400, 500 y 600°C.

En la Tabla 4 se muestran los rendimientos
de H, y CH, tomando en consideracién Ila
produccién de cada gas obtenida a partir del PEAD
(Ec. 7). Se observa una relacién de la temperatura y
tiempo de reaccion en ¢l incremento del rendimiento
de H, para el ZnO/a-Al,0,. El mayor rendimiento de
H, se vio reflejado en la reaccién a 600°C a los 60
minutos (%R-H,=49). En las Figuras 4 y 5 se
presenta la produccion de H, y CH, respectivamente,
en funcidén de la temperatura de reaccién para cada
nmestreo, esto para la reaccion (SC), (AA) y (ZAA).
En la Figura 4 se observa claramente que la mayor
produccién de H; y CH, es a 600°C a 60 min (Figura
5). Adicionalmente, se aprecia que la reaccién del
soporte {AA) logrd su mejor produccion de H, y CH,
a 600°C y a 60 minutos. A su vez, observamos que la
alimina obtuvo un 57% de rendimiento de CH,, es
decir, mayor al de H, Por otro lado, podemos
comparar que con el material soportado se obtuvo
wayor cantidad de H, y wenor de CH, Por o
anterior mencionado recomendamos el catalizador
Zn0/a-Al,0, para la transfermacién de PEAD a H,.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo experimental se presenta la
sintesis y caracterizacion de la fase Zn0/a-Al,O; para
la descomposicion por pir6lisis de PEAD a H, y CH,.
El material ZnO/a-AlQ; transforma el PEAD a H,
(45%) y CH, (44%). No obstante, a pesar de que el
material logra extraer el 49% de hidrégeno disponible
en el PEAD sugerimos seguir realizando mejoras en
la actividlad de nuestro sistema catalitico y
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exhortamos en la sintesis de nuevos materiales
catalizadores para la transformacién de residuos
sdlidos come el PEAD a combustibles limpios como
el H,.
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