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En este trabajo de investigacion se lleva a cabo una metodologia nueva para la
descomposicion de PEAD por piro6lisis catalitica en un sistema de reaccion semidiscontinuo
desde 400 °C hasta 600 °C utilizando los sistemas cataliticos: Fe2Os/a-Al.O3z, a-Al>03 (a-:
acida), Fe2Os/n-Al.03, n-Al,O3 (n-: neutra), FexOs/b-Al.03, b-Al.Oz (b-: bésica) y la
reaccion de descomposicion de PEAD sin catalizador. La produccién porcentual de gases
aumenta con la variacion de 400 °C hasta 600 °C para Fe2Os/a-Al.03 (11.21 a 84.12) %, a-
Al,O3 (7.77 a 79.70) %, Fe203/n-Al203 (9.33 a 42.71) %, n-Al.O3 (13.65 a 88.31) %,
Fe203/b-Al>03 (8.6 a 45) %, b-Al03 (11 a93) % y sin catalizador (43 a 80) %. Los materiales
se analizan por difraccion de rayos-X (DRX), espectroscopia por dispersion de energia
(EDS), microscopia electrénica de barrido (MEB), fisisorcion de nitrogeno para obtener
superficie (BET), medicion del tamafio promedio de cristal por el método de Scherrer, y para

evaluar la produccion de Hz y CHg se utiliza cromatografia de gases.
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Catalytic production of Hz from residual HDPE by the acid, basic and neutral Fe2O3/Al>03

catalyst
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In this research work a new methodology is carried out for the decomposition by
catalytic pyrolysis of HDPE in a semidiscontinuous reaction system from 400 °C to 600 °C
using the catalytic systems: Fe.Os/a-Al>03, a-Al.O3 (a-: acid), Fe203/n-Al203, n-Al>03 (n-:
neutral), Fe.Os/b-Al>03, b-Al.O3 (b-: bésic) and the decomposition reaction of HDPE
without catalyst. The percentage production of gasses increases with the variation from 400
°C to 600 °C for Fe20a/a-Al,0z (11.21 to 84.12) %, a-Al,Oz (7.77 to 79.70) %, Fe;0a/n-
Al>03 (9.33 t0 42.71 )%, n-Al203 (13.65 to 88.31)%, Fe,03/b-Al,03 (8.6 to 45)%, b-Al,O3
(11 to 93)% and without catalyst (43 to 80)%. The materials are analyzed by X-ray diffraction
(XRD), energy dispersive spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy (SEM),
nitrogen physisorption to obtain BET surface area, measurement of the average crystal size
by the Scherrer method, and gas chromatography is used to evaluate the production of H>

and CHg .
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I. INTRODUCCION

El polietileno de alta densidad (PEAD), el polietileno de baja densidad (PEBD), el
polipropileno (PP), el policloruro de vinilo (PVC), el poliestireno (PS), el polietileno de
tereftalato (PET) y el poliuretano (PUR) pertenecen a la clasificacion de los materiales
termoplésticos [1], ya que necesitan altas temperaturas para su degradacion por lo que los
hace acumulables en el ambiente y por ello es necesario tiempo prolongado en magnitud de
siglos para su transformacion completa [2]. La contaminacion por plasticos en los
ecosistemas marinos y terrestres representa una amenaza para la flora y fauna [3]. Se ha
estimado mundialmente que mas de 8 millones de toneladas de plastico se desechan cada afio
en los océanos provocando efectos devastadores en la vida marina [4]. Sin embargo, a pesar
de que los plésticos representan un problema de contaminacién ambiental importante, su
produccion se ha mantenido en crecimiento desde 1950 a 2020 con 1.5 millones a 367
millones de toneladas por afio [5], y esta tendencia se duplicara para 2035 con 800 millones
de toneladas [6]. El 76% de la produccién total de los plasticos termina como desperdicio;
de los cuales el 14 % se recicla, 14 % se incinera'y 72 % llega a vertederos o son liberados
al ambiente [7]. En México el sector del pléstico increment6 su volumen un 3 % a raiz de la
pandemia de COVID-19, es decir, se utilizaron 7.7 millones de toneladas de plastico en 2019
y para el cierre de 2020 se estimd 8 millones de toneladas [8]. EI PEAD se encuentra dentro
de los mayores contribuyentes en el impacto ambiental por residuos con un 12.2 % de la
produccion mundial de plasticos residuales [9]. Por lo anterior, se han reportado
metodologias para la conversion de residuos plasticos, tal como la pirdlisis a combustibles
[10-12]. La pirolisis catalitica es una técnica utilizada para el reciclado terciario, en la que

los residuos sélidos son degradados en ausencia de oxigeno, este procedimiento de reciclado



de los plésticos genera fracciones sélidas, gaseosas y liquidas como productos comerciales
para la generacion de energia [13,14]. En la fase gaseosa por pirdlisis se ha encontrado
hidrdgeno (H2), el cual toma interés ya que se preve que se convierta en una fuente importante
de energia debido a que ofrece un potencial de un combustible no contaminante e inagotable
[15]. En la que los resultados esperados a segun el programa Nacional de Hidrogeno de los
Estados Unidos de América es la eliminacion total de los combustibles fosiles, con el objetivo
de duplicar la produccion actual de H2 y en la Gltima instancia, para el afio 2025 el H;
contribuya con un 8 + 10 % al mercado energético total [15]. El desarrollo de catalizadores
de Oxidos de metales de transiciébn como Fe;Os3, Co203, NiO y CuO son de interés en la
catélisis, debido a las diversas aplicaciones que presentan en la produccion de Hz e
hidrocarburos por pir6lisis catalitica de residuos sélidos (polimeros) contaminantes [16].
Cabe mencionar que estos materiales una vez que son soportados sobre alimina, circonio,
titania, y silice, presentan alta actividad catalitica para la oxidacion selectiva o parcial de los
hidrocarburos [17]. Se ha probado que el uso del catalizador de Fe/Al>O3 en pirdlisis
utilizando residuo polimérico de polipropileno presenta una estrategia factible para tratar con
los pléasticos en la obtencion de productos de alto valor agregado, en las que se muestra que
la produccion de hidrégeno aumenta drésticamente con el aumento de la proporcion de hierro
[11]. Estas aplicaciones tienen la finalidad de la proteccién del ambiente, asi como la
generacion de un producto con mayor valor agregado. Por ello es pertinente proponer nuevos
materiales con propiedades cataliticas en la produccion de H2 y combustibles limpios. Por lo
anterior, en este trabajo se propone la sintesis y caracterizacion de un material a base de éxido
de hierro soportado en alimina &cida, basica y neutra, asi mismo se propone la utilizacion de
un sistema para favorecer la produccion, captacion y medicion de los gases generados en la

reaccion por pirdlisis catalizada y no catalizada de PEAD.



11.1 Objetivo general.
Realizar la sintesis y soportacion de catalizadores a base de Fe>Os soportado en
alimina acida, bésica y neutra, caracterizarlos y determinar su actividad en la produccion de

hidrégeno molecular a partir de la pirdlisis catalitica de polietileno de alta densidad.

11.2 Objetivos especificos

11.2.1 Sintetizar el catalizador Fe;O3 soportado en alimina (a-Al203)

11.2.2 Sintetizar el catalizador Fe,O3 sobre alumina neutra (n-Al.O3).

11.2.3 Sintetizar el catalizador Fe,O3 sobre aliumina basica (b-Al2O3).

11.2.4 ldentificar las fases cristalinas de los materiales sintetizados por DRX.

I1.2.5 Calcular el tamafio promedio de cristal por la ecuacion de Scherrer.

I1.2.6 Determinar la morfologia de los materiales sintetizados por MEB.

11.2.7 Determinar el tamafio promedio de particula de los materiales.

11.2.8 Identificar la composicion elemental de los materiales por EDE.

11.2.9 Medir area superficial de los materiales sintetizados por la metodologia de BET.

11.2.10 Determinar la actividad en la reaccion de pir6lisis catalitica de PEAD a hidrégeno.

11.3 Metas.

11.3.1 Obtener el titulo de licenciatura en Ingenieria Quimica via tesis.

11.3.2 Obtener un material catalizador que permita la obtencion de hidrégeno.

11.3.3 Capacidad de generar y caracterizar un material activo para la degradacion de PEAD.
11.3.4 Participar en un congreso de investigacion nacional o internacional.

11.3.5 Publicar un articulo en una revista arbitrada.



11.4 Hipotesis
Es posible modificar la produccion de hidrogeno a partir de pirdlisis catalitica del
polietileno de alta densidad cambiando el pH de la alimina como soporte de Fe>O3, debido

a que el pH puede cambiar las propiedades estructurales y cataliticas de los catalizadores.



1.5 Impactos

El utilizar residuo plastico de polietileno de alta densidad (PEAD) uno de los
materiales plasticos mas contaminantes en el ambiente actualmente para la degradacion por
pirdlisis catalitica, contribuye a evitar que el PEAD se acumule en superficies marinas y
terrestres, afectando a la flora y la fauna existente [18]. De acuerdo a la Organizacion de las
Naciones Unidas se cuentan con objetivos de desarrollo sostenible en los que se actla para
afrontar a la emergencia del cambio climatico, asi como invertir en iniciativas sostenibles
[19]. El uso de catalizadores soportados para la degradacion de materiales plasticos como
método de obtencion de H implica un desarrollo importante para aplicaciones como sector
energético, ofreciendo soluciones eficaces para el control de emisiones [16]. En el afio 2018,
Estados Unidos reportd que el 17% de sus residuos sélidos urbanos (RSU) son residuos
plasticos, un estimado de 61 M de Ton, de los cuales solo se reciclo el 8.7% [20]. De los
residuos que se desecha a los vertederos el 7% corresponde al PEAD, un estimado de 8 M de
Ton [21]. La cantidad estimada a partir del procesamiento del residuo de PEAD para la
produccion de Hz, seria 45 Mil M de € tomando como base la cantidad de PEAD que no se
reciclaen E.U. y el costo promedio de 1Kg de Hz (5.5 €/kg) [22]. La economia del hidrégeno
tiene una visién a mediano plazo que surge como alternativa a la economia basada en el
petroleo, esta visidn considera métodos eficientes y competitivos de produccion,
almacenamiento, transporte y conversion de energia, que contribuyan en reducir emisiones
ocasionadas por la poblacion [23]. El desarrollo de fuentes alternas de energia se destina en
su totalidad a la generacion de electricidad, utilizada principalmente en energizacion rural
satisfaciendo los requerimientos energéticos de comunidades aisladas y dispersas, donde la

integracion de red eléctrica resulte muy costosa o practicamente imposible [24].



1. ANTECEDENTES

11.1 Residuos Solidos Urbanos (RSU)

El auge economico y la rapida urbanizacion han sido la consecuencia en el aumento
de los residuos solidos urbanos, siendo un problema global [25]. Los residuos mayormente
provienen de viviendas, oficinas, hoteles,escuelas, locales comerciales e instituciones, entre
los cuales se destacan los residuos de alimentos, papel, plasticos,vidrio, y metales [26]. Se
estima que anualmente a nivel mundial se generan 2.01 billones de toneladas de residuos

solidos , en los cuales se muestran los porcentajes de residuos en la siguiente figura 1 [27].

Residuos Solidos Urbanos

100%
80%
60%

40%
44%

20%

0%
Desechos de Papel Plastico Vidrio Metal
Alimentos

Figura 1. Principales residuos sélidos urbanos generados anualmente en el mundo [27].

Los desechos de alimentos presentan un porcentaje superior, sin embargo los plasticos
generan una mayor preocupacion debido a la magnitud de contaminacion. Ademas, de los
problemas en la gestion inadecuada de los residuos y la eliminacion de estos. Son varios los
factores que afectan el volumen de generacion de RSU incluyendo la inmigracion, nivel de

ingresos, el desarrollo industrial y econdémico [28].



11.2 Materiales plasticos

El origen de los plasticos data del afio 1920 cuando el profesor Staudinger definié la
macromolécula [29], las cuales estan constituidas por unidades de repeticion de enlaces
quimicos simples, en algunos casos son cadenas lineales, ramificadas o interconectadas
formando reticulos tridimensionales [30]. En los afios 40 y 50, la investigacién en polimeros
proliferé en cuanto a sus mecanismos de formacién, que llevo consigo el descubrimiento de
mas de 15 nuevos tipos de polimeros [29]. En los afios 60 se conocié a profundidad la
estructura y las interacciones con otras sustancias que mejoraban sus propiedades, en las que
se dio a conocer que junto a los aditivos apropiados ofrecen materiales con excelentes
propiedades térmicas, aislantes, resistencia a acidos, bases y disolventes [31].Frecuentemente
se utiliza el término polimero como sindénimo de plastico, pero aunque todos los plasticos
estan basados en polimeros, no todos los polimeros los consideramos plésticos, como por
ejemplo la seda, un polimero natural [29]. Cabe mencionar que la palabra polimeros se deriva
del griego poli y meros, que significan “mucho” y “partes” respectivamente [32].
Actualmente se sabe que los polimeros se pueden clasificar de acuerdo a su tamafio de
molécula o segln si la estructura es orgénica o sintética, en este sentido existen tres
categorias, las cuales son; plasticos naturales, plasticos semisintéticos y plasticos sintéticos
[33]. Los primeros corresponden a aquellos productos de la naturaleza que pueden ser
moldeados mediante la aplicacién de calor, como por ejemplo las resinas de arboles. El
segundo son aquellos que derivan de productos naturales y que han sido modificados o
alterados mediante la mezcla de otro material. Y por altimo, los plasticos sintéticos que son
derivados de alterar la estructura molecular de carbono (petréleo crudo, por lo general, carbon
0 gas) [33]. El material plastico sintético se puede clasificar en tres categorias principales, en

las que se pueden establecer segin sus propiedades fisicas como; termoestables



caracterizados por su rapido endurecimiento y rigidez una vez finalizado su moldeo [34],
elastomeros deforméndose al aplicar presion y volver a su forma original al dejar de ejercer
fuerza, y finalmente termoplésticos caracterizdndose por modificar su forma cuando hay una
accion de calor y recuperar su forma al perder calor [35]. Debido a estas propiedades, siendo
la ultima la clasificacion de mayor uso y aceptacién, han hecho que sean eficaces para
distintos usos y aplicaciones [36]. Como resultado los plésticos han ido constantemente en
produccion con el paso del tiempo durante los ultimos 100 afios [30], y una vez finalizando
su uso estos materiales son desechados en el ambiente derivando la acumulacion de los

mismos [37].

Reciclaje
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diferentes y con
propiedades
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-

como reciclaje
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Terciario

Cuaternario

« Incineracion para su
posterior uso como
combustible

Figura 2. Esquema de tipos de reciclaje [38].

Dentro de las estrategias para controlar y reducir los residuos plasticos se encuentra
el reciclaje, definido como el proceso mecanico donde un producto ya utilizado se

reintroduce a tratamiento parcial teniendo distintas etapas como  sepa

racion, molienda, fusién, con el objetivo de dar continuidad a su ciclo de vida [39]. Asi
mismo, existen cuatro tipos de tratamientos para el reciclaje de residuos plasticos, mostrados

en la figura 2 [40]. La procedencia de los residuos plasticos es variada, desde el sector



industrial, sector agricola, materias primas, productos post-consumo como envases

provenientes de las viviendas [41]. Ademas, con el fin de distinguir con facilidad los

materiales plasticos se cred el codigo RIC (Resin Identification Code, en espafiol codigo de

identificacion pléastico), desarrollado por ASTM International (American Society for Testing

and Materials) [42]. Consta de un nimero que clasifica al tipo de polimero, rodeado de un

triangulo formado por flechas, con sus respectivas iniciales debajo del tridangulo [43].

Tabla 1. Codigos de identificacion de cada tipo de plastico y principales usos [42] [29].

Plastico

Principales usos

Polietileno

Botellas de refrescos y agua, envases de
productos perecederos, productos de limpieza y
detergentes.

Polietileno de alta

Botellas de leche, envases de comida,

densidad cosméticos, envases de detergentes, botellas de
champ, bolsas de plastico, cajas de almacenaje,
PE-HD .
juguetes.
Policloruro de vinilo | Tuberias, carpinteria para  construccion,
revestimiento de cables, tarjetas de crédito,
pavimentos sintéticos, piel sintética.
PVC
Polietileno de baja | Bolsas, bandejas, recipientes, aislante de
densidad cableado, botellas flexibles, film para envasado
de alimentos.
PE-LD
Polipropileno Tapas de botella, fibras de tejidos y alfombra,
5 lonas, contenedores de liquidos calientes
Poliestireno Expandido: Envases de proteccion, bandejas y

vasos desechables, platos, aislantes en
construccion, bandejas de comida. Rigido: Cajas,
tapas, contenedores, ganchos para ropa.

Otros (acrilico nylon,
policarbonato,
acido polilactico.

Envases para uso médico, fibras de nailon,
biberones, piezas de carro, empaques de
alimentos como papas fritas
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El mayor problema de los materiales plasticos radica en que méas de la mitad estan disefiados
para darles un solo uso, simbolo del estilo de vida de una economia capitalista [44]. El
crecimiento econdmico conduce a un mayor consumo de productos plasticos y por
consecuencia la presencia de més resinas de residuos plasticos en el mundo, en las que el PE

encabeza con el mayor porcentaje de resinas de desechos plasticos con 41% (Figura 3) [45].

Otros
PVC 4%
PUR 6%

PET
14%

Figura 3. Total mundial de resinas de desechos plasticos generados a fines del 2018 [45].

Las principales resinas (PE, PP, PET, y PVC) mantuvieron una alta demanda
comercial a partir de la pandemia de COVID-19 debido al consumo de mas alimentos,
bebidas empacadas y el aumento de las compras en linea [37]. Por ese motivo, actualmente
los plasticos, incluidos los microplasticos, son omnipresentes en nuestro entorno natural,
trayendo consigo graves consecuencias ambientales, sociales, econdmicas y de salud [46].
En México se han promovido y establecido medidas que regulan la produccién,

comercializacion, distribucién y venta de algunos productos plasticos con una vida util corta.
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11.3 Polietileno

El hidrocarburo etileno (C2Ha4) es un gas a temperatura y presion ambientales que en
presencia de un catalizador en las condiciones apropiadas de temperatura y presion dan como
resultado un material polimérico sélido denominado como polietileno (PE). Para obtener este
material sdlido se inicia al generase una unidad monémerica reactiva por reaccion entre una
sustancia catalitica, o bien un iniciador y el mondmero etileno [47]. Producido por primera
vez en la década de los treinta en un experimento fortuito en el que el etileno (que ya
permanecieron inertes otras sustancias quimicas) fue sometido a 1400 atm de presién a
170°C, en las que el oxigeno fue una pieza fundamental para que la polimerizacion tuviera
lugar [30]. Las caracteristicas que permiten que el polietileno sea tan demandante como
material de ingenieria son; bajo costo, pasividad quimica y facil procesado [48]. El PE es
ampliamente utilizado en embalajes, construccion e industria de tuberias, un material
hermético, resistente a las influencias ambientales y no se oxida. Ademas, de estar presente
en la industria alimenticia como recipientes en una variedad de productos adquiriendo un
papel central de comercializacion [44]. Por ese motivo, actualmente representa el volumen
de consumo mas abundante de todos los plasticos, y ademéas cuenta con la mayor cuota de
mercado de todos los materiales poliméricos con un 36.30% [49]. El polietileno se encuentra
en varios grados siendo los mas comunes el polietileno de baja densidad PEBD (LDPE en
inglés) y el polietileno de alta densidad PEAD (HDPE en inglés). Las diferencias radican
principalmente en las estructuras de sus moléculas, cristalinidad y densidades, el de baja
densidad presenta una estructura de cadena enramada con baja cristalinidad y densidad,
mientras que, el polietileno de alta densidad tiene una estructura de cadena recta con mayor

cristalinidad y densidad, dandole mayor rigidez y mayor temperatura de fusion al PEAD [48].
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11.3.1 Polietileno de Alta Densidad

Uno de los materiales poliméricos més utilizados en la industria de la ingenieria es el
polietileno de alta densidad (PEAD), cuya molécula presenta una cadena lineal constituida
por 4&tomos de carbono unidos mediante enlaces covalentes, estos &tomos se unen entre si con
angulos de enlace tetraédricos, caracteristicos de aproximadamente 109.5° [2]. Obtenido
mediante la polimerizacion del etileno en presencia de los catalizadores de Ziegler-Natta o
de Phillips, 6xidos metélicos y metalocenos, es un polimero de adicion que no puede ser
reciclado por solvolisis (hidrolisis y alcohdlisis) [31] [32]. EI PEAD esta definido con una
densidad mayor o igual a 0.941 g/m3, con poca ramificacion, obteniendo fuertes fuerzas
intermoleculares y resistencia. Presente en la mayoria de los objetos cotidianos como
juguetes, botellas, envases para liquidos (Figura 4), alimentos, objetos domésticos, ademas

en el uso de tuberias para la conduccion de liquidos en alcantarillado o agricultura [49] .

SHD

HDPE

Figura 4. Envases de alimentos de PEAD.

La caracteristica mas notable del PEAD radica principalmente en la resistencia a las
influencias ambientales, por ejemplo, en las tuberias en las que no se oxidan y son herméticas
[44].Otras de sus caracteristicas es que no tiene un olor en particular, ni sabor y no es toxico.

Debido a su extensiva utilidad, se han propuestos y realizado reciclajes de PEAD procedentes
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de desechos industriales, siendo el reciclado mecénico sustituido por distintas alternativas de
tratamiento de residuos como el vertido simple, la incineracion, pir6lisis e hidrogenacion a
alta presion [49]. La densificacion energética con procesos termoquimicos como la pir6lisis
pueden dar origen a productos como los combustibles liquidos y gaseosos que pueden ser
transportados, almacenados y empleados en distintas industrias, dandole valorizacién
energética al PEAD, aportando al desarrollo sostenible basados en la economia circular [50].
Cabe mencionar que el peso molecular tiene influencia sobre las propiedades del PEAD
(Tabla 2), debido a su efecto en la cinética de cristalizacion, cristalinidad final, caracter
morfoldgico y su resistencia al impacto. Un aumento en el contenido de ramificaciones
reduce la cristalinidad y de una variacion significativa en las caracteristicas mecéanicas, ya
que provoca un aumento en el alargamiento en la ruptura y una reduccion en la resistencia a

la traccion.

Tabla 2. Propiedades térmicas, fisicas y mecanicas de PEADI[51].

Propiedades Altamente lineal Bajo grado de ramificacion

Densidad (g/cm?3) 0,962-0,068 0,950- 0,960
Temperatura de fusion (°C) 128-135 125-132
Conductividad térmica, W(m.k) 0,46-0,52 0,42-0,44
Punto de fluidez (Mpa) 28-40 25-35
Maodulo de traccion (Mpa) 900-1200 800-900
Resistenca a la traccion (Mpa) 25-45 20-40
Elongacion (%) punto de fluidez 5-8 10-12
Elongacion (%) punto de ruptura 50-900 50-1200
Resistencia al cizallamiento 20-38 20-36
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11.4 Hidrogeno en México

Uno de los portadores de energia alternativa mas prometedores del pais y del mundo,
es el hidrégeno. Cuyo objetivo es descentralizar la produccion de energia a base del petroleo.
Actualmente existen diferentes métodos para producir hidrogeno, caracterizados por su
fuente primaria, entre las cuales se encuentran los combustibles fosiles, gas natural, carbén,

y fuentes renovables como la biomasa, edlica, hidraulica, y nuclear [59].

Investigacion sobre produccion de H,

en Mexico
Procesos . Sistema y Procesamiento de Estudios

Figura 5. Principales areas de investigacion en la produccion de Hz en México [54].

La basqueda de obtencion de gas hidrogeno en México se puede ver reflejado en las
principales areas mostradas en la Figura 5. Mediante procesos bioldgicos y desechos
encabeza con un 40.4%, seguido de combustibles convencionales y no convencionales (CO
y catélisis) con 22.4%, fotocatalisis y fotoelectrocatalisis con 14.1%, sistemas y controles
con 12.2%, estudios tedricos y termodinamicos con 7.7% y electrdlisis con 3.2% [60]. Segln
datos de la Agencia Internacional de la Energia, el H> presenta una produccion mundial de
40 millones de toneladas anuales. Se han considerado como rutas de obtencion de
combustibles alternativos como el gas de H2 por medio de reciclaje de residuos plasticos por
pirolisis catalitica. Teniendo altas perspectivas de escalamiento con la ventaja de ser una

tecnologia flexible con los materiales poliméricos utilizados [61][62].
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11.5 Catalisis

Dentro de la cinética quimica, la cual estudia la velocidad y el mecanismo de las
reacciones, se encuentra un fendmeno en el que estas reacciones son aceleradas por medio
de un catalizador [63]. A este fendmeno se le denomina catalisis, descrito por primera vez
como fuerza catalitica en 1835 por el quimico sueco Jons J.Berzeleius, quien descubri6 el
efecto que tenia un sistema reactivo en presencia de una sustancia, la cual era capaz de
modificar la velocidad de las reacciones [64] .La catélisis implica reemplazar las etapas lentas
por etapas mas rapidas. Para que esto suceda es necesario contar con un catalizador, el cual
afecta y modifica la velocidad de una reaccion, pero al final permanece sin cambio,
promoviendo un mecanismo distinto. La modificacion de la reaccion se observa en una
disminucion o aumento de energia de activacion medida durante su transformacion quimica,.
la cual es la barrera energética que separa los reactivos de los productos, denominada como
energia de activacion. La velocidad de reaccion depende de esa energia de activacion a traves
de la constante de velocidad (k). Esta constante de velocidad depende también de la
temperatura y la forma matematica de representarla es a través de la llamada ley de Arrhenius
[63]. Existen dos principales clasificaciones en catalisis de acuerdo a las condiciones en la
que se llevan a cabo, las cuales son catélisis heterogénea y homogénea. En la catalisis
heterogénea se estudian los fendmenos fisicoquimicos que ocurren cuando un material
(catalizador) actla sobre otras sustancias (reactantes) que se le aproximan a su campo de
fuerzas superficiales externas, afectando en ellas su velocidad (actividad) y direccion
(selectividad) de transformacion. El catalizador se encuentra en una fase diferente a la de los
reactantes y productos [65]. Los catalizadores heterogéneos suelen estar soportados, esto
significa que el catalizador se encuentra disperso en un segundo material, lo que mejora sus

propiedades térmicas y mecanicas. El soporte es mas que una superficie sobre la que se
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transmite el catalizador para aumentar el &rea superficial ya que ambos interactan para
favorecer la selectividad de un proceso. En la catélisis homogénea el catalizador esta presente
en la misma fase que sus reactantes. Las reacciones suelen ser selectivas y con rendimientos
elevados en el producto deseado. En fase liquida presentan limitaciones de temperatura y
presion para su aplicacion comercial, ademas de problemas en la separacion del catalizador

de los productos de reaccion [66].

11.6 Catalizadores Heterogéneos

Hay cuatro caracteristicas importantes que integran a los catalizadores heterogéneos;
fase activa, promotor, soporte y estabilidad. La fase activa es la responsable de la actividad
catalitica, generalmente se usan metales u éxidos, o la combinacién de ambos. En ella se
debe distinguir entre dos tipos de catalizadores, los soportados y los masicos. Los
catalizadores soportados en su mayoria utilizan un metal como la fase activa, el cual
interactta direcamente con el soporte, por lo que a la reaccion catalitica proporciona una
adecuada area de contacto. Mientras que los masicos estan constituidos exclusivamente por
fases activas [66]. El promotor es la sustancia que mejora el desempefio de un catalizador en
pequefias cantidades, ya sea en la actividad, selectividad o estabilidad. Existen dos tipos de
promotores, texturales y electrénicos. Los primeros contribuyen a dar mayor estabilidad a la
fase activa, y los electronicos aumentan la actividad [67]. Los estudios de promotores mas
detallados han sido posiblemente los que se refieren a los catalizadores de hierro para la
reaccion de sintesis de amoniaco. Se ha encontrado que la adicion de Al>Os evita la reduccion
(por sinterizacion) en el area superficial durante el uso del catalizador, y proporciona una

mayor actividad durante un tiempo mas prolongado. Se cree ademas que algunos promotores
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también aumentan el nimero de centros activos, haciendo que la superficie catalitica sea mas
activa [68]. Los promotores estan disefiados para ayudar al soporte o al componente activo.
En toda catélisis heterogénea el soporte es utilizado para optimizar sus propiedades
cataliticas. Generalmente el promotor es muy poco activa en la reaccién de gran superficie
especifica y porosidad, cuyo objetivo principal es extender el &rea del agente activo [66].
Debe tener gran resistencia mecanica y térmica para soportar las condiciones extremas en las
que se lleven a cabo la reaccion [67].Las habilidades de un material para actuar como un
catalizador, dependen de su naturaleza quimica. Los catalizadores sélidos suelen ser porosos
por lo que resultan efectivos para su actividad y las propiedades geométricas de los poros

pueden afectar a la velocidad total de la reaccion.

Existe una recopilacion de los catalizadores sélidos y de las reacciones, lo cual
condujo a Roginski a proponer una relacion entre sus propiedades electronicas y cataliticas
(Tabla 3) [69]. Por lo tanto, los catalizadores heterogéneos se pueden clasificar como
metalicos, dxidos aislantes, 6xidos y sulfuros semiconductores. Los catalizadores de metales
de transicion son buenos para las reacciones que involucran hidrégeno e hidrocarburos,
debido a que estas sustancias se absorben facilmente sobre la superficie de estos metales [64].
Puesto que estos son conductores, el paso de guimisorcion catalitica, que consiste en un
intercambio electronico entre el metal y el adsorbato. Los catalizadores 6xidos aislantes se
caracterizan por ausencia de conductividad, por lo que los excluye de catalizadores
conductores y semiconductores. Las reacciones en las que este tipo de catalizador es
mayormente utilizado son en deshidratacion, ruptura, polimerizacién, alquilacion e

isomerizacién. Mientras que, los 0xidos y sulfuros semiconductores, son caracterizados por
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su conductividad, la cual es despreciable a bajas temperaturas, pero se incrementa

drasticamente con el aumento de esta.

Tabla 3. Recopilacion de catalizadores solidos y reacciones (Roginski) [54].

Tipo de solidos
Conductores

‘ Reacciones

Hidrogenacion
Deshidrogenacion
Hidrdlisis

(Oxidacion)

Catalizador
Fe, Ni, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru

(Semiconductores)

Oxidos y Sulfuros

Oxidacion
Deshidrogenacion
Desulfuracion

(Hidrogenacion)

NiO, ZnO, MnOz , Cr20s3,
Bi»O3-Mo0O3, WS>, MoS;

Aislantes Deshidratacion Al>O3, Si203, MgO
(Oxidos)
Acidos Isomerizacion HsPOa4, H2S04, SiO2-Al03

Polimerizacién
Craqueo

Alquilacién

La capacidad de intercambio electronico con las especies adsorbidas, permite una

excelente efectividad para el mismo tipo de reacciones que se presentan con catalizadores

metalicos. También cabe destacar que son menos susceptibles al envenenamiento [65]. Una

de las grandes ventajas de catalizadores sélidos es su bajo costo en la atencion de la materia

prima y en sus procesamientos.
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11.7 Oxidos de Hierro

En los dltimos afios se ha tomado gran importancia a los 6xidos metélicos y en
particular a los 6xidos de hierro, gracias a sus bajos costos en materia prima, produccion y
operacion. El hierro como metal de transicién, tiene la capacidad de formar diversos
compuestos oxidados, algunos de los cuales han sido usados por la humanidad desde tiempos
muy lejanos. Un ejemplo muy claro es la hematita que fue el primer 6xido de hierro
descubierto por el hombre en la época clésica, ya que era utilizado para la fabricacion de
cerdmica negra y principalmente pigmentos para pinturas rupestres. Sus propiedades fisicas
como paramagnetismo, buenos aislantes y semiconductores han sido factibles para realizar
diversas investigaciones en la actualidad. Se han incrementado los estudios en métodos de
sintesis, esto permite conocer sus diferentes formas, tamafios y distribucién de las particulas.
Son conocidas las aplicaciones de la hematita en la industria de las pinturas y como agente
para pulimentar. Recientemente, se ha investigado y encontrado diversas aplicaciones
médicas, biomédicas, tecnoldgicas e industriales [70,71]. Existen otros tipos de 6xidos de
hierro en la naturaleza, de los cuales los principales son: Wustita (FeO), Hematita (Fe203),

Magnetita (FesOa) [72].

11.7.1 Hematita

La hematita conocida también como 0xido de hierro especularita u oligisto cuya
formula quimica es (Fe203) tiene una masa de 70% Fe y 30% de O, es trigonal del tipo de
Alumina (Al203) con parametros de Red a0 = 5,038 Ay c0 = 12,272 A. [73]. Este material
tiene propiedades paramagnéticas y propiedades como aislante eléctrico [74]. Es adsorbente,

cuenta con buena resistencia a la accion de acidos y bases, asi como la accion del calor y los
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rayos ultravioleta. Su color caracteristico es marron rojizo, pero se pueden obtener diferentes
gamas de colores por lo que se mezclan con silice, alimina y 6xido de calcio. Los pigmentos
de mejor calidad tienen un elevado contenido de particulas laminares. La accidn protectora
esta asociada al empaquetamiento de las laminillas en la pelicula de pintura, formando capas
traslapadas. Esta distribucion retrasa la penetracion de la humedad y de las sustancias
corrosivas como los iones cloruro y sulfato [75]. En hematita los iones de oxigeno estan en
una disposicion hexagonal compacta, con iones de Fe(l1l) que ocupan sitios octaédricos. En

magnetita los iones de oxigeno estan en disposicién compacta cubica [73,74].
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Figura 6. Estructuras de hematita (a) y magnetita (b) [73].

La hematita es uno de los catalizadores mas utilizados por lo cual tiene diferentes
aplicaciones a nivel médico, tecnoldgico e industrial. El uso para pinturas y barnices es muy
amplio debido a su buena resistencia. Es un buen protector para interiores y exteriores en

piezas metélicas. Se utiliza para pulir vidrio, metales preciosos y diamantes [74].
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11.8 Alumina

La alimina es considerada como uno de los materiales de soporte méas tradicionales
en catélisis heterogénea [76]. Utilizada en numerosos procesos cataliticos industriales como
la industria automotriz y petréleo [77, 78]. Las propiedades texturales, en areas superficiales,
volumen y distribucion de poro provocan que posea una combinacion favorable para el 6xido
[79]. La alumina presenta una variedad de fases, las cuales dependen de hidroxido u
oxidohidroxido precursor y las condiciones de su descomposicion térmica, es decir, y-, n-, B-
, Y-, k-, 0-, 0-, y a-alumina [80]. Por lo que, las propiedades de la fase activa dependen
principalmente de la forma del precursor utilizado. De los métodos existentes para la
obtencion de este material son; proceso Bayer, precipitacion por neutralizacion, lixiviacion
acida y bésica de aluminio metélico, y ruta sol gel [81]. Las diferencias en la estructura
cristalina de la alimina sufren cambios cuando es utilizada como soporte [82],[83]. Las fases
de alimina tienen dos categorias amplias en cuanto a arreglos de oxigeno; cubico centrado
en las caras (FCC) o hexagonal de paquete cerrado (HCP). Las estructuras Al.Oz basadas en
FCC embalaje de oxigeno incluyen y (cubico), & (monoclinico), y 6 (entre tetragonal y
ortorrdmbica), mientras que las estructuras de Al,O3 basadas en HCP, son representado por
fases o (trigonal), k (ortorrombica), y y (hexagonal) [84-85]. La temperatura de calcinacion
tiene un fuerte efecto en el area superficial y moderadamente en el volumen del poro de la
alumina, en la que la superficie disminuye al aumentar la temperatura, teniendo efecto
favorecedor de una mayor cantidad de los sitios &cidos fuertes, creando mas defectos en su
superficie [86]. Como soporte o parte de soporte de catalizadores metalicos la alimina
interviene en procesos como la isomerizacion, la deshidrogenacion, cracking, desulfuracion

del petroleo, ademas de procesos de oxidacion contaminantes [87].
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11.9 Catalizadores soportados en alimina

Para que un catalizador sea clasificado como soportado, este debe estar disperso sobre
la superficie interna de los poros del soporte catalitico. La alimina, silica y carbéon activado
son los soportes comunmente utilizados en dichas reacciones [66]. Los catalizadores
soportados se encuentran en diferentes campos, tales como la industria petroquimica,
refinacion del petroleo, convertidores cataliticos e industrias de quimica fina. Estos
materiales son preparados por tres procesos generales que son; mezclado, impregnacion o
precipitacion. EI méas sencillo y econémico de estos procesos es impregnacion, por lo que es
el més utilizado, ademas de que este tiene la facilidad y la capacidad de producir catalizadores
con una determinada distribucion del agente activo a lo largo del soporte que se esté utilizado
en las reacciones [65]. Se han estudiado la variacion de las propiedades superficiales a altas
temperaturas en Oxidos de metales de transicién soportados en aliimina, para su utilizacion
en reacciones cataliticas que involucren adsorcién de gases, en la que se reporta que
disminuye la capacidad para retener gases a medida que la temperatura se incrementa entre
600°C y 900°C y aumenta el tiempo de tratamiento, dado que disminuye su superficie

especifica y existe reduccion en el tamafio de poros por cristalizacion [66].

Los catalizadores de Fe2Oz/y-Al203 y Fe203-CeO2 /y-AlO3 son eficaces para la
degradacion de tres colorantes azoicos con perdxido humedo [88]. En la influencia de los
parametros estructurales y de preparacion de los catalizadores de Fe,Os/Al20z sobre la tasa
de produccién vy la calidad de los nanotubos de carbono, se descubrié que por la quema
explosiva controlada (CEB) de compuestos precursores es el método mas eficaz de
preparacion del catalizador con respecto a la velocidad de deposicion y el rendimiento de

NTC [89].
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11.10 Difraccion de Rayos-X

La difraccién de rayos X se utiliza para determinar la estructura cristalina y la distancia
interplanar, los datos dados por esta técnica experimental nos arrojan un difractograma que,
esta formado por reflexiones (picos) que corresponden a las distancias entre planos de atomos.
Ademas, de que un difractograma nos ayuda a identificar composiciones y a medir las
dimensiones de las estructuras cristalinas, también es posible utilizarlo para determinar el

tamafo de las particulas que generan las reflexiones de difractograma [90].
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Figura 7. Difraccion de rayos-X por medio de un cristal.

William H. Bragg y William L. Bragg, padre e hijo, demostraron la utilidad del fenémeno
descrito por Max Von Laue, para obtener la estructura interna de los cristales [91]. En la cual

describen la condicion de difraccion por la ecuacion 1:

nl = 2dsenf (Ec. 1)

En la que se tiene longitud de onda (1) , la variable 2d que es la distancia interplanar, n

el nimero entero (0,1,2,3) la cual son las sumas de los angulos (AB+BC), el angulo entre el haz
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difractado y la direccion original del haz [92]. Para el calculo de pardmetros de distancia

interplanar, se requiere de los pardmetros de red e indices de Miller (Ecuacion 2).

a

it = e (Ec.2)

Los indices de Miller simbolos (h? + k2 + 12) se utilizan para identificar, ya sea, la
posicién de los puntos de la red, donde generalmente se encuentran a&tomos, las direcciones
dentro y fuera de las celdas, asi como para definir los planos formados por los &tomos de una

estructura dada [93].

11.10.1 Ecuacion de Scherrer

La cristalinidad de los metales se puede asociar a la existencia de arreglos de los
atomos que forman pequefias celdas [94]. La ecuacion de Scherrer relaciona la forma de la
reflexion de un plano de 4&tomos y la dimension del cristal en la direccion de ese plano a partir
del ancho medio de pico maximo por sus siglas en inglés FWHM (Full width at half

maximum) de cada uno de los difractogramas obtenidos de los materiales por la ecuacién 3:

k2
Lcosb

TPC = (Ec. 3)

Donde TPC es el tamafio promedio de cristal, k constante de forma 0.9, A es la
longitud de onda de radiacion de rayos-X, B es el ancho medio del pico de maxima intensidad

experimental y 0 es el angulo de difraccion de la reflexion evaluada.
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11.11 Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM, acronimo del término en inglés
Scanning Electron Microscopy) es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion de mat|eriales organicos e inorganicos heterogéneos en nanémetros (nm) a
escala micrométrica (um) [96] . A diferencia de un microscopio éptico que utiliza un rayo de
luz para la observacién de los materiales, SEM reemplaza la fuente de luz por una fuente de
electrones finamente enfocado que produciran interacciones, y la energia que pierden estos
electrones al chocar con el area 0 microvolumen a examinar provoca que otros electrones
salgan despedidos (Figura 7). Esto permitira obtener imagenes tridimensionales de alta
resolucion en un rango de magnificacion entre 10 a 10000x de las superficies de distintos

materiales [97].

Ravo de electrones

Electrones Auger Electrones secundarios

/]

Electrones retrodispersados
( Radiografia continua

Radiografia caracteristica

Catodoluminiscencia
{

Dispersion inelastica Dispersion estatica
Dispersion estatica incoherente

Electrones transmitidos

Figura 8. Interaccion haz de electrones con la muestra, modelo “pera”.



26

Para que haya una interaccion entre los electrones, es necesario que las muestras sean
conductores de electricidad, si estas no lo son, se recurre a recubrimientos de grafito o de un
metal, que, generalmente se utiliza oro para aportarles las propiedades conductoras. Los dos
componentes principales de un SEM son la columna de electrones y la consola de control.
La columna de electrones consta de un cafion de electrones y dos 0 mas lentes de electrones,
que influyen en las trayectorias de los electrones que viajan por un tubo de vacio. La base de
la columna suele ser tomado con bombas de vacio que producen un vacio de
aproximadamente 10“ Pa (aproximadamente 10° torr, o aproximadamente una
milmillonésima parte de la presion atmosférica). La consola de control consta de una pantalla
de visualizacién de tubo de rayos catédicos (CRT), perillas, computadora , y teclado que

controla el haz de electrones [97].

11.12 Espectroscopia por dispersion de energia de rayos-X (EDS)

La espectroscopia de rayos X se emplea para determinar las estructuras electrénicas
y cristalinas de los materiales con analisis mediante la estimulacion con rayos X. Hace uso
de niveles energéticos, superando a los niveles energéticos de radiacién ultravioleta, lo cual
facilita una interaccion veloz con los electrones y por ende la capacidad de penetrar las
formaciones cristalinas [101].Cuando los electrones ingresan e interactdan con el volumen
bajo la superficie de la muestra, se desaceleran y la pérdida de energia del electron se emite
como foton. Estos fotones permiten identificar los elementos ya que cada uno cuenta con

fotones especificos permitiendo rayos X caracteristicos [102].
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11.13 Area superficial (BET)

La adsorcidn fisica de gases es una técnica empleada para caracterizar las propiedades
texturales de una muestra solida. En definitiva, se determina su superficie, el volumen de
poro y la distribucion de los poros en funcion de su tamafio. Cuando la superficie de un solido
entra en contacto con una molécula de gas esta puede ser retenida por fuerzas atractivas. A
medida que la presion del gas aumenta, se incrementa la probabilidad de contacto, de modo
que, la cantidad de gas retenido aumentara también. A medida que aumenta la cantidad de
gas adsorbido, se produce adsorcion en multicapas en la superficie libre y en las paredes de
los poros. Finalmente, la superficie se cubre totalmente y los poros se llenan [104]. El
comportamiento de lo isotermas de adsorcion estan descritas por un método desarrollado por
S.Brunauer, P.H. Emmet y E.Teller (y colaboradores), quienes realizaron los primeros
estudios durante las décadas de 1930 y 1940, publicando en 1938 la ecuacion BET. El
desarrollo de la ecuacion BET permite calcular la cantidad de gas adsorbido a presiones

variadas en sistemas de varias capas (multicapas) [103].

11.14 Cromatografia de gases

El término de cromatografia engloba un conjunto de métodos fisicos de separacién
basados en la distribucion de los componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una
estacionaria y otra movil. Estas técnicas se clasifican de acuerdo a la naturaleza de la fase
movil. Asi, hablamos de cromatografia de gases (Gas Chromatography, GC), cromatografia
liquida (Liquid Chromatography, LC) o cromatografia de fluidos supercriticos (Supercritical
Fluid Chromatography, SFC). La cromatografia de gases fue desarrollada hace 5 décadas, la

cual se empled inicialmente para compuestos volatiles que no se descompusieran al
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calentarse, pero en la actualidad esta técnica se ha extendido a polimeros que al calentarse
producen mondmeros volatiles [111]. El principio cromatografo es por medio de la ecuacion
de Van Demter que describe la dependencia de la difusion del soluto por la columna, la
velocidad de elucion y los caminos por la fase estacionaria [105].La muestra se volatiliza y
posteriormente se inyecta en la cabeza de la columna cromatografia, por lo que la muestra
necesita ser volatil y térmicamente estable. Los flujos de gases inertes como He, N2, H»
produce la elucién, aunque el tipo de gas va de acuerdo al tipo de detector. De manera general,
se cuenta con un gas portador (que contiene fase mavil), reguladores de presion, filtros de
oxigeno y humedad (indican la presencia de O3), inyector, columna cromatografica (dentro
del horno) , detector con sistema para control de la temperatura, sistema de receptor,

procesador y de almacenamiento de la informacion, registrador o un monitor [106].
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I11. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
I11.1 Sintesis de Fe203 soportado en Al2O3 4cida, neutra y bésica.

Para llevar a cabo la sintesis de los materiales se pesé y colocd los soportes de alimina
acida (Sigma-Aldrich 199966) pH: 4.5 = 0.5 en H0O, alimina neutra (Sigma-Aldrich
199974), alimina basica (Sigma-Aldrich 199443) pH: 9.5 + 0.5, individualmente en una
canoa de porcelana (VWR Combustion Boat 12 mL, VWR North American Cat.N0.89037-
984). Posteriormente se agregaron 5ml de agua destilada sobre la alimina, seguido se agrego
Fe(NOz3)3-9H.0 (CAS 7782-61-8 Sigma-Aldrich 216828), el cual se mezclo hasta generar
una sola fase. Postériormente, se dejé reposar la mezcla en estufa a una temperatura de 110°C
durante 24 horas, para remover la humedad. Una vez seca la muestra, la canoa y su contenido
se colocaran dentro de un tubo de cuarzo el cual se encuentra en posicion horizontal dentro
de un horno electronico de alta temperatura marca Thermo Scientific modelo Lindberg Blue
M (Figura 9). Pésteriormente, se calcifico la mezcla a 600°C durante 1 hora con un flujo de
60 cm?/min de aire ultra seco (Infra O2 19.5 — 23.5%/ N2, CAS 132259-10-0). Por ultimo, se

recupero la mezcla de la canoa y se envaso adecuadamente.

Thermo
Pt :

Figura 9. Horno eléctrico tubular marca Thermo Scientific Lindberg Blue
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111.2. Difraccién de rayos-X

Mediante la técnica de caracterizacion DRX se obtuvieron los resultados para
identificar las especies y fases cristalinas presentes. Las muestras sintetizadas se obtuvieron
en un difractdmetro marca Rigaku SmartLab del IPICYyT-LINAN (Figura 9), que posee una
fuente de radiacion proveniente de la linea CuK (40 kV, 20 mA) de A= 0.154 nm.
Postériormente, se fijan los intervalos de medicion en 20 (20° a 100°) y se mueven
gradualmente de 0.3 grados cada 0.5 segundos y al mismo tiempo que el haz monocromatico
de rayos-X incide sobre la muestra. Mediante los difractogramas de las muestras se
observaron los picos caracteristicos pertenecientes a AloO3 y Fe2Os para identificar las fases.
Adicionalmente, se calculo el tamafio promedio de cristal por medio de la ecuacion de
Scherrer, a partir del ancho medio de pico maximo para la fase de b-Al>03 se tomo al pico

[440] y para Fe>O3 [104] de cada uno de los difractogramas obtenidos de los materiales.

Figura 10. Difractometro (Rigaku SmartLab) con una fuente de radiacion proveniente

de la linea Cuka (40 kV, 20 mA) de A= 0.154 nm.
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111.3. Microscopia electrénica de barrido

Este instrumento nos permitid la observacion de comportamiento de las superficies
y caracterizacion de los materiales de Fe,O3/a-Al.03, Fe203/b-Al,03 y Fe2Os/a-Al20s. Las
micrografias de las muestras de los materiales se determinaron en el microscopio electronico
de barrido, ESEM FEI QUANTA 200 (Figura 10) del IPICyT-LINAN con un voltaje de 20
KV a 25 kV. Se determino el tamafio promedio de particula mediante el programa Image J y

desviacidn estandar mediante el programa OriginPro.
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Figura 11. Microscopio electronico de barrido ESEM FEI QUANTA 200 con camara

interna y portamuestra de SEM.

111.4. Espectroscopia por dispersion de energia

La muestra se estimula con un haz de electrones dentro de un microscopio de barrido
para producir rayos-X caracteristicos de cada atomo. Este equipo nos permitio6 identificar la
composicién elemental de cada una de las muestras. Los espectros por EDS se determinan
en un microscopio electrénico de barrido ESEM FEI QUANTA 200 con un voltaje de 20 kV

a 25 kV, el cual tiene acoplado un detector de rayos-X caracteristicos.
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I11.5. Area superficial por método BET

La determinacion del area superficial de todos los catalizadores soportados en
alimina con diferente acidez, se obtuvo por el método de BET. El area superficial de los
oxidos de metales de transicion se determina pesando exactamente una muestra de 200 mg,
se le da un pretratamiento de desgasificacion a 250 °C durante 2 horas en atmosfera de
nitrégeno (Figura 12). La medicion se realiza en un analizador “Micromeritics Tristar 3000”
de UABC-FCQI., (Figura 12). Los isotermas se llevaron a cabo con nitrogeno liquido a -
196°C, en un rango de 0.05 a 0.99 P/Po. Se utilizé el método BET para determinar el area
superficial a partir de los datos de la isoterma de adsorcion de N2, teniendo como temperatura
la del punto de ebullicion normal de N2=-196 °C, con el cual se obtienen los valores de area

de acuerdo con el método experimental de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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Figura 12. Micromeritics Tristar 3000 de UABC-FCQI.
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111.6. Actividad Catalitica.

La produccion catalitica de hidrdgeno a partir de PEAD se llevo a cabo en un sistema
de reaccion semidiscontinuo, como se presenta en la Figura 13. Los sistemas cataliticos
Fe:0s/a-Al,03, Fex03/n-Al,03,  Feo0s/b-AlOs, y sin  catalizador se introducen
individualmente en un tubo de borosilicato 19/22 (tudor scientific Belvedere S.C), el cual se
ubica dentro de un horno eléctrico en posicion vertical marca Thermo Scientific modelo
Lindberg Blue M (HELBM). Previamente al proceso se aplica vacio con una bomba (Welch
ChemStar 1400N VACUUM PUMP Por Corrosive Gases) para eliminar Oz y N2 dentro del

sistema, y se conectd para la recoleccion de gases una bolsa (Tedlar Bag SKU:24655).

Bolsa
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Figura 13. Sistema de reaccion semidiscontinuo con gas acarreador helio (1), columnas
de doble reflujo (2) con ventilador para enfriar las columnas (3), horno eléctrico (4),
catalizador con PEAD (5), bomba de vacio (6) conectado a una bolsa (7) para la

recoleccidn de los gases del sistema de reaccion.
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Para determinar la produccion de Ho, se pes6 1 g de PEAD comercial con una relacion de
catalizador de Fe;O3 de 20 % p/p, se lavo y seco por 30 min a una temperatura de 100°C y
posteriormente se monto al sistema de reaccion.La reaccion se evalu6 en el intervalo de
temperaturas de 400 °C a 600 °C, se tomo una muestra cada 15 min de reaccién hasta llegar
a 1 hora de reaccion. El sistema de reflujo de doble columna (Figura. 13 nim. 2) se enfria
con aire para estabilizar los gases producidos (Figura. 13 nim. 3). Los gases producidos de
la reaccion se analizaron en un cromatografo de gases (GC) marca SRI-8610C con ayuda de
una columna de Alltech Washed Molesieve 5A 80/100 6°x1/8""x0.085 " (Figura 14) . Las
condiciones del cromatografo son las siguientes; la temperatura de columna 50°C y detector
120°C. La toma de la muestra se inyect6 de forma manual en una jeringa de 1 mL. Las areas
bajo la curva y tiempos de retencion se estandarizaron usando un estandar Scott Mini-Mix 1
% mol de diéxido de carbono, mondxido de carbono, hidrégeno molecular, metano, oxigeno

mezclados en nitrégeno (CO2, CO, H2, CH4 y O2 en N2) en ese orden.

—_— = = — — e
DETECTOR INICCTON-DETECTOR-COLLMN OVEN e
v;;ﬁ)‘:éut?&wm: PARAMETERS TEWPFRATUMES

Figura 14. Cromatografo de gases (GC) SRI-8610C con columna Alltech Washed

Molesieve 5A 80/100 6"x1 /8 x0.085"" columna SS).
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Los célculos estequiométricos arrojaron que las areas de referencia de Hz (0.3365) y
CHs (14.4965) corresponden a 6.95x10°® moles. Se calculan los moles de reaccion
experimental de Ha (ecuacion 4) y CHa (ecuacion 5) una vez obteniendo las areas mediante

cromatografia de gases.

A -6
Moles de reaccion experimental H, = ((Area H2)(6.95x10 )) (Ec.4)
0.3365
A -6
Moles de reaccion experimental CH, = ((Area Clizl(;gsmo )) (Ec.5)

Los rendimientos estan calculados en funcién con el maximo de hidrdgeno (ecuacion
6) y metano (ecuacion 7) que pueden ser obtenidos de acuerdo a 1 g de PEAD, el cual se

reporta en 14.21 % Hy 85.79 % C [18].

Moles de reaccién experimental de H
%H, = P 2)£100  (Ecé)
0.071296 mol de H,
Moles de reaccion experimental de CH,
%CH, =( P s )* 100  (Ec.7)
0.0384 mol de CH,
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IV.RESULTADOS Y DISCUSION

V.1 Difraccion de Rayos-X

Mediante la técnica de DRX se identifico las fases cristalinas presentes en las
muestras sintetizadas. En la Figura 15 se presentan los patrones de difraccion por DRX de
los materiales sintetizados en este trabajo (Fe203s/a-Al203, Fe203/n-Al203, y Fe203/b-Al203),
asi como los patrones de difraccion de referencia identificados a partir de las bases de datos
cristalograficos ICSD [99] y JCPDS-ICDD [100]. Para las fases Fe2Os; en la tarjeta 87-1166
se identificaron las sefiales caracteristicas de (24.14°), (33.15°), (35.63°), (49.46°), (54.07°),
(62.43°), (64°) que corresponden a los planos (012), (104), (110), (113), (024), (116), (214)
y la tarjeta 010 0425 de AlOz en (37.60°), (39.49°), (45.86°), (67.03°), (85.01°)

correspondientes a los indices de Miller (311), (222), (400), (440), (444) respectivamente.

De acuerdo a la Figura 15 se puede observar ligeras modificaciones en la cristalinidad
de los materiales conforme el pH. Esto se puede ver reflejado en los tres picos méas intensos
de cada uno de los materiales sintetizados del difractograma generado (26=33.15°, 35.94°,
67.03°) los planos (104), (400) y (440) en las que se observa una mayor intensidad en el
material con pH basico (Fe2O3/b-Al>03). Para determinar el TPC se utilizd el pico méas
intenso de cada fase presente en el patron de difraccion para cada una de las muestras, siendo
el pico correspondiente al indice (104) y para Al.O3 (440). Para la realizacion de estos
calculos se utilizé la ecuacion de Scherrer (ver ecuacion 3), en la que establece que el tamafio
de cristal es inversamente proporcional al ancho medio del pico maximo de difraccion y al
coseno del angulo del pico méaximo, los cuales los resultados obtenidos son demostrados en

la Tabla 4.
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Figura 15. Difractograma de rayos-X de los catalizadores a) Fe203/b-Al20s3, b) Fe2Os/a-

Al203y ¢) Fe203/n-Al20s.

Tabla 4. Resultados obtenidos mediante DRX y tamafio de cristal.

Posicion de Pico (°) FWHM (u.a.) Tamario de cristalito (nm)

Fe20s/a 33.42 0.36414 22
Fe20s/n 33.42 0.36836 22
Fe20a/b 3341 0.53516 15
a-Al20s 66.98 2.31556 11
n-Al20s 66.92 2.43094 10
b-Al20s 66.98 1.57481 12
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La fase Fe»O3 presenta baja intensidad de sefiales debido a la proporcién 5% m/m con
respecto a Al.Os. Por otra parte, Al.Os muestra sefiales anchas y poco intensas debido a su
baja cristalinidad. Ademas, en base a los resultados obtenidos en la medicion de tamafio de
cristal de la Tabla 4, se observa el ensanchamiento de la sefial mas intensa del material de
Fe203/b del pico (260=33.41), por consecuencia se tiene un menor tamafio de cristal con 15.49
nm en comparacion con las fases de Fe2Os/a con un tamafio de 22.77 nm y Fe2Os/n con un
tamario 22.51 nm. Para las fases de alimina se reporta un pequefio aumento de tamafio en la
estructura b-Al,O3 del material de alimina comercial con un tamafio de 6.04 nm. No se
encontraron otras sefiales que no correspondan a los materiales de 6xido de hierro y oxido de

aluminio, por lo que se descarta alguna otra fase cristalina.

I1VV.2 Microscopia electronica de barrido.

Para determinar el tamafio de particula y estudiar la morfologia de los catalizadores
se realizaron 100 mediciones utilizando el software ImageJ en las que se midi6 longitud de
ancho y largo para cada una de las muestras. En la Figura 16 se muestran las imagenes de
SEM para los materiales (al) Fe2Os/a-Al203, (b1) Fe203/b-Al20s3, y (c1) Fe20s/a-Al.03 con
sus respectivos histogramas las cuales muestran la distribucion de tamarfios de largo (a2) por

ancho (a3) a escala micrométrica..

Tabla 5. Tamafos promedio de particula de los catalizadores.

Catalizadores Tamaiio promedio de largo x ancho (nm)
Fe20s/a-Al203 97.73 £0.044 x 28.62+ 0.0009
Fe20s/b-Al203 47.87+0.013 x 28.92+0.011

Fe203/n-Al,03 59.23+ 0.015 x 32.32+0.0076
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Figura 16. Micrografias por SEM de las muestras a) Fe2Os/a-Al20s, b) Fe20s/b-Al203 y

c) Fe203/n-Al20s3 junto a sus histogramas de distribucion de tamafio de ancho y largo

de particula.

La distribucion de tamafios es variada, en las que se observan cambios de la estructura
de las particulas medidas. En la muestra Fe2Os/a-Al.Oz se observan particulas con estructura
de conitos mas alargadas con un tamafio promedio de particula de (97.73 £0.044 x 28.62+
0.0009) nm. Para la muestra de Fe;O3/b- Al>O3 se observan particulas ovaladas amorfas con
un tamafo promedio de particula de (47.87+ 0.013 x 28.92+0.011) nmy la muestra Fe;Os/n-
Al>O3 las particulas muestran una figura no definida con una unién en los laterales de manera

amorfa con un tamafio promedio de particula de (59.23+ 0.015 x 32.32+0.0076) nm.
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I1VV.3. Espectroscopia de rayos-X por dispersion de energia.

Los resultados de la composicion elemental de los catalizadores Fe;Os/a-Al>O3,
Fe203/n-Alx03, y Fex0s/b-Al>03 fueron obtenidos por EDS, de los cuales los espectros se
muestran en las Figura 17, 18 y 19. El analisis elemental por EDS detect6 O, Al y Fe para los
tres materiales catalizadores. De acuerdo con lo anterior, en la Figura 17, 18, 19
correspondientes a los catalizadores se identificaron las sefiales de O a 0.515 keV, Al a 1.48
keV y Fe a (0.68, 6.43 y 7.06) keV. Los porcentajes elementales de las diferentes zonas
arrojan buena correspondencia con los elementos quimicos esperados (Tabla 6).
Adicionalmente, no se encontraron remanentes de reaccion o contaminantes en los

materiales.

Intensidad (u.a)

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Energia de rayos-X

Figura 17. Espectro por EDS del analisis elemental del material catalizador Fe2Os/a-

Al20s3 (a) y su correspondiente micrografia por SEM de ES a escala de 20 pm (b).



41

Intensidad (u.a)

Energia por rayos-X
Figura 18. Espectro por EDS del andlisis elemental del catalizador Fe203/n-Al203 (a)

y su correspondiente micrografia por SEM por ES a escala de 500 nm (b) en zona (1) .

Intensidad (u.a)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energia de rayos-X (keV)

Figura 19. Espectro por EDS del analisis elemental del catalizador Fe203/b-Al203 (a) y

su correspondiente micrografia por SEM por ER a escala de 500 nm (b) en zona (2).
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Tabla 6. Composicion elemental en porcentaje en peso (PEP) y porcentaje atdbmico (PEA)
del catalizador soportado Fe2Os/a-Al203, Fe203/n-Al203, y Fe203/b-Al20s.

Catalizador Elementos PEP % PEA %
0] 47.3£1 61.7+1

Fe20as/a-Al20:s. Al 46.4+ 14 35.8+5.21
Fe 6.17+ 17 2.3+ 25

0] 49.3+4.1 63.3+2.8

Fe203/n-Al20s. Al 458+ 1.2 349+1.7
Fe 4.7+ 0.8 1.7£0.1

0] 50.9+0.9 64.4 +£0.6

Fe203/b-Al20:s. Al 45.6+£ 0.2 34.3+0.3
Fe 3.4+£05 1.2+04

IV.4. Area superficial por método BET

Se utiliz6 el método BET para determinar el &rea superficial de los materiales
estudiados. Las isotermas de adsorcidn-desorcion de los materiales medidos corresponden a
isotermas del tipo (IV) que concuerda a la distribucién de tamafios de poro obtenidos, ya que
se tiene materiales macroporosos (>50nm). En la Figura 20, 21, 22 se presentan las isotermas
de adsorcion-desorcion de N2 con histéresis de tipo H3 de los materiales sintetizados Fe>Os/a-
Al>O3, Feo03/n-Al203 Fe>03/b-Alx0s. En la Tabla 7 se presentan los datos de la medicion de
area superficial por el método BET; donde Sgetes area superficial, Siang €5 monocapa, Vp es
volumen de poro y Dy es didmetro de poro de los catalizadores Fe>Os/a-Al20O3, Fe;Os/n-

Al>03,y Fe,03/b-Al20:s.
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Figura 20. Isoterma de adsorcion-desorcién de N2 (tipo 1V) de Fe20z/a-Al20s.
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Figura 21. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 (tipo 1V) de Fe203/n-Al20s.
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Figura 22. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 (tipo 1V) de Fe203/b-Al20:s.

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 7 el catalizador Fe>Os/a-Al>0O3
presenta un area superficial equivalente al 81 % del area del soporte, un 102% del area de
monocapa Yy 99 % del volumen de poro, para Fe203/n-Al,Oztiene un area superficial del 76%
con respecto al area del soporte, un 95 % del area de monocapa , y 97 % del volumen de poro
del soporte, para Fe2Os/b-Al>0O3 presenta un area superficial al 60 % del area del soporte, un
175% del area de monocapa y 72 %, del volumen de poro del soporte , esto puede significar
que tras soportar el Fe,Os3 en los soportes a-AlO3, n-Al203, y b-Al20s, el Fe;Os puede
introducirse en los poros del soporte modificando la superficie de las aliminas a-Al>Ogz, n-

Al203, y b-Al>O3.
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Tabla 7. Caracteristicas superficiales de los catalizadores soportados (Fe2Os/a-Al203),

(Fe203/n-Al203), (Fe203/b-Al203), y del soporte (a-Al203), (n-Al203), (b-Al203).

Catalizador/Soporte SBET

mz3/g
Fe20s/a-Al203 109 188 0.2374 6.08
a-Al203 133 183 0.2407 4.97
Fe203/n-Al203 121 209 0.2309 5.45
n-Al203 160 221 0.2387 431
Fe203/b-Al203 76 131 0.1735 6.52
b-Al203 127 174 0.2395 5.22

Seet: Area superficial obtenida por el método de BET, SLang monocapa, Vp es volumen de poro y Dp es

diametro de poro de los catalizadores



46

IV.5. Actividad Catalitica

La medicion de actividad en la reaccion de la pirdlisis catalitica del PEAD residual
se realizd probando el sistema catalitico soportado (Fe;Os/a-Al203), (Fe203/n-Al203),
(Fe203/b-Al203), los soportes (a-Al,03), (n-Al203), (b-Al203), y finalmente el sistema de
reaccion sin catalizador (SC) para establecer la contribucion térmica en la reaccion. La
reaccion catalitica se realizé en el intervalo de temperatura (T) de 400 °C a 600 °C
produciéndose liquidos (L), ceras (C), gases (G) y residuo sélido carbonoso (S). El balance
de materia en funcidon de las fracciones obtenidas en porcentaje masa (% m/m) se presenta
en la Tabla 6. La reaccion con soporte a-Al.Oz, b-Al203, catalizador Fe203/n-Al203 y sin
catalizador a 400°C favorecen la produccidn de ceras, lo cual es indicativo que las fracciones
de hidrocarburos obtenidas del PEAD son de alto peso molecular. Por el contrario, utilizando
el catalizador Fe2Oz/a-Al.03 y Fe,03/b-Al203 produjo mayor fragmentacion del PEAD, que
los soportes y la reaccidn sin catalizador a 400 °C, lo anterior se deduce porque en ambos
catalizadores se produjeron fracciones liquidas, gaseosas y sélidas. La reaccion a 500 °C para
a-Al203 y sin catalizador produce fracciones de cera y gases, para n-Al.Oz hay una
produccién mayoritaria de residuos sélido y fraccion de gases, por lo que ya no hay presencia
de ceras. Para Fe2Os/a -Al203, Fe203/n-Al203, Fe203/b-Al203, b-AlxOs; en el primer y tercer
caso presentaron produccion mayoritaria de gases y residuo solidos carbonoso, esto puede
significar que hay fragmentos de PEAD en los que se logré disociar el hidrdégeno enlazado
al PEAD. En el segundo y cuarto caso, el catalizador Fe2Os/n-Al203 y el soporte b-Al203
produjo solamente liquidos y gases, y no se observaron ceras. La actividad a 600°C para el
catalizador Fe2Os/a-Al203 y Fe,03/b-Al20s, resultd de la produccion de fracciones liquidas,
gases y residuo solido carbonoso, y para el catalizador Fe2Os/n-Al203, solamente de ceras y

residuo solido. Para los soportes a-Al20s, n-Al203 , y b-Al>O3z la actividad a 600°C favorece
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la produccion mayoritaria de gases, y mostraron poca produccién de fracciones liquidas y
solidas, excepto a-Al>03z en las que no se producen fracciones liquidas, esto debido a la acidez
del soporte que permite la disminucion de fraccion liquida a medida del incremento de la

fraccion gaseosa , y b-Al>O3 no mostré una produccion de fraccion solida.

Tabla 8. Porciento en peso de productos liquidos, ceras, gases y solidos en la reaccion con
catalizador (Fe20s/a-Al203), (Fe20s/n-Al203), (Fe20s/b-Al03), soporte (a-Al203), (b-

Al03), (n-Al203) y sin catalizador (SC).

Experimento

400 0.0 56.89 43.11 0.0
SC 500 0.0 61.94 38.06 0.0
600 19.74 0.0 80.26 0.0
400 0.0 92.23 7.77 0.0
a-Al,03 500 0.0 83.14 16.86 0.0
600 0.0 0.0 79.70 20.30
400 0.0 0.0 13.65 86.35
n-Al20s3 500 0.0 0.0 23.73 76.27
600 6.67 0.0 88.31 5.79
400 0.0 88.56 11.44 0.0
b-Al203 500 56.11 0.0 43.89 0.0
600 0.0 7.22 92.78 0.0
400 79.93 0.0 11.21 8.87
Fe20s/a-Al;03 500 60.51 0.0 30.62 8.87
600 2.34 0.0 84.12 13.54
400 0.0 90.67 9.33 0.0
Fe203/n-Al03 500 74.16 0.0 25.84 0.0
600 0.0 57.29 42.71 0.0
400 91.39 0.0 8.61 0.0
Fe203/b-Al,03 500 24.84 0.0 35.77 39.39
600 42.92 0.0 44.74 12.34
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A continuacion, se muestran las graficas de productos generados para los sistemas

cataliticos Fe2Oa/a-Al203, Fe203/n-Al203, Fe203/b-Al,O3 (Figura 24) y soportes -Al2Os, n-

Al203, y b-Al203 (Figura 23).
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Figura 23. Gréficas de porcentajes en peso de productos liquidos, ceras, gases y solidos

en la reaccion con soportes (a-Al203), (b-Al203), (n-Al203) y sin catalizador (SC).

Dado a estos ultimos resultados mostrados en las gréficas (Figura 23 y Figura 24) a

600°C es la temperatura Optima para la produccion de gases para el sistema catalitico

(Fe203/b-Al203), los sistemas con soporte (a-Al203), (b-Al203), (n-Al203), v sin catalizador

(SC).
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A 500 °C para todos los sistemas cataliticos se obtiene produccion de gases, sin embargo
resultan en menor porciento en peso en comparacion con ceras,solidos, y liquidos.
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Figura 24. Gréficas de porcentaje en peso de productos liquidos, ceras, gases y solidos
en la reaccion con catalizador (Fe203/a-Al203), (Fe203/n-Al203), (Fe203/b-Al203), y sin

catalizador (SC).

En la Tabla 9 se muestra el promedio de la concentracion de los gases de Ho y CH4 a
400 °C, 500 °C, y 600 °C correspondiente a cada sistema de reaccion. Se observa que a
medida que aumenta la temperatura de 400 a 600 °C se produce Hz y CHas principalmente

por las reacciones empleando el sistema catalitico de (Fe20s/a-Al203), (Fe203/n-Al203),
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soportes (a-Al203), (n-Al203z), (b-Al203) vy sin sistema catalitico (SC), no obstante, el
catalizador soportado (Fe2Os/b-Al203) solamente produce H, debido a su alta selectividad

que favorece la ruptura homolitica del enlace carbono-hidrogeno [68].

Tabla 9. Rendimientos de reaccion de H2 y CHs (R %) en la reaccion con catalizador
(Fe20s/a-Alx03), ( Fe203/n-Al203), ( Fe203/b-Al03), soporte (a-Al03), (n-Al203), (b-

Al>Oz3), y sin catalizador (SC), a la temperatura de reaccion (TR).

Experimento TR CHy H2
°C R % R %

400 2 4

Fe20s/a-Al.03 500 1 5
600 44 60

400 0 3

Fe203/n-Al203 500 1 4
600 7 16

400 0 2

Fe203/b-Al203 500 1 7
600 5 15

400 0 12

a-Al20s 500 2 8
600 51 45

400 2 4

n-Al203 500 3 8
600 26 12

400 1 6

b-Al20s 500 3 9
600 25 14

400 2 4

SC 500 3 6

600 10 9
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En las figuras 25,26, y 27 se muestran los resultados de la produccién catalitica de H>

y las figuras 28,29, y 30 de CHj4 a partir de la reaccion de PEAD a los tiempos de 15 min

(cuadro), 30 min (circulo), 45 min (tridngulo), y 60 min (triangulo invertido).
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Figura 25. Produccion de H2 por cada toma de muestra de reaccion de la pirdlisis del

PEAD a los tiempos de 15 min, 30 min, 45 min y 60 min, en cada caso, con catalizador

soportado Fe20s/a-Al203 (Fe/a-Al), con soporte a-Al203 (a-Al), y sin catalizador (SC)

en funcién del intervalo de temperatura desde 400 °C hasta 600 °C.

El sistema catalitico Fe2Oz/a-Al>03 produjo en 60 % de H2 y CH4 en 44% a 45 min 'y

600 °C, el soporte a-Al>03 produjo CHs 51% y H2 40%, a 60 min y 600 °C. Para el sistema

catalitico Fe,O3/n-Al203 produjo H2 en 16 % a 30 min 'y 7% de CH4 a 45 min ambas a 600

°C, el soporte n-Al>0s produjo CHs4 26% y H2 11%, a 60 min y 600 °C. El Fe,Oz/b-Al>03

produjo H2en 12 % y CH4 5% a 60 min, ambos a 600 °C, el soporte b-Al>03 produjo CHa



52

25% a 60 miny H> 14%, a 45 min, ambos a 600 °C. Y finalmente, la reaccion de PEAD sin

catalizador produjo CH4 18% y H2 12% a 45 min y 600°C.
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Figura 26. Produccion de Hz por cada toma de muestra de reaccion de la pirdlisis del

PEAD a los tiempos de 15 min, 30 min, 45 min y 60 min, en cada caso, con catalizador

soportado Fe203/n-Al203 (Fe/n-Al), con soporte n-Al203 (n-Al), y sin catalizador (SC)

en funcion del intervalo de temperatura desde 400 °C hasta 600 °C.

En la figura 25 se muestra la grafica de rendimientos de reaccion de H, contra las

temperaturas de reaccion para el material &cido, en el cual se observa que para los materiales

Fe203/a-Al;03 y Fe/a-Al se favorece la produccion de gas Hz a la temperatura de 600 C°. En

la figura 26 se muestra la generacion de H> utilizando Fe.Oz/n-Al>Os , Fe/a-Al, y SC en la

que se observa que la mayor produccion de Hz corresponde a Fe;Oz/n-Al2Og, siendo del 30%

en rendimiento a los 30 minutos de reaccion a la temperatura de 600°C.
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Figura 27. Produccion de Hz por cada toma de muestra de reaccion de la pirdlisis del
PEAD a los tiempos de 15 min, 30 min, 45 min y 60 min, en cada caso, con catalizador
soportado Fe203/b-Al203 (Fe/b-Al), con soporte b-Al203 (b-Al), y sin catalizador (SC)

en funcion del intervalo de temperatura desde 400 °C hasta 600 °C.
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Figura 28. Produccion de CH4 por cada toma de muestra de reaccion de la pirolisis del
PEAD a los tiempos de 15 min, 30 min, 45 min y 60 min, en cada caso, con catalizador
soportado Fe20s/a-Al203 (Fe/a-Al), con soporte a-Al203 (a-Al), y sin catalizador (SC)

en funcion del intervalo de temperatura desde 400 °C hasta 600 °C.
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Figura 29. Produccion de CH4 por cada toma de muestra de reaccion de la pirolisis del

PEAD a los tiempos de 15 min, 30 min, 45 min y 60 min, en cada caso, con catalizador

soportado Fe203/n-Al203 (Fe/n-Al), con soporte n-Al203 (n-Al), y sin catalizador (SC)

en funcion del intervalo de temperatura desde 400 °C hasta 600 °C.
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Figura 30. Produccion de CH4 por cada toma de muestra de reaccion de la pirolisis del

PEAD a los tiempos de 15 min, 30 min, 45 min y 60 min, en cada caso, con catalizador

soportado Fe203/b-Al203 (Fe/b-Al), con soporte b-Al2O3 (b-Al), y sin catalizador (SC)

en funcién del intervalo de temperatura desde 400 °C hasta 600 °C.

La produccion de hidrégeno (H) reportado en la literatura especializada se presenta

en la Tabla 10. En el trabajo de Sachin et al. (2011) se obtuvo 13.98 % de hidrégeno en un

sistema semidiscontinuo sin catalizador a 550 °C durante 360 min utilizando 20 g de PEAD

[14]. En otro trabajo por Dharmendra et al. (2009) se produjo 14.3 % de hidrégeno utilizando

25 mg de PEAD a 900 °C durante 10 min sin catalizador [107].
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Tabla 10. Produccion de hidrogeno reportada en la literatura sin catalizador a diferentes
temperaturas y tiempos de reaccion. Asi mismo, la produccion de hidrogeno con catalizador

soportado, con soporte y sin catalizador reportada en este trabajo (ET).

Material PEAD
g

SC 20 360 550 13.98 [14]

SC 0.025 10 900 14.3 [22]

15 16 ET

Feo03/a-Al,03 1 30 600 21 ET
45 60 ET

60 40 ET

15 14 ET

Fe203/n-Al,03 1 30 600 16 ET
45 12 ET

60 14 ET

15 15 ET

Fe203/b-Al203 1 30 600 12 ET
45 8 ET

60 13 ET

15 8 ET

a-Al,03 1 30 600 / ET
45 9 ET

60 45 ET

15 5 ET

n-Al,0; 1 30 600 ! ET
45 11 ET

60 12 ET

15 10 ET

b-Al,0; 1 30 600 6 ET

45 14 ET

60 13 ET

15 7 ET

SC 1 30 600 6 ET

45 12 ET

60 11 ET
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V.CONCLUSIONES

Se logro realizar la sintesis de tres materiales a base de Fe>O3 soportado en alimina
acida, neutra y basica. Se identifico por XRD la presencia Unica de las fases Fe.Oz y Al2O3
y el andlisis elemental obtenido por EDS de las muestras es consistente con lo obtenido por
XRD ya que se observaron las sefiales caracteristicas de los elementos Fe, O y Al; no se
encontraron remanentes de la reacion ni agentes externos contaminantes. En cuanto a los
tamarfios de cristal se observo en XRD una disminucién en la cristalinidad de la fase de Fe2Os,
reflejo de esto es su tamafio de cristal resultando de 22 nm para Fe>Oaz/a, 22 nm de Fe2Os/n,
15 nm para Fe2Oz/b, 11 nm para a-Al,O3, 10 nm para n-Al203, 12 nm para n-Al;O3. Los
tamafios de particula mostraron una distribucion variada, en la muestra Fe>O3s/a-Al>Os se
obtuvo un tamafio promedio de particula de 97.73 +£0.044 x 28.62+ 0.0009 nm, en la muestra
Fe203/n-Al03 de 59.23+ 0.015 x 32.32+0.0076, y la muestra Fe>Os/b-Al>03 de 47.87+ 0.013
X 28.92+0.011 nm. Con respecto a la produccion de H: en este trabajo experimental ha sido
obtenida por los sistemas de reaccion: Fe;Os/a-Al,03, a-Al203, Fe03/n-Al203, n-Al>O3,
Fe>03/b-Al>03, b-Al03, y SC. Las condiciones éptimas de reaccidn para Hz por los siete
sistemas, han sido 45 min, 600°C para 1 g PEAD obteniéndose rendimientos de 60%, 9 %,
12 %, 11%, 14%, 8%, y 14% en ese orden respectivamente. Para CH4 la condicién optima
ha sido a los 60 min, 600° C, 1 g de PEAD con rendimientos de 42%, 51%, 7%, 26%, 5% y
25%. Los catalizadores Fe;Os/a-Al.03 < Fe203/n-Al03 < Fe203/b-Al,03, mostraron la
influencia de pH en cuanto a la produccion de H.. Finalmente, el aporte térmico de la reaccion
en los trabajos reportados, ha sido superada por la presencia de los catalizadores soportados
en alimina. Por lo anterior, es deseable el uso de nuevos catalizadores para la produccion de

hidrogeno a partir de la degradacion de plasticos residuales.
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VI.TRABAJO A FUTURO

Se evaluaré la produccion de H,. mediante la degradacion termocatalitica de PEAD
probando y comparando los sistemas cataliticos soportados Coz0as/a-Al203, C0304/n-Al203,
C0304/b-Al203, Feo0Oz/a-Al203, Fe203/n-Al0z y Fe203/b-AlO3, y soportes a-Al2O3z, n-
Al>O3, b AlLOz.y finalmente el sistema de reaccién sin catalizador (SC) para establecer la
contribucion térmica en la reaccion. Las reacciones cataliticas se realizaran en el intervalo de
temperaturas (T) de 400 °C a 600 °C en las que se produciran liquidos (L), ceras (C), gases
(G) vy residuo solido carbonoso (S). El balance de materia en funcién de las fracciones
obtenidas en porciento masa (% m/m) se presentara en una tabla comparativa. Se mostrara el
promedio de la concentracion de los gases de Hx y CHs a 400 °C, 500 °C, y 600 °C
correspondiente a cada sistema de reaccion, y establecer una comparacion de los materiales

utilizados.

Los materiales se caracterizaran utilizando técnicas como difraccion de rayos-X
(XRD), espectroscopia de dispersion de energia (EDS), microscopia electronica de barrido
(MEB), medicion de area superficial mediante el método Brunauer- Emmet Teller (BET),
medicion del tamafio de cristal mediante el método de Scherrer. Se evaluara la produccion
de H. de los materiales Co30s y Fe2Os soportados en alimina acida, neutra, y basica

utilizando cromatografia de gases.
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VIII.APENDICES

VII11.1 Pirolisis

La pirolisis es el proceso de descomposicién quimica por calor inducido en materiales
organicos sin interactuar con el oxigeno. Es practicamente imposible lograr una atmdsfera
completamente libre de oxigeno por lo que los sistemas funcionan con menos cantidades
estequiométricas de oxigeno [52]. Debido a que la pirdlisis se lleva a cabo a altas
temperaturas generalmente entre 500°C y 800°C en las que se generan rapidamente
componentes gaseosos como CO, Ha, CHg, junto con algunos aceites liquidos, como coque
y residuos solidos como carbén y ceniza [52,53]. Entre los productos generados como
liquidos y gases, son de interés ya que tiene potencial como combustibles alternativos
[13,14]. Existen dos maneras de llevar a cabo este tipo de reacciones, por ruta térmica y ruta
catalitica [54]. La pirolisis térmica es un proceso endotérmico que no emplea ningln
catalizador ocasionando una serie de factores no deseables en la reaccion. Por ejemplo, los
liquidos generados contienen compuestos de aceites mas pesados con grandes cadenas de
carbono como compuesto mayoritariamente, ocasionando que se convierta en cera. Ademas
de que la calidad del producto generado de forma liquida es de baja calidad, ya que se
obtienen impurezas [54]. En la pir6lisis catalitica se utiliza un catalizador con el fin de
mejorar la selectividad de la reaccion y disminuir su energia de activacion, ademas de que
promociona la reaccion de craqueo [55], [56]. Los catalizadores empleados son cominmente
zeolitas [57] oxidos metalicos y bimetalicos [56]. Una de las ventajas es emplear
catalizadores soportados por el bajo costo, accesibilidad y versatilidad [57]. La importante
aportacion que tiene el proceso de la pirdlisis catalitica en la degradacion de residuos sélidos

plasticos, es debido a que los productos generados son de alto valor agregado, obtenidos en
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temperaturas moderadas entre 500°C a 600°C con altos rendimientos de reaccion [58]. La
pirélisis catalitica posee ventajas econdémicas ya que no requiere de tantos pasos de pre-

tratamiento de la materia prima como en otros procesos [57].
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Resumen

La preparacién de materiales catalizadores
soportados en alumina para la produccion de combustibles
alternativos, tal como hidrégeno a partir de la descomposicion
del polietileno de alta densidad (PEAD) residual es uno de los
principales objetivos para disminuir la contaminacién por
residuos solidos urbanos (RSU) a nivel mundial en las tltimas
décadas del siglo XXI. En este trabajo de investigacion se
lleva a cabo una metodologia nueva para la descomposicion
de PEAD por pirolisis catalitica en un sistema de reaccion
semidiscontinuo desde 400 °C hasta 600 *C utilizando los
sistemas cataliticos: Fe;03/b-ALO3, b-Al:O; (b-: basica) y la
reaccion de descomposicion de polietileno de alta densidad
sin catalizador. La produccion porcentual de los gases
aumenta con la variacion de la temperatura desde 400 °C hasta
600 °C para Fe:0ub-ALO; (8.6 a 45) %, b-ALOs (11 a 93) %
y sin catalizador (43 a 80) %. El sistema catalitico Fe,04/b-
ALQ, produce el 17 % de H,, el sistema catalitico b-ALO,
produce 14 % y sin catalizador se produce 12 %. Los
materiales catalizadores soportados v no soportados se
analizan por difraccion de rayos-X (XRD), espectroscopia por
dispersion de energia (EDS), microscopia electrénica de
barrido (SEM). medicion de drea superficial por el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET), medicion del tamaio
promedio de cristal por el método de Scherrer, y para evaluar
la produccion de H: y CHyse utiliza cromatografia de gases.

Palabras clave— Alimina basica, hidrégeno, éxido férrico,
PEAD, pirolisis.

Abstract

The preparation of catalyst materials supported on
alumina for the production of alternative fuels, such as
hydrogen from the decompasition of residual high-density
polyethylene (HDPE) is one of the main objectives to reduce
pollution by urban solid waste (MSW) through world level in
the last decades of the 21st century. In this research work a
new methodology is carried out for the decomposition by
catalytic pyrolysis of high-density polyethylene in a semi-

Revista Aristas; Investigacion Basica y Aplicada

ISSN 2007-9478

discontinuous reaction system from 400 *C to 600 °C using
the catalytic systems: Fe:03 /b-Al:0;, b-AlzOs (b-:basic) and
the decomposition reaction of high-density polyethylene
without catalyst. The percentage gas production increases
with the variation of the temperature from 4040 °C to 600 “°C
for Fe:0uyb-Al:03 (8.6 to 45) %, b-ALO; (11 to 93) % and
without catalyst (43 to 80) % . The Fe:05b-Al:0; catalytic
system produces 17% of Hz, the b-AlLO; catalytic system
produces 14% and without catalyst 12% is produced.
Supported and unsupported catalyst materials are analyzed
by X-ray diffraction (XRD), energy dispersive spectroscopy
(EDS). scanning electron microscopy (SEM), surface area
measurement by the Brunaver-Emmett-Teller (BET) method,
measurement of the average crystal size by the Scherrer
method, and gas chromatography is used to evaluate the
production of Hz and CH,.

Keywords— Basic alumina, hydrogen, ferric oxide, HDPE.
pyrolysis.

1. INTRODUCCION

El polietileno de alta densidad (PEAD), el polietileno de baja
densidad (PEBD), el polipropileno (PP), el policloruro de
vinilo (PVC), el poliestireno (PS), el polietileno de tereftalato
(PET) y el poliuretano (PUR) pertenecen a la clasificacion de
los materiales termoplasticos [1]. ya que necesitan altas
temperaturas para su degradacion por lo que los hace
acumulables en el ambiente y por ello es necesario tiempo
prolongado en magnitud de siglos para su transformacion
completa [2]. La comtaminacién por plasticos en los
ecosistemas marinos y terrestres representa una amenaza para
la flora y fauna [3]. Se ha estimado mundialmente que mas
de 8 millones de toneladas de plastico se desechan cada ano
en los océanos provocando efectos devastadores en la vida
marina [4]. Sin embargo. a pesar de que los plasticos
representan un problema de contaminacion ambiental
importante, su produccion se ha mantenido en crecimiento
desde 1950 a 2020 con 1.5 millones a 367 millones de
toneladas por ano [5]. y si se continua con esta tendencia se
duplicara para 2035 con 800 millones de toneladas [6]. EI
76% de la produccion total de los plasticos termina como
desperdicio; de los cuales el 14 % se recicla, 14 % se incinera
y 72 % llegan a vertederos o son liberados al ambiente {7].
En México el sector del plastico incremento su volumen en
un 3 % a raiz de la pandemia de COVID-19, es decir, se
utilizaron 7.7 millones de toneladas de plastico durante el
2019 y para el cierre de 2020 se estimd un consumo de 8
millones de toneladas [8]. El PEAD se encuentra dentro de
los mayores contribuyentes en el impacto ambiental por
residuos con un 12.2 % de la produccion mundial de plasticos
residuales [9]. Por lo anterior, se han reportado metodologias
para la conversion de los residuos plasticos, tal como la
pirdlisis de plasticos a combustibles [10-12]. La pirolisis
catalitica es una técnica utilizada para el reciclado terciario,
en la que los residuos solidos son degradados en ausencia de
oxigeno, este procedimiento de reciclado de los plasticos
genera [racciones solidas, gaseosas y liquidas como
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productos comerciales para la generacion de energia [13,14].
En la fase gaseosa generada por pirdlisis se ha encontrado
hidrogeno (Hz), el cual toma interés ya que se prevé que se
convierta en una fuente importante de energia debido a que
ofrece un potencial de un combustible no contaminante e
inagotable [15]. En la que los resultados esperados a segun el
programa Nacional de Hidrogeno de los Estados Unidos de
América es la eliminacion total de los combustibles fésiles,
con el objetivo de duplicar la produccion actual de Hz yen la
ultima instancia, para el afio 2025 el H; contribuya conun 8§ +
10 % al mercado energético total [15]. El desarrolio de
catalizadores de oxidos de metales de transicion como Fe:0s,
Co203, NiO y CuO son de interés en la catalisis, debido a las
diversas aplicaciones que presentan en la produccion de Hz e
hidrocarburos por piralisis catalitica de residuos salidos
(polimeros) contaminantes [16]. Cabe mencionar que estos
materiales una vez que son soportados sobre alimina,
circonio, titania, y silice, presentan alta actividad catalitica
para la oxidacion selectiva o parcial de los hidrocarburos [17].
Se ha probado que el uso del catalizador de Fe/ALO; en
pirolisis utilizando residuo polimérico de polipropileno
presenta una estrategia factible para tratar con los plasticos en
la obtencion de productos de alto valor agregado, en las que
se muestra que la produccion de hidrogeno aumenta
drasticamente con el aumento de la proporcion de hierro [11].
Estas aplicaciones tienen la finalidad de la proteccion del
ambiente, asi como la generacion de un producto con mayor
valor agregado. Por ello es pertinente proponer nuevos
materiales con propiedades cataliticas en la produccion de Hz
y combustibles limpios, Por lo anterior, en este trabajo se
propone la sintesis y caracterizacion de un material a base de
oxido de hierro soportado en alimina basica, asi mismo se
propone la utilizacion de un sistema para favorecer la
produccion, captacion y medicion de los gases generados en
la reaccién por pirolisis catalizada y no catalizada de PEAD.

2. METODOS
2.1 Sintesis del material

La sintesis del oxido férrico (Fe:01) y la utilizacion
de la alimina hdsica comercial como soporte (h-Al:Os),
ambos materiales han sido utilizados para la preparacion del
sisterna  catalitico  Fe;O3b-ALO:;  por el método  de
impregnacion humeda incipiente. Se pesaron exactamente en
una balanza analitica; el soporte b-Al:Oz (CAS 1344-28-1
Sigma-Aldrich 1999443) pH: 9.5 + 0.5 y la sal de hierro
Fe(NOs)3-9H:0 (CAS 7782-61-8 Sigma-Aldrich 216828) en
una relacion de hierro al 5 % m/m, para esto se mezclé con 5
mL de agua para generar una mezcla homogénea en una canoa
de porcelana (VWR Combustion Boat 12 mL, VWR North
American Cat.No.89037-984). Posteriormente se introdujo la
mezcla en una estufa a 110 *C durante 24 hs, para remover la
humedad. Seguido se dio un tratamiento térmico a la mezcla
dentro de un tubo de cuarzo en un homo eléctrico (Thermo
Scientific modelo Lindberg Blue M) a 600°C durante 1 hr de
reaccién quimica con un flujo de aire a 60 cm’/min.
Finalmente se envaso la muestra para su posterior analisis.
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2.2 Caracterizaciéon del material

Para identificar las fases cristalinas presentes en el
material catalizador se utilizé la técnica de difraccion de
rayos-X (XRD). Para este analisis se utilizo un difractometro
(Rigaku SmartLab) con una fuente de radiacién proveniente
de la linea Cuy, (40 kV, 20 mA) de 2= 0.154 nm. La medicion
se lleva a cabo en el intervalo de 20 de 20* a 100° con un paso
de 0.3 grados integrando cada 0.5 s la senal. Adicionalmente
se calculo el tamaio promedio de cristal por medio de la
ecuacion de Scherrer (1), a partir del ancho medio de pico
maximo para la fase de b-AlQy se tomo al pico [440] y para
Fez03 [104] (por sus siglas en inglés FWHM: Full width at
half maximum) de cada uno de los difractogramas obtenidos
de los materiales.

kd

TPC = fcosd (‘)

Donde TPC es el tamafio promedio de cristal, k
constante de forma 0.9, 4 es la longitud de onda de radiacion
de rayos-X, [ es el ancho medio del pico de maxima
intensidad experimental y 0 es el angulo de difraccion de la
reflexion evaluada.

Para determinar la morfologia y tamano promedio
de particula del material Fez03/b-Al:03, se utilizo la técnica
de SEM, la determinacién se Hevo a cabo en un microscopio
electrénico de barrido (ESEM FEI QUANTA 200) con un
voltaje de 20 kV a 25 kV. Para determinar los tamanos
promedio de particula (TPP) y desviacion estandar se
realizaron 100 mediciones directas de la micrografia con
apoyo del software Image). La composicion elemental de la
muestra se analizé con la técnica de espectroscopia por
dispersion de energia (EDS) y se tomaron 5 espectros de
diferentes zonas. El analisis se llevo a cabo con un detector
de rayos-X caracteristicos acoplado al microscopio. La
determinacion del area superficial (AS) del catalizador
soportado en alimina basica se obtuvo por el método BET:
se peso 200 mg de muestra y se pre-trato a 200 "C con flujo
de N; hasta peso constante. La medicion se realiza en un
analizador “Gemini VII 2390 Series Surface Area
Analyzers". El drea superficial se obtuvo a partir de los datos
de la isoterma de adsorcion de Nz, teniendo como temperatura
el punto de ebullicion normal de Na= -1958 "C, el equipo
cuenta con el software “Geminis Windows Features”, y se
obtienen los valores de drea superficial con el método BET.

2.3 Actividad catalitica

La produccion catalitica de hidrogeno a partir de
PEAD se llevd a cabo en un sistema de reaccion
semidiscontinuo, como se presenta en la Figura 1. El sistema
catalizador Fe;Oa/b-Al:03 y PEAD se introducen en un tubo
de borosilicato 19/22 (tudor scientific Belvedere S.C), el cual
se ubica dentro de un horno eléctrico en posicion vertical
marca Thermo Scientific modelo Lindberg Blue M
(HELEM). Previamente al proceso se aplica vacio con una
bomba (Welch ChemStar 1400N VACUUM PUMP Por
Carrosive Gases) para eliminar Oz y Nz dentro del sistema, y
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se conectd para la recoleccion de gases una bolsa (Tedlar Bag
SKU:24655). Para determinar la produccién de Hy, se peso 1g
de PEAD comercial con una relacion de catalizador de Fe:04
de 20 % p/p, se lavé y seco por 30 min a una temperatura de
100°C y posteriormente se montd al sistema de reaccion. La
reaccion se evalud en el intervalo de temperaturas de 400 °C
a 600 *C, se tomd una muestra cada 15 min de reaccion hasta
llegar a 1 hora de reaccion. El sistema de reflujo de doble
columna (Fig. 1 nim. 2) se enfria con aire para estabilizar los
gases producidos (Fig. 1 num. 3).

Figura 1. Sistema de reaccion semidiscontinuo con gas acarreador
helio (1}, columnas de doble reflujo (2) con ventilador para enfriar
las columnas (3). horno eléctrico (4), catalizador con PEAD (5),
bomba de vacio (6) conectado a una bolsa (7) para la recoleccion de
los gases del sistema de reacclon,

Los gases producidos de la reaccion se analizaron en
un cromatografo de gases (GC) marca SRI-8610C con ayuda
de una columna de Alltech Washed Molesieve 5A 80/100
6°x1/8x0.0857". Las condiciones del cromatografo son las
siguientes; la temperatura de columna 50°C y detector 120°C.
La toma de la muestra se inyecto de forma manual en una
jeringa de 1 mlL. Las dreas bajo la curva y tiempos de
retencién se estandarizaron usando un estindar Scott Mini-
Mix 1 % mol de didxido de carbono, monoxido de carbono,
hidrogeno molecular, metano, oxigeno mezclados en
nitrogeno (CO;. CO, Hz. CHq y Oz en N;) en ese orden. Los
cdlculos estequiométricos arrojaron que fas dreas de referencia
de H: (0.3365) y CHy (14.4965) corresponden a 6.95x10°
moles. Los rendimientos estan calculados en funcion con el
maximo de hidrogeno (ecuacion 2) y metano (ecuacion 3) que
pueden ser abtenidos de acuerdo a 1 g de PEAD, el cual se
reporta en 14.21 % H y 85.79 % C [18].

%Hz = (Mou-.c de reaccion experimental de My ) « 100 (2
00708 molde K,

Moles de reacclon experimental de CHy
00534 mol de CHy

WCH, = ( J+100 (3

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la Figura 2 se presenta los patrones de difraccion
por XRD del material sintetizado en este trabajo (Fe:O3/b-
ALQO3) y los patrones de difraccion de referencia identificados
a partir de la base de datos cristalograficos ICSD [19]. JCPDS-
ICDD [20] de las fases Fe203y ALOgtarjetas (87-1166) y (00-
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010-0425), respectivamente. La fase FeO; presenta baja
intensidad de sefales debido a la proporcion 5% m/m con
respecto a AlOs. Por otra parte, Al:O: muestra senales
anchas y poco intensas debido a su baja cristalinidad.
Adicionalmente se tomé como referencia solamente los picos
[440] de ALOs; y [104] de Fe:03 de acuerdo con el ancho
medio de la sefal mas intensa sugerido por la teoria de
Scherrer para realizar el calculo del tamano promedio de
cristal (TPC) (ver Ec. 1): Fez03 15 nm y Al:O3 6 nm, ver la
Tabla 1.

(N !
\./ d vw\ /|
Per et | Fe,0,h-A1,0,
% g-E
- : T 1 i ';’3 H i FeO
% = i Ts E] 3 2y
£
g
> ALO,
; -
i 1?5 ‘ 3| 3 :
» . @ % @ W W w100
2 Theta (%)

Figura 2. Espectros de rayos-X del material sintetizado Fe;Os/b-
AL y difractogramas de las fases de referencia Fe20s y ALOxs.

En la Figura 3b se presenta la micrografia por SEM
de Fea03'b-Al:03 donde se observa que el material exhibe
aglomerados ovalados con tamano promedio de particula de
479 + 0013 x 289 = 0.011 nm (Tablal). El andlisis
elemental por EDS detecto O, Al y Fe. De acuerdo con lo
anterior, en la figura 3a en las zonas ¢ y d se identificaron las
sefiales de O a 0.515 keV, Ala 1.48 keV y Fe a (0.68,6.43 y
7.06) keV. Los porcientos elementales de las diferentes zonas
arrojan buena correspondencia con los elementos quimicos
esperados (Tabla 2). Adicionalmente no se encontraron
remanentes de reaccion o contaminantes en los materiales.

Tabla 1. Tamafo promedio de cristal y tamafio promedio de
particula del catalizador soportado y el soporte, donde L es largo de

particula y A es ancho de particula.
Material ~ 1FC TR
nm (L x A) nm
Fe:0: 15 47920013x289=+0.011
b-ALO; 6 -

Tabla 2. Composicién elemental en porciento en peso (PEP) y
porciento atdmico (PEA) del catalizador sopertado Fe:0y/b-Al:Os.

Elementos PEP % PEA %
0 50.9+0.9 64406
Al 45.6+ 0.2 34303
Fe 34205 1.2+04
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Figura 3. Espectro por EDS del andlisis elemental del material

catalizador Fex0ub-ALOs (a) y su correspondiente micrografia por
SEM a escala de 500 nm (b).

En la Figura 4 se presenta el lazo de histéresis de la
adsorcion-desorcion de N; del material sintetizado FezOz'b-
AlO3, en esta figura se observa que el material corresponde
con una isoterma tipo (II) de acuerdo con la clasificacion de
IUPAC como un material macroporoso (>50nm}, lo cual es
consistente con el diametro de poro obtenido de 65 nm. En la
Tabla 3 se presenta los datos de la medicion de drea superficial
por el método BET; donde Suer es drea superficial, Sy, es
monocapa, V, es volumen de poro y D, es didmetro de poro
del catalizador Fe,03/b-Al:03, asi como del soporte b-ALO:
De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 3 el Fe,04/b-
Al:0se modifica con disminuciones en drea superficial 60 %,
drea de monocapa 35 % y volumen de poro del soporte 28 %,
esto puede significar que tras soportar el Fe:0O3 en b-ALO; el
Fe:0; puede introducirse en los poros del soporte
modificando la superficie de b-ALOs.

120 T T T T T T
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& ¢
= 1004 o J
_w ..' .c
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3 4 ¥
60 ‘ .' -
[ B )
= ¢ o
.
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.
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Figura 4. Lazo de histéresis de la isoterma de adsorclon-desorcion de
N: (tipo II) del material Fe;Oyh-AlOy.
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Tabla 3. Caracteristicas superficiales del catallzador soportado
(Fe203b-Al:0a). v del soporte (b-Al:Ds).

Material Seer Stang Ve De
m’/g m¥g cm¥g nm
Fe:0u/b-AlO: 76 131 0.1735 6.527
b-AlOs 127 174 0.2395 522

3.1 Actividad catalitica

La medicion de actividad en la reaccion de la
prrolisis catalitica del PEAD residual se realizo probando el
sistema catalitico soportado (Fe203/b-Al:O;), el soporte (b-
Al:O3), y finalmente el sistema de reaccion sin catalizador
(SC) para establecer la contribucion térmica en la reaccion.
La reaccion catalitica se realizo en el intervalo de temperatura
(T) de 400 °C a 600 “C produciéndose liquidos (L). ceras (C).
gases (G) y residuo solido carbonoso {S). El balance de
materia en funcion de las fracciones obtenidas en porciento
masa (% m/m) se presenta en la Tabla 4. El soporte y la
reaccion sin catalizador a 400 °C favorecen la produccion de
ceras, lo cual es indicativo que las fracciones de
hidrocarburos obtenidas del PEAD son de alto peso
molecular. El catalizador Fe:O0ub-Al:0O; produjo mayor
fragmentacion del PEAD, que el soporte y la reaccion sin
catalizador a 400 °C, lo anterior se deduce porque Fe,O4b-
AlO; produjo mas liquidos y gases. La reaccidn a 500 °C
para Fea03/b-ALO; b-Al:O;. y sin catalizador: en el primer
caso, el catalizador Fe:0ub-ALO; presentd produccion
mayoritaria de gases y residuo solido carbonoso, esto puede
significar que hay fragmentos de PEAD en los que se logra
disociar el hidrogeno enlazado al PEAD. En el segundo caso,
el soporte b-Al:O; produjo solamente liquidos y gases, y no
se observaron ceras. No obstante, en la reaccion sin
catalizador si se observa la produccion de ceras y gases, sin
la presencia de liquidos. La actividad de Fe:0a/b-AlLO3, b-
AlLO3, y sin catalizador a 600 °C resulto en la produccién de
gases, excepto b-Al:O; que ademas produjo ceras en 7.22 %;
600°C es la temperatura optima para la produccion de gases.
En la Tabla 5 se muestra el promedio de la concentracion de
los gases de H, y CH, obtenidos a 400 °C, 500 °C, y 600 °C
correspondiente a cada sistema de reaccion.

Tabla 4. Porciento en peso de productos liquidos, ceras, gases y
solidos en la reaccion con catalizador (Fe:Ou'b-Als), soporte (b-
Al:Oy) v sin catalizador (SC).

Experi T L C G S
xperimento oC " g o 0%
400 0.0 56.89 4311 00
SC 500 00 6194 3806 00

600 1974 00 8026 0.0
400 00 8856 1144 00
b-ALO, 500 5611 0.0 4389 00

600 0.0 7.22 9278 0.0
400 9139 0.0 8.61 0.0

Fe:03/b-AlO; 500 2484 00 35797 3939
600 4292 0.0 4474 1234
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En este trabajo, se observa que a medida que aumenta H 3 14 14 ]
la temperatura de 400 a 600 “C se produce H: y CHy m{ @ FebAl -—&-hAl @ SC R
principalmente por las reacciones del soporte (b-ALOa) y sin : y ::: :: : ::: : i *
sistena catalitico (SC), no obstante, el catalizador soportado P FetAl “w—bAl —v SC
(Fe:04b-ALOs) solamente produce Hy debido a la alta LT .
selectividad del catalizador soportado que favorece la ruptura 5
homolitica del enlace carbono-hidrogeno [21]. X
10
Tabla 5. Rendimientos de reaccion de Hz y CH, (R %) en la reaccion %
con catalizador (Fe20xb-Al:Os), soporte (b-Al:0s), y sin catalizador
(SC).ala a de reaccidn (TR). g 5 il
Experimento TR CHy H: i p 4 e
°C R % R% —— - —n S
400 0 3 o-e ——— - g
Fez03/b-AlOs 500 0 8 . . . r .
600 0 14 100 150 500 550 &0
Temperatura *C
400 0 4 Figura 6. Produccidn de CH, por cada toma de muestra de reacclon
b-AlLO3 500 1 7 de la pirolisis del PEAD a los tiempos de 15 min, 30 min, 45 min y
600 11 11 60 min, en cada caso, con catalizador soportado Fex0xb-ALOs
{Fe/b-Al). con soporte b-ALOy (b-Al), y sin cawlizador {SC) en
400 2 4 funcion del Intervalo de temperatura desde 400 *C hasta 600 °C.
SC 500 3 6
600 10 g La produccion de hidrégeno atomico (H) reportado

En las figuras 5 y 6 se muestra los resultados de la
produccion catalitica de H; y CH, a partir de la reaccion de
PEAD a los tiempos de 15 min (®), 30 min (®), 45 min (A),
y 60 min (). El sistema catalitico Fe203/b-Al:O; produjo Hz
en 17 % a 45 min y 600 °C, el soporte b-ALO; produjo CHy
18% y Hz 14%. a 45 min y 600 "C, la reaccion de PEAD sin
catalizador produjo CH418% y H; 12% a 45 min y 600°C.El
aumento de temperatura de 500 a 600 “C favorece la reaccion
sobre el soporte b-Al:0; para la formacion de CHy a diferencia
de la fase activa soportada Fe:03/b-AlO3 que conduce a la
produccion de Ha.

Ll T . T T
1 = RBAl = bAl = SC X
€ * ehA e -bAl e SC d

A FebAl A bhAl 4 -SC .
v FRehaAl v—bAl v SC
# e g
-
v
- -
-
- °-
T T 3 T T
400 430 500 350 @0
Temperatura ‘C

Figura 5. Produccién de Hz por cada toma de muestra de reaccion de
la plrolisis del PEAD a los tiempos de 15 min, 30 min, 45 min y 60
min, en cada caso, con catalizador soportade Fex0uvb-Al:O: (Fe/b-
Al), con sopoete b-ALOy (b-Al), y sin catalizador (SC) en funcidn
del Intervalo de temperatura desde 400 *C hasta 600 °C.

en la literatura especializada se presenta en la Tabla 6. En el
trabajo de Sachin et al (2011) se obtuvo 1398 % de
hidrégeno en un sistema semidiscontinuo sin catalizador a
550 °C durante 360 min utilizando 20 g de PEAD [14]. En
otro trabajo por Dharmendra ef al. (2009) se produjo 14.3 %
de hidrogeno utilizando 25 mg de PEAD a 900 °C durante 10
min sin catalizador [22].

Tabla 6. Producclén de hidrégeno reportada en la lteratura [14],
122] sin catalizador a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion.
Asl mismo, la produccién de hidrigeno con catalizador y sin
catalizador reportada en este trabajo (ET).

Material PE:D n:in ,2 ;'6 Ref.
SC 20 360 550 13.98 [14]
sC 0.025 10 900 14.3 |22)

Fea03/b-ALO; 1 15 600 30 ET
FeaOab-ALOy 1 30 600 24 ET
Fea03/h-AlLO; 1 45 600 34 ET
Fea0ah-AlLO; 1 60 600 34 ET
b-AlLOy 1 15 600 20 ET
b-AlLOy 1 30 600 12 ET
b-AlLOy 1 45 600 28 ET
b-AlLOy 1 60 600 28 ET
sC 1 15 GO0 14 ET

sC 1 30 GO 12 ET

SC 1 45 600 24 ET

SC 1 60 600 22 ET

La produccion de hidrogeno en este trabajo
experimental ha sido obtenida por los sistemas de reaccion:
Fea03/b-AlL:O3, b-AlOs, y SC. Las condiciones dptimas de
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reaccion por los tres sistemas, han sido 45 min, 600°C, 1 g
PEAD obteniéndose rendimientos de reaccion de 34 %, 28 %
y 24 %, en ese orden. La contribucién térmica en los trabajos
reportados, asi como en este trabajo ha sido superada por la
presencia del catalizador soportado y el soporte. Por lo
anterior, es deseable el uso de nuevos catalizadores para la
produccion de hidrogeno a pastir de plasticos residuales.

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo experimental se ha identificado por
XRD, y caracterizado la fase Fe;0yb-Al0: en la
descompaosicion por pirolisis de PEAD residual en forma
selectiva a hidrogeno con rendimiento del 34 % a 45 min y
600 “C. En funcion de la actividad catalitica de nuestro
sistemna de reaccion recomendamos el material Fe,Oy/b-AL Oy
para realizar la pirdlisis de plasticos por su selectividad a
hidrogeno, no obstante, sugerimos la busqueda de nuevos
catalizadores a base de metales de transicion soportados en
alumina agregando promotores ( Co, Ni, Cu) de la reaccion de
descomposicion de PEAD para la produccién de hidrogeno.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen el financiamiento de la beca
apoyo para ayudante de investigador nivel 111 a través del Dr.
Miguel Avalos Borja, asi como a PRODEP UABC-PTC-720 y
UES-PI1-20-UAM-1G-01 por el apoyo otorgado. Agradecemos
enormemente a Beatriz A. Rivera E., Ana [. Pena M., Miguel
Estrada, Lilian B. Romero S.. por su asistencia técnica.
Ademas, agradecemos a las instituciones FCQI-UABC,
LINAN-IPICYT, y CNYN-UNAM por el uso de laboratorios.

4. REFERENCIAS

[1] Alauddin, M., Choudhury, LA, El Baradie, M.A_, Hashmi,
M.S.)., Plastics and their machining: a review. ). Mater.
Process. Technol. 54 (1), pp. 40-46 (1995).

[2] Ali C., Hyunjin M., Jiajia Z,, Yang Q., Tarnuma T, Jun H.
J.. Mahdi Abu-Omar, Susannah L., Scott. Sangwon S,
Degradation Rates of Plastics in the Environment, ACS
sustainable Chem.Eng 8, pp. 3494-3511 (2020).

[3]Jenna R Jambeck.Roland Geyer, Chris Wilcox, Theodore
R. Siegler, Miriam Perryman, Anthony, Ramani Narayan,
Kara Lavender Law, Plastic waste inpuls from land into the
ocean,Sciencie 347, pp. 768-771 (2015).

[4]Lekbank P., Anil K.V.. Gajendra S., Prasenjit M.,
Thermocatalytic degradation of high density polyethylene into
liquid product. J. of Polymers and the Enviroment, (2017).
[5lan Tiseo (12/01/22), “Annual production of plastic
worldwide from 1950 to 2020 (in million metric tons”, Statista
https://www statista.com/statistics/282732/global-
production-of-plastics-since- 1950/

[6] Schulze, Gunther, Growth within: a circular economy
vision for a competitive europe, Fundacion Ellen MacArthur
y McKinsey, pp.1-22 (2016).

[7] Barra, R., Leonard, S.A.. Plastics and the circular
ecanomy. 54th Global Environment Facility Council Meeting,
Da Nang, Viet Nam. Jun, pp. 24-26 (2018).

Revista Aristas: Investigacion Basica y Aplicada

ISSN 2007-9478

[8] Juan C.Chavez. (23/12/2020), “Industria del plastico en
Meéxico crece 3% gracias a COVID-19", Energia
hay:hitps:ffenergiahoy.com/2020/12/23/industria-del-
plastico-en-mexico-crecio-3-gracias-a-covid-19/
[9] Tjasa Matjasic, Tatjana Simcic, Neja Medveséek, Oliver
Bajt. Tanja Dreo, NataSa Mor, Critical evaluation of
diodegradation studies on synthetic plastics through a
systematic  literatura  review, Science of the Total
Enviromment 752 141959 (2021).
[10]Ranbir Bagri, Paul T.Williams,Catalytic pyrolysis of
polyethylene, JAAP 63, pp. 29-41 (2002)
[11] Ning Cai, Sunwen Xia, Xiaogiang Li, Lin Sun, Pietro
Bartocci, Francesco Fantozzi, Haozhe Zhang, Hanping Chen,
Paul T. W., Haiping Y., Influence of the ratio of Fe/ALOs on
waste polypropylene pyrolysis for high value-added
products, Journal of Cleaner Production 315 128240 {2021)
[12]Young-Hwa Seo, Kyong-Hwan Lee, Dae-Hyun Shin,
Investigation of catalytic degradation of highdensity
polyethylene by hydrocarbon  group type analysis.
J.Anal. Appl. Pyrolysis 70, pp. 383-398 (2003).
[13] Sean F. Sodero; Franco Berruti; Leo A. Behie,
Agrietamiento ultrapirolitico de polietileno: un método de
reciclaje de alto rendimiento, 51 (11), pp. 2805-2810 (1996).
[14]Sachin K., Singh RK., Recovery of hydrocarbon liguid
from waste high density polyethylene by termal pyrolysis,
Brazilian J. of Chemical Engineering 4, pp. 656-667 (2011).
[15] John N. Armour, Los multiples roles de la catalisis en
la produccion de Hz, 176 (2), pp. 159-176 (1999).
[16]Fernando A Aguirre, Alvaro Calafat, Nora Sanchez,
Manuel Perez, Marlin Villarroel, Tomas Garcia, Eliasyerson
Belandria, Freddy Imbert, Degradacion catalitica de
polietileno de baja densidad mediante oxidos de metales de
transicion, Catalisis 1, pp. 42-47 (2012).
[17|P.E]. Schlosser, Procesos cataliticos y catalizadores
probados. Von CL Thomas. Academic Press, Nueva York
Londres 83 (20), pp. 812-812 (1971).
[18] Ning Cai, Xiaogiang Li, Sunwen Xia , Lin Sun, Junhao
Hu, Pietro Bartocci , Francesco Fantozzi, Paul T. W., Haiping
Yang, Hanping Chen, Pyrolysis-catalysis of different waste
plastics over Fe/AlO; catalyst: High-value hydrogen, liguid
fuels, carbon nanotubes and possible reaction mechanisms,
Energy Conversion and Management 229 113794 (2021)
[19] Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), Fiz
Karlsruche-Leibniz institute for information infrastructure
https:/ficsd products. fiz-karlsruhe.de/.
[20] Joint Committe on Powder Diffraction Standars
(JCPDS) International Centre for Diffraction Data (ICDD)
https:fwww.icdd.cony.
[21] Vineet Kumar S., Gurmeet Singh. Bineesh K. V., Anju
Chopra, Gurpreet S. Kapur, S. S. V. Ramakumar,
Thermochemical Recycling of Waste Plastics by Pyrolysis: A
Review, Energy & Fuels 35 (16), 12763-12808 (2021)
[22] Dharmendra B. P., Yogesh C. R., Parimal A. P.,
Synergetic pyrolysis of high density polyethyiene and
Jatropha and Karanj cakes: A thermogravimetric study,
Journal of renewable and sustainable energy 1, 033107
(2009).

80



VI111.5 Constancias

Universidad Auténoma de Baja Californla m
Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria

V111 Congreso Internacional de Investigacion Tijuana
Otorga la presente:

CONSTANCIA

Camacho Mandujano de'(an:, Quintana Melgoza Juan
Manuel, Armenta Miguel Angel, Obeso Estrella René, Jaime
Acuia Oscar Eugenio, Avalos-Borja Miguel, ety

Flores-Sanchez Luis Antonio T,
Por su participacion con el trabajo titulado: Wamulnaw«m '
residual por Fe203/b-Al203 " mumw;wwmﬁ
mmmrmm«mucmmmb westigacios

La Asociacion Mexicana de Microscopia, A. C.
otorga la presente

CONSTANCIA
AS5HeD

62}//:10%:@ Cumache 6}770/1&41{010,

Por su anistencin al curso Avances rectentes en microscopia electrdnicn de trunsminidn,
Hevado o cabo el 14 de octubee del 2021 con una dumeion de 8 horas,

Chudod de México, u 14 de octubee del 2021

"lu-lcnu/ \nl i

81



LLa Asociacion Mexicana de
Microscopia, A. C.

OTORGA LA PRESENTE:
CONSTANCIA

a:

Viridiana Camacho Mandujano

Por su Asistencia al curso Avances recientes en microscopia electrénica
de barrido, llevado a cabo los dias 12 y 13 de agosto de 2021.

Ciudad de México. a 13 de agosto de 2021.

\-kl Bl e A

Dr. Luis\didlmém Garcia 9( Rtén'go A l-.s';nm lMur'ioz

PRESIDENTE SECRETARIO

La Asociaciéon Mexicana de Microscopia, A.

Otorga la presente:

CONSTANCIA

Asociacion Mexicana
de Microscopia A.C.

a:
@MW s @amacﬁa/ G)Wa/zdyaﬂ@

Por su Asistencia al curso Preparacién de muestras para microscopia
electrénica en Ciencias Bioldgicas y de Materiales, llevado a cabo los dias
24 y 25 de junio de 2021.

Ciudad de México, a 25 de junio de 2021.

vkl AL s i

/
Dr. Luis eli?J] meénez Garcia ’{r Ro{lrigo A. Esparza&{uﬁoz

PRESIDENTE SECRETARIO

82



	f0503da3aa234bcb21a182030fb704c07e7f6790f3236a1f98f421ea5bc33345.pdf
	03299f0510500b39d64aea2926c0837dd283c1d3cbb1176657daa0c4dfcb3680.pdf
	f0503da3aa234bcb21a182030fb704c07e7f6790f3236a1f98f421ea5bc33345.pdf

