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RESUMEN de la Tesis presentada por Ulises Alejandro Villalon Lo6pez, como
requisito parcial para obtener el grado de DOCTOR EN CIENCIAS. Tijuana, Baja
California, México. Enero de 2020.

Dr. Juan Manuel Quintana Melgoza Dr. Miguel Avalos Borja
Director de tesis Co-Director de tesis

DESCOMPOSICION CATALITICA DE PEBD A HIDROCARBUROS DE BAJO
PESO MOLECULAR SOBRE OXIDOS DE PLOMO

En este trabajo de investigacion se realizo la sintesis de nitrato de plomo a partir
de plomo metélico. Posteriormente el nitrato obtenido se sometié a tratamiento térmico
desde 500 hasta 800 C, variando la temperatura en intervalos de 50 C. La
caracterizacion de los materiales obtenidos se realizo por difraccion de rayos-X (XRD),
espectroscopia por dispersion de energia (EDS) y microscopia electronica de barrido
(SEM). Asi mismo, una vez sintetizados los materiales fueron probados en la
descomposicion termo-catalitica del PEBD, generando hidrocarburos de bajo peso
molecular que fueron caracterizados por espectroscopia por radiacion infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR) y por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC/MS). También se les determiné la capacidad calorifica y
octanaje, dando como resultado hidrocarburos que por sus caracteristicas pueden ser

utilizados como combustibles alternos.

Palabras clave: PEBD, 6xido de plomo, catalisis, hidrocarburos de bajo peso molecular
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ABSTRACT of the thesis, presented by Ulises Alejandro Villalon Lopez, as a partial
requirement to obtain the DOCTOR IN SCIENCES degree. Tijuana, Baja California,
México. January 2020

Dr. Juan Manuel Quintana Melgoza Dr. Miguel Avalos Borja
Thesis Advisor Thesis Co-Advisor

CATALYTIC DECOMPOSITION OF PEBD TO LOW MOLECULAR
HYDROCARBONS ON LEAD OXIDES

In this research work the synthesis of lead nitrate from metallic lead was
performed. Subsequently, the nitrate obtained was subjected to heat treatment from 500
to 800 C, varying the temperature in intervals of 50 C. The characterization of the
materials obtained was performed by X-ray diffraction (XRD), energy dispersion
spectroscopy (EDS) and scanning electron microscopy (SEM). Likewise, once the
materials were synthesized they were tested in the thermo-catalytic decomposition of
the LDPE, generating low molecular weight hydrocarbons that were characterized by
infrared radiation spectroscopy with Fourier transform (FT-IR) and gas chromatography
coupled to spectrometry mass (GC/MS). The heat capacity and octane rating were also
determined, resulting in hydrocarbons that, due to their characteristics, can be used as

alternative fuels.

Keywords: LDPE, lead oxide, catalysis, low molecular weight hydrocarbons
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l. INTRODUCCION

En la actualidad uno de los mayores retos de la humanidad es la obtencion de
recursos energeticos alternativos debido a que los combustibles fosiles no renovables se han
ido agotando de manera muy considerable. Es por lo anterior que se buscan soluciones para
la obtencidn de energia alternativa, entre ellas estan distintos tipos de biomasa, tales como:
biochar [1] hemicelulosa, celulosa y lignina [2], residuos alimenticios [3, 4], e incluso heces
fecales [5]. Uno de los combustibles mas utilizados es la gasolina, cuyas caracteristicas son
una mezcla de hidrocarburos con una longitud de entre 4 y 12 carbonos, puntos de
ebullicion en el rango de 30 a 220 °C y el octanaje, que de acuerdo con Mark Myers [6] se
ve afectado por la presencia de hidrocarburos aromaticos, isoparafinas, aditivos, entre otros.
Por otra parte, la acumulacion por los residuos solidos urbanos (RSU) se ha incrementado;
anualmente se generan en el mundo alrededor de 1.3 x 10° t, aunque se estima que para el
2025 esta cifra aumentara a 2.2 x 10° t [7]. En el caso particular de los plasticos la demanda
mundial en el 2012 fue de 2.11 x 10% t, de los cuales los que més se generan son el
polietileno de baja densidad (PEBD) y alta densidad (PEAD) con un 37 % [8]. EI PEBD es
uno de los principales componentes de los RSU. Se reportan en la literatura diferentes
procedimientos para su tratamiento, como la gasificacion catalitica [9]. La influencia de la
temperatura en presencia de zeolitas [10]. Jong et al. [11] realizan la pir6lisis catalitica en
presencia del sistema NiO/SiO,—Al,O5;. Otros autores prueban cenizas volantes como
catalizador [12], la pirdlisis y craqueo catalitico para la produccion de hidrocarburos de
cadenas cortas [13-15]. El objetivo de este trabajo es obtener hidrocarburos de bajo peso
molecular a partir de PEBD utilizando una metodologia simple y materiales a base de

plomo como catalizadores.



1.1.  Objetivo general
Transformar el polietileno de baja densidad a hidrocarburos de bajo peso molecular
con la finalidad de utilizarlos como una fuente de energia alternativa, esto mediante un

proceso termo-catalitico usando materiales a base de plomo residual como catalizadores.

1.2.  Objetivos especificos

1.2.1. Identificar los productos de reaccién por difraccién por rayos—X (XRD)

1.2.2. Analizar los materiales obtenidos por espectroscopia por dispersién de energia (EDS)
1.2.3. Analizar los materiales obtenidos por microscopia electrénica de barrido (SEM)
1.2.4. Calcular el tamafio promedio de particula via micrografias obtenidas por SEM

1.2.5. Analizar los HC’s por radiacion infrarroja con transformada de Fourier (FT—IR)
1.2.6. Analizar los HC"s obtenidos por espectrometria de masas (MS)

1.2.6. Medir el octanaje y calor de combustion (AH) los HC’s obtenidos

1.3. Metas
1.3.1. Obtener el grado de Doctor en Ciencias al término de éste trabajo de investigacion
1.3.2. Presentar los resultados de esta investigacion en un congreso nacional o internacional

1.3.3. Publicar los resultados de esta investigacion en una revista arbitrada

1.4.  Hipotesis
El polietileno es un residuo contaminante del ambiente que puede ser transformado
a hidrocarburos de bajo peso molecular por un método termo-catalitico, utilizando

materiales a base de plomo como catalizadores.



1. ANTECEDENTES
I.L1. Combustibles

Uno de los combustibles més utilizados a nivel mundial es la gasolina, cuyas
caracteristicas son una mezcla de hidrocarburos con una longitud de entre 4 y 12 carbonos,
puntos de ebullicién en el rango de 30 a 220 °C y el octanaje, que de acuerdo con Mark
Myers [6] se ve afectado por la presencia de hidrocarburos arométicos, isoparafinas,
aditivos a base de azufre y plomo, entre otros. Este tipo de combustible ademas de tener
una gran demanda a nivel mundial tiene un impacto ambiental negativo y proviene de una
fuente no renovable. Tanto la preocupacion ambiental como la disponibilidad de
combustibles hacen que en la actualidad uno de los mayores retos de la humanidad sea la
obtencion de recursos energeticos alternativos debido a que los combustibles fésiles no
renovables se han ido agotando de manera muy considerable. Actualmente alrededor del
mundo se esta trabajando en tecnologias de produccion y propiedades de combustibles
alternativos para vehiculos de transporte. El término "combustible alternativo” se ha
utilizado para describir cualquier combustible sugerido para su uso en vehiculos de
transporte que no sean gasolina o diesel [16]. Actualmente se dispone de una variedad de
métodos, tecnologias y fuentes para la produccion de combustibles alternativos. Algunos
autores toman como fuente de energia alterna distintos tipos de biomasa, tales como:
biochar [1] hemicelulosa, celulosa y lignina [2], residuos alimenticios [3, 4], e incluso heces
fecales [5]. Por otra parte, algunos autores han optado por la sintesis de etanol como
combustible alternativo [17], pero la presencia de éste en el combustible provoca la
corrosion de los componentes metalicos del sistema de combustion y dafios en el motor
debido a las altas presiones de vapor y los bajos puntos de ebullicion. Otras de las

alternativas mas prometedoras y que tiene el beneficio de ser una energia totalmente limpia,
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es el hidrogeno. En la actualidad existen muchas tecnologias disponibles para la produccién
de hidrogeno, pero la viabilidad economica en términos de produccion, almacenamiento y
seguridad siguen siendo algunos de los obstaculos para la plena utilizacion del hidrégeno
como combustible alternativo [18]. En la Tabla | se muestran algunas de las propiedades
mas significativas de los combustibles ordinarios que son la gasolina y el diesel asi como

de algunos combustibles alternativos. [19]

Tabla I. Propiedades fisicas y quimicas de los combustibles mas comunes utilizados

Contenido energético Temperatura de

Combustible Formula méximo (Btu/gal) Octanaje autoignicion (C)
Gasolina CsaCy 124,340 84-93 257.2
Diesel CsaCos 138,490 N/A 315.5
Biodiesel Acidos grasos 127.960 N/A 148.8
CizaCyp

Metanol CH:OH 65,200 112 480.5
Etanol CH3CH,O0H 84,530 110 422.1
Hidrégeno H, 61,013 130 582.2
Propano CaHe/CaHio 91,420 105 482.2




11.2. Plomo

El plomo no se encuentra en su forma elemental en la naturaleza, aunque la
industria del plomo se encarga de su extraccion a partir de compuestos como galena (PbS)
[20], anglesita (PbSO,4) [21] y cerusita (PbCOs3) [22]. Se ha reportado que los egipcios
obtuvieron el plomo metélico desde el afio 3000 a. C. [23]. Hoy en dia, el plomo tiene
muchas aplicaciones industriales [24], debido a sus propiedades como alta densidad (11.34
gecm ~° a 20 °C), bajo punto de fusién (327.4 °C), alto punto de ebullicién (1740 °C),
maleabilidad, por ser ddctil, su solubilidad, resistencia a la corrosion y reactividad quimica.
Los compuestos de plomo son de interés especialmente en la industria de las baterias de
plomo-acido, pinturas, pigmentos y fabricacion de vidrio éptico. El uso principal del plomo
es para la composicion de baterias de almacenamiento de energia, que pueden estar
mezcladas con antimonio de 9.0 a 12 % [25]. La produccién mundial de Pb es de 4.7x10°
t/afo, donde el 90 % esta contenido en baterias de plomo-acido [26]. Debido a su toxicidad,
la acumulacion de plomo en el medio ambiente es causa de problemas de salud [27], en este
sentido, las fuentes principales son la combustion de gasolina [28], la industria minera [29],
pinturas, grifos de agua [30]. Dado a que se encuentra en muchas fuentes, el plomo se
acumula en distintos lugares y productos de consumo humano, por ejemplo en los
alimentos, el agua, el aire y el suelo [31]. Los efectos toxicos del plomo en los humanos son
devastadores; alterando la salud de los recién nacidos y nifios [32,33], causando problemas
cardiovasculares [34], envenenamiento por plomo [35], anemia [36], disminucién de la
capacidad cognitiva [37], dafio al sistema renal y nervioso [38,39]. Ademas, es sabido que
el plomo pudo haber contribuido a las posibles causas del declive del Imperio Romano
debido a su ingesta, ya que muchos de los utensilios y recipientes utilizados en esa época,

estaban fabricados con plomo [40].



Debido a la toxicidad de este metal, algunas agencias federales como la Administracion
de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA), Agencia de Proteccién Ambiental (EPA),
Centros para el Control y Prevencion de Enfermedades (CDC), Comision de Seguridad de
Productos para el Consumidor (CPSP) y Alimentos y Administraciéon de Medicamentos
(FDA) han emitido normas para establecer valores estandar de plomo de diferentes fuentes

[41] indicadas en la Tabla II.

Tabla I1. Valores estandar para plomo, establecidos por algunas agencias federales de

los Estados Unidos de América.

Agencias Fuentes Valores estandar Referencias
OSHA Aire en el lugar de trabajo 30 a 50 pg/m® [41]
EPA aire de la habitacion 15 pg/m’ [41]
CDC Sangre en nifios y adultos. 5 pg/dL [41,42]
CPSP En pinturas 90 ppm [41]
EPA Piso residencial 400 ppm area de jueg.o, [41,43]
1200 ppm en area de no juego
EPA Agua potable 15 pg/dL [41,42]
FDA Comida 0.5 pg/dL [41,43]

Por otra parte, la dosis letal media (LDso) es la cantidad de una sustancia ingerida
que mata el 50 por ciento de una muestra de prueba. Se expresa en mg/kg o miligramos de
sustancia por kilogramo de peso corporal. Es importante considerar que el LDs es igual
para ratas y humanos. La dosis letal media (LDsp) reportado para Pb, Pb(NO3), y PbO son
400, 2250 y 2000, respectivamente. Esta claro que el plomo metalico es cinco veces mas

toxico que el 6xido de plomo [44-46]. La tendencia a encontrar un material sustituto de
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plomo con propiedades similares y sin contaminacion ambiental no ha sido posible. Por
esta razon, es importante desarrollar metodologias estratégicas para la obtencion de una
variedad de 6xidos de plomo, ya que como podemos ver en la Tabla Ill, ademéas de ser

menos toxico, tienen una potencial aplicacion industrial.

Tabla I11. Valores de dosis letal (LDsg) de las fases de plomo més comunes

LDso

Fase (mg/kg) Referencia
Pb 400 — Oral — Rata [45]
Pb(NO3); 2,250 — Dérmico — Rata [46]
PbO > 2,000 — Dérmico — Rata [47]
Pb3O4 630 — Intraperitoneal — Rata [45]
PbO, 220 — Intraperitoneal — Cerdo de Guinea [45]

La Tabla IV muestra algunas caracteristicas de las fases mas comunes de los 6xidos
de plomo: valencias de Pb, estructuras cristalinas, energia libre de Gibbs en condiciones
estandar y aplicaciones. El oxido de plomo (Il) tiene dos sistemas cristalinos: a—PbO y
B—PbO [48]. Las nanoparticulas de o—PbO son biocompatibles y se adaptan a la fabricacion
de biosensores [49] mientras que B—PbO se aplica en la produccion de células solares [28].
Alternativamente, el éxido de plomo (IV) puede estar presente en las fases ortorrémbicas
a—PbO; [50] y tetragonal B—PbO, [51], y al someter a este ultimo a un tratamiento de alta
presion (5.92x10* atmdsferas) se obtuvo PbO; en tipo fluorita [52]. o—PbO, y f~PbO, son
materiales de electrodo para baterias de plomo-acido; Sin embargo, B—PbO, también se

utiliza para el tratamiento de aguas residuales y la industria electroquimica [53-55]. Pb,O3



tiene una estructura monoclinica con actividad fotocatalitica [55]. PbsO, tiene una
estructura tetragonal a temperatura ambiente (22 °C) que se transforma en ortorrombico a
~103 ° C [56], esta fase tiene una valencia mixta; Pb?* y Pb*" [57], también tiene un
excelente rendimiento en células de litio no acuosas [58]. Ademaés, otras fases menos
comunes de los 6xidos de plomo se informan en la literatura como Pb;,019 [59] Pb1,017
[60,61], PbsOg [62,63], Pb70O11, PbyO13, PhgO14, PbsO1s, PbsOs [64] y Pb,O [65]. Algunas
metodologias informadas para obtener 6xidos de plomo son sonoquimica (a—PbO, p—PbO y
PbsO4) [66], calcinacion (a—PbO y B-PbO) [67], electrohilado (B—PbO) [68], control
seleccionado método de sintesis (PbsO4) [56], metodo electroquimico (PbO,) [32] vy
precipitacion himeda (Pb,O3) [36]. Este trabajo tiene como objetivo preparar las fases
a—PbO y B—PbO en el rango de temperatura de 500 C a 800 C a traves de una metodologia
que permite utilizar como precursor el plomo residual de las baterias que tiene un alto

impacto en el ambiente y salud en humanos.

Tabla IV. Caracteristicas de las fases mas comunes de oOxidos de plomo como la

estructura cristalina, energia libre de Gibbs (A¢G°) y aplicaciones.

Fases Valencias Es?ruct.uras AfGo-l Aplicaciones Referencias
Pb (+) cristalinas kJmol

a—PbO I Tetragonal —-189.2 Biosensores [26, 69]
B—PbO I Ortorrombico —-187.9 Células solares [70, 71]
Pb,03 Il Monoclinico —411.7 Fotocatalisis [71, 50, 72]
Pb3O4 i, v Tetragonal -615.2 Celdas de litio [37, 73]
a—PbO, v Ortorrombico -217.3 Electrodos [29, 74]
B-PbO; v Tetragonal -222.6 aguas residuales [58, 75]




11.3. Residuos Sélidos

Los residuos se definen en la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de
los Residuos como aquellos materiales o productos cuyo propietario 0 poseedor desecha y
que se encuentran en estado solido o semisélido, liquido o gaseoso y que se contienen en
recipientes o depositos; pueden ser susceptibles de ser valorizados o requieren sujetarse a
tratamiento o disposicion final conforme a lo dispuesto en la misma. En funcién de sus
caracteristicas y origenes, se les clasifica en tres grandes grupos: residuos sélidos urbanos
(RSU), residuos de manejo especial (RME) y residuos peligrosos (RP) [76]. Los RSU son
los que se generan en las casas habitacion como resultado de la eliminacion de los
materiales que se utilizan en las actividades domésticas, o los que provienen también de
cualquier otra actividad que se desarrolla dentro de los establecimientos o en la via publica,
con caracteristicas domiciliarias, y los resultantes de las vias y lugares publicos siempre que
no sean considerados como residuos de otra indole. En el afio 2011 en México se generaron
alrededor de 41 millones de toneladas, lo que equivale a cerca de 112.5 mil t/dia de RSU.
La generacion per capita es de 990 g/dia en promedio esto son 360 kg per capita/afio [77].

La generacion de plasticos ha aumentado considerablemente: mientras que en el
2000 solo representaban el 4.4 % de los RSU, al 2010 ya se habia incrementado al 10.9 %,
arriba de los 4.2 millones de toneladas [78]. La demanda total de los polimeros a nivel
mundial en el 2012 fue de 211 millones de toneladas, de los cuales los polietilenos de baja
y alta densidad son los que mas se consumen, con un 37 % [79]. En México, la produccién
de polietilenos se ha visto incrementada en los Ultimos afios, ya que para el afio 2010 la
produccién del PEAD fue de 181 mil toneladas, mientras que la del PEBD fue de 480 mil

toneladas [80].



Se calcula que a nivel mundial 25 millones de t/afio de plasticos se acumulan en el
ambiente y pueden permanecer inalterables por un periodo de tiempo entre (100 y 500)
afios. Esto se debe a que su degradacién es muy lenta y consiste principalmente en su
fragmentacion en particulas mas pequefias, mismas que se distribuyen en los mares, entre
(3 a 30) kg/km?, rios, sedimentos y suelos. En los Gltimos afios ya es muy comdn observar
ecosistemas con plasticos tirados como parte del paisaje [81].

En la gréafica de la Figura 1 se puede apreciar la distribucion de la demanda mundial

de los diferentes plasticos [82].

Demanda mundial de plasticos

30%

25%

20%

15%
10%
1 5 B

PEBD 9% PELBD 11% PEAD 17% PP 25% PS 5% NYLON 3%  ABS 4% PVC 18% TPE7%

Figura 1. Relacion porcentual de la demanda mundial de los plasticos en el afio 2018
(205x10° t): Polietileno de baja densidad (PEBD), polietileno lineal de baja densidad
(PELBD), polietileno de alta densidad (PEAD), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
Nylon, acrilonitrilo-butadienestireno (ABS), policloruro de vinilo (PVC) y tereftalato
de polietileno (TPE).
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11.3.1 Tratamiento de los plésticos residuales

El PEBD es uno de los principales componentes de los RSU y las severas
limitaciones para su reciclado ponen de manifiesto el interés de la obtencion de materias
primas a partir de esos residuos [82]. Existen varios procedimientos alternos para su
reciclado que se han estudiado, como la gasificacion, tratamientos quimicos y térmicos,
craqueo catalitico, entre otros. En un estudio realizado en el 2008 por Maoyun et al. [83], se
Ilevo a cabo la gasificacion catalitica con vapor de residuos de polietileno a partir de RSU
para producir gas de sintesis (H, + CO) con el sistema catalitico NiO/y—Al,O3. Actualmente
la gasificacion se puede considerar como una opcion técnicamente viable para la
conversion de residuos solidos [82]. Otro de los procesos utilizados para el tratamiento de
los RSU es la pirolisis, que ha sido utilizada con el fin de aliviar la contaminacion del
ambiente, recuperar el monomero y poder utilizar los productos como combustible. En un
estudio realizado por Jong et al. [84] la pirolisis se lleva a cabo a 430 °C en presencia del
sistema catalitico NiO/SiO,-Al,03, en la cual se produce un aceite ligero, cadenas < Cyj.
El craqueo catalitico se basa en el contacto del polimero con un catalizador que promueve
su rompimiento. Mancilla et al. [85] estudiaron la influencia de la temperatura sobre la
naturaleza del coque obtenido en el craqueo de PEBD en presencia de las zeolitas HZSM-5
y US, yendo desde 450 °C hasta 750 °C. La hidrogenacion catalitica de polimeros también
ha sido investigada, para esto Rothenberger et al. [86] utilizaron el sistema catalitico
NiMo/A1,0;. Las reacciones se realizaron en autoclaves a 430 °C y 68 atm de presion de
hidrogeno en frio, formando asi hidrocarburos de cadenas de entre (1 y 4) carbonos. En la
Tabla V se pueden observar los diferentes métodos utilizados para la descomposicion de los
polimeros mencionados en la literatura en los que prueban diferentes sistemas cataliticos

tratando de buscar el 6ptimo para la descomposicion [87], en algunos casos se estudia el
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efecto de la variacion en la temperatura [88,89], asi como la presencia de distintos

catalizadores mesoporosos para observar el comportamiento de la descomposicion de los

polimeros [90]. Existen otros estudios reportados en los que se utilizan sistemas cataliticos

a base de cenizas volantes para poder descomponer este tipo de residuos [91].

Tabla V. Metodologias reportadas para la descomposicién de polimeros tomando en

cuenta la temperatura, presion, sistema catalitico y productos.

Método OT P Catalizador Productos Referencia
°C) (atm)
Gasificacion 700 a 900 1 NiO/y—Al,03 H,+ CO [83]
Pirdlisis 430 a 480 1 NiO/SiO,~Al,O4 ceites y ceras [84]
de < C11
Craqueo 450 a 750 1 Zeolitas Coque [85]
Hidrogenacion 430 68 NiMo/Al,O4 Gasesde C;a Cy [86]
Plroll§!s ox!dat_lva 400 2500 1 MoOy/SiO, Parafinas, alco,holles y [87]
catalitica-térmica compuestos ciclicos
Pirdlisis de lecho
fluidizo 500 a 700 1 - HCs de C11'C57 [88]
Pirdlisis catalitica 200 a 400 1 PbS HCs de C; a Cg [89]
Pirdlisis catalitica 412420 1 Catalizadores HCs de Cs a Cyg [90]
Mesoporosos
Pirdlisis catalitica 600 1 Cenizas volantes Productos liquidos [91]

de silice-almina
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I1.4.  Polietileno

El polietileno lo obtiene H. V. Pechmann en 1898, esta sintesis se produjo
accidentalmente a partir de diazometano. En 1900 E. Bamberger y F. Tschirner
descubrieron cadenas largas compuestas por —(CH,),— y lo llamaron polimetileno. La
primer sintesis industrial la desarrollaron los trabajadores del laboratorio ICI (Imperial
Chemical Industries) E. Fawcett y R. Gibson el 27 de marzo de 1933 a partir de una mezcla
de etileno y benzaldehido a presion de 1400 bar y a 170 °C, se obtuvo el polietileno de baja
densidad [92], el material demostré cualidades de aislamiento eléctrico inigualables, la
reaccion no fue posible replicarla con éxito hasta 1935 en Inglaterra, cuando otro grupo de
quimicos e ingenieros conformado por W. Perrin y colaboradores del ICI, polimerizaron
etileno utilizando altas presiones y temperaturas para la sintesis de polietileno de baja
densidad. Este descubrimiento permitiéo a la Imperial Chemical Industries la produccion
comercial del Polietileno entre 1938 y 1939. La capacidad de cristalizacion del polietileno
de baja densidad esta bastante restringida entre (30 y 54) % [93]. El primer catalizador de
polietileno se descubri6 en 1951 por J. Hogan y R. Banks en la compafiia Phillips
Petroleum, que patent6 su proceso para la obtencion de polietileno lineal, mismo que se usa
actualmente [94]. Karl Ziegler y colaboradores por su parte, consiguieron la polimerizacion
de etileno a presion atmosférica y a temperaturas inferiores a 70 °C en 1953 en el Instituto
Max Planck. Cuando se polimeriza el etileno a baja presion en presencia de catalizadores
Ziegler-Natta, se obtiene el polietileno de alta densidad (PEAD) [95]. Su resistencia
quimica y térmica, asi como su opacidad, impermeabilidad y dureza son superiores a las del
polietileno de baja densidad. Tiene mayor capacidad de cristalizacion que el polietileno de
baja densidad, cristalinidad entre (55 y 77) % [96]. Estos catalizadores les valié a Ziegler-

Natta el premio Nobel en quimica (1963). El polietileno de baja densidad se produce
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normalmente con un peso molecular alrededor de 5x10* gmol™, mientras que el peso
molecular del polietileno de alta densidad se encuentra entre (5x10* y 2.5x10°%) gmol™. Se
denomina PEPMUA al polietileno con peso molecular entre (3.5x10° y 7.5x10°) gmol™
(Polietileno de peso molecular ultra-alto, por sus siglas en inglés UHMWPE) [96,97]. Un
tercer sistema catalitico, basado en metalocenos, fue descubierto en Alemania en 1976 por
W. Kaminsky y H. Sinn [98], estos muestran sistemas de un solo sitio activo que produce
polimeros con una estrecha distribucion molar, su actividad catalitica es de 10 a 100 veces

mayor que la de los sistemas de Ziegler-Natta.

11.4.1. Propiedades fisicas y quimicas del polietileno
El polietileno es un polimero formado por etileno (C2H,), pertenece a la familia de

los termoplésticos, su peso molecular entre (3x10* y 4x10°) gmol™, de formula general:

A,

donde n es el grado de polimerizacién y segin los calculos es 1.78x10%. La disposicién de
las cadenas en la estructura ortorrdmbica habitual de polietileno es esencialmente la misma
que en los cristales de hidrocarburos parafinicos lineales, las dimensiones de su celda
unitaria son a = 7.41 A, b = 4.94 A y ¢ = 2.55 A [99]. Existen varios tipos de polietilenos
en funcion del grado de ramificacion de las cadenas, aspecto del que dependen ciertas
caracteristicas fisicas de estos, siendo los mas comunes el PEBD y el PEAD. El PEBD es
un polimero de adicién, conformado por unidades repetidas de etileno. Es un sélido blanco,
opaco y lechoso con olor similar a la parafina, tiene alta flexibilidad, buena resistencia

térmica. Algunas de sus propiedades fisicas se observan en la Tabla VI [101-104].

14



Tabla VI. Propiedades fisicas del polietileno de baja densidad.

Propiedad Valor
Masa molecular 3 a 40x10* gmol™
Densidad (0.910 a2 0.935) gecm™
Cristalinidad (33a53) %

Temperatura de reblandecimiento 110 °C
Punto de fusion 116 °C

Punto de ebullicion > 300 °C

Punto de inflamacion > 360 °C
Punto de ignicion 410 °C

Es soluble con decalina, tolueno, xileno, tetralina, ciclohexeno y n-tetracosano y no
soluble con cloruro de metileno, diclorobenceno y 1,2-dicloropropano. Posee propiedades
de interés como transparencia, flexibilidad, tenacidad, resistencia al impacto, resistencia al
sellado. Se degrada a altas temperaturas y el procesado en condiciones de elevada friccion
genera ruptura de cadenas [105]. En ausencia completa de oxigeno, el polietileno es estable
hasta aproximadamente 290 C. Entre (290 y 350) C, descompone y conduce a reducciones
en el peso molecular con baja produccion de etileno.

A temperaturas superiores a 350 C, se producen productos gaseosos en cantidad
creciente, pero el producto principal no es el etileno, sino el butileno. En presencia de
oxigeno, el polietileno es mucho menos estable. Se han observado cambios en las
propiedades fisicas y quimicas que indican oxidacion y degradaciéon de las moléculas del

polimero a 50 C [98,106].
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11.4.2. Aplicaciones del polietileno

Las propiedades junto con su bajo costo, hacen que en la actualidad el polietileno
esté presente en una gran variedad de aplicaciones y que por consecuencia sea el polimero
mas consumido en el mundo. Ha encontrado gran aceptacion en virtud de su buena
resistencia quimica, falta de olor, no toxicidad, poca permeabilidad para el vapor de agua,
excelentes propiedades eléctricas (capacidad de aislamiento eléctrico), su facilidad de
procesado ademas de su abundancia y su bajo costo. Esto hace que se pueda utilizar en la
produccion de distintos articulos como tuberias, fibras textiles, aislamiento eléctrico, etc.
En la Tabla VII se resumen algunas de las principales aplicaciones en la vida diaria de los

polietilenos mas utilizados, que son el PEBD y el PEAD [107].

Tabla VII. Principales usos y aplicaciones del polietileno de alta y el de baja densidad.

PEBD PEAD

Bolsas de todo tipo: supermercados, Tuberias para gas, telefonia, agua potable,
tiendas departamentales, comercios. mineria, laminas de drenaje y uso sanitario.
Embasamiento automatico de alimentos y Envases para detergentes, aceite para motor,
productos industriales: leche, agua, etc. champd, lacteos.

Tubos y recipientes para productos Componentes internos de vehiculos y de
médicos, cosméticos y alimentos. maquinaria industrial.

Peliculas de recubrimiento para utilizarse Guias de cadenas, piezas mecanicas, macetas
en el &mbito agricola. y otros equipos de jardineria

Contenedores  herméticos para uso Contenedores industriales y de almacenaje de
doméstico. productos de cualquier tipo

Recubrimiento en cables eléctricos Cajones para pescados, refrescos, cervezas, y

utilizado como aislante. otros liquidos.
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11.4.3. Polietileno de Baja Densidad

El problema generado por la contaminacién es un tema muy preocupante para la
comunidad internacional. En la actualidad en el mundo se generan alrededor de 1.3 mil
millones de toneladas de residuos sélidos urbanos (RSU) por afio. Este volumen se espera
que aumente a 2.2 mil millones de toneladas para el 2025 [75]. México se encuentra entre
los principales productores de RSU, ya que en el 2011 se generaron alrededor de 41
millones de t, lo que equivale a 112.5 mil t/dia [76]. Segun los datos de la OECD, la
generacion per cépita en nuestro pais en promedio es 990 g/dia, esto son 370 kg per
capita/afio [77]. La generacion de residuos contaminantes, como los plasticos, ha
aumentado considerablemente en los ultimos afios: mientras que en el afio 2000 sélo
representaban el 4.4 % de los residuos solidos urbanos, al 2010 ya se habia incrementado su
participacion al 10.9 %, o sea arriba de los 4.2 millones de toneladas [78]. La demanda total
de los polimeros a nivel mundial en el 2012 fue de 211 millones de toneladas, de los cuales
el polietileno de baja densidad (LDPE, por sus siglas en inglés) y alta densidad (HDPE, por
sus siglas en inglés) son los que mas se generan, con un 37 % [79]. En el caso particular de
México, la produccion de polietilenos también ha ido en aumento, para el afio 2010 la
produccién del polietileno de alta densidad (PEAD) fue de 181 mil toneladas, mientras que
la del polietileno de baja densidad (PEBD) fue de 480 mil toneladas [80]. Se calcula que a
nivel mundial se acumulan 25 millones de t/afio de plasticos en el ambiente, estables entre
(100 y 500) afos. Esto se debe a que su degradacién es muy lenta y consiste principalmente
en su fragmentacion en particulas mas pequefias, mismas que se distribuyen en los mares
desde (3 a 30) kg/km?, rios, sedimentos, suelos, entre otros. Es comin observar en areas
naturales protegidas, vias de transito, lagos, mares y ecosistemas con diferentes tipos de

plasticos formando parte de la superficie de nuestro pais [81].
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11.5. Catalizadores

La palabra catélisis proviene de dos palabras griegas; el prefijo kata que significa
disminucién y del verbo lysis cuyo significado es romper. La catélisis es una rama de la
cinética quimica, aunque requiere de la aplicacion de varias disciplinas como la fisica de
superficies, fisicoquimica, ingenieria quimica, fisica del estado sélido, entre otras. Se
encarga del estudio de los cambios de velocidad relacionados con las reacciones quimicas
en las cuales interviene un catalizador, proporcionando una ruta de reaccion diferente, se
expresa en mol-g™s™ [102, 106]. Por su parte la cinética quimica es la rama de la quimica
que estudia cuantitativamente las velocidades y mecanismos de reaccion. Un catalizador es
una sustancia que altera la velocidad de una reaccion o propicia que se lleve a cabo sin
aparecer modificado en los productos de reaccion. Friedrich Wilhelm Oswald (1853-1932)
fue el primero en observar la presencia de un catalizador. La palabra catalisis se utilizé por
primera vez en 1835 por J. J. Berzelius, quien escribid que “los catalizadores son sustancias
que con su sola presencia desencadenan reacciones quimicas que de alguna otra manera no
se podrian llevar a cabo” [110]. La relacion existente entre la industria y la catalisis ha
promovido diversos avances tecnoldgicos, como la produccion de los derivados del
petréleo [111]. Una reaccién quimica se puede llevar a cabo en una o varias etapas
elementales. Existira una etapa mas lenta que la otra, y ésta sera la que determine la rapidez
global de la transformacion. Catalizar una reaccion implica reemplazar este paso por varias
etapas mas rapidas, que se llevan a cabo sélo en presencia del catalizador [112, 113]. El
trabajo del catalizador es disminuir la energia de activacion de la reaccion si se desea
aumentar la velocidad de reaccion a la misma temperatura [114]. En la Figura 2 se observa

la diferencia entre la energia de activacion de una reaccion catalizada y una sin catalizar.
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Figura 2. Perfil energético en una reaccion catalizada y una sin catalizar.

Existen principalmente tres procesos cataliticos: la catalisis homogénea,
heterogenea y enzimatica. En la primera, el catalizador y los reactivos se encuentran en una
misma fase, en éste tipo de proceso se logran obtener buenos resultados en el rendimiento y
la selectividad. La catalisis heterogénea ocurre en dos fases, por lo general se habla del
catalizador en fase solida y los reactivos en fase gaseosa o liquida [115]. En la catalisis
homogénea se obtienen productos farmacéuticos, cosmeéticos y quimicos aunque no
siempre es tan selectiva, ya que a diferencia de la homogénea se generan productos
secundarios [116]. También esta la catalisis enzimatica, la mayoria de las reacciones que
ocurren en los sistemas vivos son catalizadas por enzimas. En la catalisis enzimatica tanto
las velocidades de reaccion como los mecanismos se ven afectadas por cambios en la
concentracion, pH y temperatura. Se caracteriza por selectividades muy elevadas y bajas
temperaturas [117]. En la Tabla VIII se presenta la clasificacion de sustancias cataliticas

solidas de Simon Zalmanovich Roginskii que es una de las mas utilizadas.
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Tabla VIII. Clasificacion de catalizadores heterogéneos segun S. Z. Roginskii.

Tipos de fase activa Procesos Catalizadores

Hidrogenacion,  deshidrogenacion,
Metales Ni, Pd, Pt, Ag
Metanacién y oxidacién

Deshidrogenacion,
Oxidos metalicos

hidrodealquilacion, polimerizacion e  Cr,03, V205M003
semiconductores

hidrogenacion

Sales metélicas Hidrodesulfuracion y oxicloracion SCo, SNi, Cl,Cu
Oxidos metalicos Isomerizacion”deshidratacion,
A|203, SiOz, MgO,
aisladores desintegracion catalitica, alquilacion
. SiO,-Al,03
(Acidos y bases) e hidratacion
Bifuncionales Reformacion Pt/Al,O3

En catalisis existen términos a considerar para entenderla mejor. La actividad
catalitica puede definirse como la propiedad de aumentar o reducir la velocidad de una
reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador en las mismas condiciones. Su
unidad de medida es el katal (kat) que es definido como la actividad catalitica responsable
de la transformacion de un mol de compuesto por segundo.

La selectividad es la capacidad que muestra un catalizador para generar un producto
deseado, generando la minima cantidad de productos secundarios o no deseados. La pérdida
de estabilidad se puede atribuir al envejecimiento del catalizador, contaminacién de su

superficie o envenenamiento por alguna sustancia o impureza [106].
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11.5.1 Soportes

Un soporte catalitico es una sustancia inerte que sirve de malla en donde se deposita
la fase activa o catalizador. El objetivo principal del uso de un soporte es lograr una
dispersion éptima del o de los componentes activos. Sin embargo, en algunas reacciones el
soporte no es inerte y el proceso general es en realidad una combinacién de dos funciones
cataliticas entre los componentes activos y el soporte. Los catalizadores soportados
representan el mayor grupo de catalizadores heterogéneos y tienen una gran importancia
econdmica, especialmente en la tecnologia de la refineria y la industria quimica, son
sistemas heterogéneos, en los que se aplican pequefias cantidades de materiales activos
sobre la superficie de solidos porosos, principalmente inertes como 0xidos de aluminio,
MgO, TiO,, ZrO,, aluminosilicatos, zeolitas, carbdon activado y ceramicas [110,104]. Los
soportes puede tener otras virtudes valiosas, entre las que destacan: mejorar la estabilidad
del catalizador evitando la union o sinterizacion de los granulos activos por efecto de la alta
temperatura, facilitar la transferencia de calor en reacciones fuertemente exotérmicas
(oxidaciones), mejorar las caracteristicas mecanicas evitando la disgregacion de las
particulas. Los soportes mas idoneos para la preparacion de catalizadores heterogéneos son
los que poseen una elevada porosidad y alta area superficial. Esto es para que la relacion
entre area activa por unidad de volumen sea alta y la difusion de reactivos y productos a
través de su estructura resulten favorecidos, facilitando asi la llegada a los centros activos.
En los paises industrializados el uso de los catalizadores favorece la generacion de
aproximadamente el 20 % del producto interno bruto (PIB). La implantacién de nuevas
tecnologias para la conversion de la energia o para la proteccion del ambiente también esta

relacionada con el uso de catalizadores [107].
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Las principales razones para el uso de catalizadores soportados en la industria son
reducir el costo, aumentar la actividad, la selectividad y la regenerabilidad del sistema
catalitico. La eleccion del soporte catalitico apropiado para un componente activo particular
es importante porque en muchas reacciones el soporte puede influir significativamente en la
velocidad y en el curso de la reaccién [104]. En la Tabla 1X se muestran algunos de los

soportes mas importantes utilizados en la industria y sus aplicaciones.

Tabla IX. Soportes cataliticos méas importantes y sus aplicaciones.

Area superficial

Soporte ) Aplicaciones
(m*/g)
AlUmina craqueo, hidrogenacion, deshidrogenacion,
160 a 300 o
y—Al,03 metatesis
Alumina 5 210 hidrogenacion selectiva de acetileno; oxidacion
a
a—AlLO; selectiva (6xido de etileno)

S ) reacciones de craqueo, deshidrataciones,
Aluminosilicatos  Arribade 180 o S
isomerizaciones, amoxidacion

polimerizacion, hidrogenacién,  oxidacion,

Silica SiO; 200 a 1000 B
reduccion de NOy
o TiO; sobre SiO,: oxidacion de o-xileno a ftalico
Titania TiO; 40 a 200 o ) L ]
anhidrido; V,0s/TiO, oxidacion selectiva
vinilacion  con  acetileno, hidrogenacion
Carbon activado 600 a 1200 selectiva con catalizadores de metales nobles
(quimica fina)
Arcillas 50 a 300 hidrogenacién, condensacion.
) procesamiento de la refineria, la catalisis
Zeolitas 300 a 600 _ _ ) )
bifuncional, sintesis organica
Monolitos de soportes mecanicos: limpieza de los gases de
o 30 a 200 )
cordierita escape de automdviles
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11.6. Difraccion de rayos—X

La difraccion de rayos—X (XRD por sus siglas en inglés, X-ray diffraction) ha
actuado como piedra angular de la ciencia del siglo XX. Su desarrollo ha impulsado la
evolucion de la ciencia en estado sélido y gran parte en la comprension de los enlaces
quimicos. A finales de octubre de 1895, el fisico aleman Wilhelm Conrad Rdngten
descubrié los rayos—X pero no patentd su descubrimiento, lo que facilitdé su
aprovechamiento para una infinidad de aplicaciones tanto técnicas como cientificas, esto le
valié el premio Nobel en 190I. Se les dio el nombre de rayos—X debido a que su naturaleza
hasta ese momento era desconocida. A diferencia de la luz ordinaria, estos rayos son
invisibles y son mucho mas penetrantes y facilmente pueden pasar los objetos como el
cuerpo humano, madera, piezas muy gruesas de metal, y otros objetos [113]. Los rayos—X
son una radiacion electromagnética con longitud de onda de 1 nm (rayos—X suaves) hasta
0.01 nm (rayos—X duros), con nimero de onda de (1x10" a 1x10%) cm™ y energia de
(1.2396 a 124) keV, respectivamente, en donde 1 eV es equivalente a 1.602 x 10™° J. El
proceso de la generacion de rayos—X comienza cuando un haz de electrones incide sobre el
atomo, uno de esos electrones expulsa a otro del nivel K, dejando asi un espacio vacio en
ese orbital. Esto propicia que se origine un reajuste en los niveles externos; el electron baja
del nivel L al K, se emite una radiacion llamada K, (alfa), si el electrdn viene desde la capa
M, la radiacion es Kg (beta) y cuando el electron proviene desde la capa N, la radiacion es
K, (gamma) [114]. Este proceso se aprecia en la Figura 3, misma que representa un &tomo
con sus orbitales K, L, M y N asi como la distancia escalada que existe entre ellos y el

nicleo (K=0.53 A, L=2.12 A, M=4.76 A, N=8.46 A, 0=13.22 A, P=19.05 Ay Q=25.93 A).
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Figura 3. Proceso de la generacion de rayos—X en un atomo con sus orbitales K, L, M
y N, asi como la distancia escalada que existe entre cada uno de ellos y el nucleo.

El fendmeno de difraccion de rayos—X fue descubierto en 1912 por Max von Laue,
Walter Fridrich y Paul Knipping. La difraccion de rayos—X sirvid como herramienta para
estudiar la estructura atébmica de los cristales, provocando el desarrollo de numerosas
técnicas de caracterizacion de materiales, se ha convertido en la primera prueba
experimental y definitiva para la determinacion de la estructura periddica de los cristales,
ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstaculos separados regularmente que son
capaces de dispersar la onda y estan separados por distancias comparables en magnitud a la
longitud de onda, entonces la longitud de onda de los rayos—X debe ser del orden de las
distancias interatomicas [115]. En la Figura 4a se muestran dos ondas con la misma
longitud de onda y que permanecen en fase después de un fenémeno de dispersion se

interfieren positivamente. Se dice que se refuerzan mutuamente y se suman sus amplitudes.
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Existen otras relaciones de fases que no conducen al reforzamiento mutuo (figura
21b), donde la diferencia entre las longitudes de los caminos después de la dispersion es un
namero impar en semilongitudes de onda. Las ondas dispersadas no estan en fase, las
amplitudes se anulan entre si o interfieren destructivamente, esto quiere decir que la onda
resultante tiene amplitud cero, como se muestra en la Figura 4b [116]. Se hace incidir un
haz de rayos—X con longitud de onda tipicamente en el intervalo de (0.7 a 2) A sobre una
muestra sélida, el mismo que es difractado por las fases cristalinas. La intensidad de los
rayos—X difractados se mide en funcion del dngulo de difraccion 26 y la orientacion del
espécimen, el patron de difraccion generado es utilizado para identificar las fases cristalinas

presentes en el material y medir sus propiedades estructurales [115].
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Figura 4. Diferencia entre la relacion de fases en las ondas
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I.7.  Microscopia electronica de barrido

El origen de la microscopia surge de la necesidad del hombre por observar los
detalles imperceptibles para el 0ojo humano. Anton van Leeuwenhoek fue el primero en
realizar importantes observaciones con microscopios simples fabricados por él mismo. La
resolucién esta limitada a la longitud de onda de la luz que se utilice, en este caso la luz
visible, cuya longitud de onda oscila entre (400 y 700) nm. Los microscopios electrénicos
de barrido (SEM por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscopy) pueden tener una
resolucién puntual del orden de 1 nm y pueden amplificar 2x10° veces [116]. Este
microscopio es uno de los instrumentos mas utilizados para el analisis morfologico de los
materiales solidos. Su fundamento se basa en incidir un haz de electrones sobre el material
en condiciones de vacio menor de 10™ Pa, esto para evitar asi que los electrones colisionen
con las moléculas de aire. Este haz de electrones estad acelerado por una diferencia de
potencial que va tipicamente desde (1 a 30) keV. Cuando el haz incide sobre la muestra se
produce una gran variedad de sefiales de respuesta a dicho estimulo (Figura 5) como luz
visible, electrones secundarios y retrodispersados, rayos—X caracteristicos y de
Bremsstrahlung, calor, etc. Para poder ver cada una de estas sefiales producidas es
necesario tener un detector apropiado. Lo mas comun es tener un detector de electrones
secundarios para producir una imagen, junto con un espectrémetro por dispersion de
energia de rayos—X, con lo que se obtiene un andlisis quimico cualitativo y cuantitativo
[117,118]. ElI método de formacion de la imagen se realiza barriendo el haz sobre la
muestra de forma puntual, verificando cuantos electrones secundarios recibe el detector. El
haz de emision se va moviendo y se toma de nuevo cuanta intensidad se registré en el
detector. Este proceso de barrido se repite por toda el area de interés punto a punto, asi se

obtendran las intensidades que se proyectan en el monitor como intensidades. Para poder
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observar las muestras aparte de estar en condiciones de vacio, deben ser anhidras y

conductoras de electricidad. Cuando se quieren observar metales aislantes o muestras

bioldgicas es necesario cubrirlos con una capa conductora, usualmente oro, si se desean

obtener imégenes de mejor calidad. En la Tabla X se pueden ver una comparativa entre los

pardmetros de los microscopios mas comunes [119].

Tabla X. Comparacion de parametros en los microscopios mas comunes: 6ptico,

electronico de barrido y electronico de transmision.

, Microscopio Microscopio Microscopio electrénico de
Parametro L. L, . . ..,
optico electrdnico de barrido transmision
Emision Luz Electrones Electrones
Medio Atmosférico Vacio < 10 Pa Vacio < 10° Pa
Resolucién 200 nm 4 nm 0.17 nm
Método de Absorcion / Electrones . .,
. . Dispersion/Fase
contraste reflexion secundarios
Lentes Vidrio Campo magnético Campo magnético
Profundidad de
250 nm 0.4 nm 9nm
campo
Método de Cambio de . ) )
e ., Ancho de barrido Cambio de corriente
amplificacién lentes
Grosor de la
<500 nm <500 nm <50 nm
muestra
Montar sobre el Recubrir la muestra
) . Cada rama de
portaobjetos de con una capa metalica . o )
.. investigacion tiene sus
. tal forma que y barrer su superficie . )
Preparacion .. propios métodos
translicido a la con electrones e .,
) especificos de preparacion
luz de la enviados desde un , .
. y del espécimen
lampara cafion
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11.8. Espectroscopia por dispersion de energia

Durante la década de los 60°s en el laboratorio de Lawrence Berkeley se desarrollo
un detector a base de semiconductor (silicio) que puede separar un haz de rayos—X de
acuerdo a la energia (no a la longitud de onda); esta técnica se llama, espectroscopia por
dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés, Energy Dispersive Spectroscopy),
aunque en diversos textos puede encontrarse también como EDXRS (Energy Dispersive X—
Ray Spectroscopy), EDX (Energy Dispersive X-—Ray) o XDS (X-Ray Dispersive
Spectroscopy). A pesar de que la técnica EDS esta limitada para el andlisis elemental de
ciertas muestras, se ha convertido en una poderosa herramienta para el analisis rapido y
preciso de una amplia variedad de materiales, impulsando asi el desarrollo de la ciencia y
tecnologia contemporaneas [119]. Se utiliza en el andlisis quimico de materiales, se
fundamenta en el espectro de rayos—X emitido por una muestra solida al ser bombardeada
con un haz de electrones. Se utiliza en conjuncién con la microscopia electronica de barrido
(SEM), ya que el haz de electrones que utiliza el microscopio de barrido propicia la
generacion de rayos—X caracteristico a partir de los atomos en la superficie. Un espectro
tipico de dispersion de energia contiene sefiales que son caracteristicas de cada elemento
quimico presente en la muestra. Ademas del analisis elemental, ésta técnica puede aportar
informacion como: (1) analisis cuantitativo utilizando estandares conocidos con estructura
y composicion similar a la muestra desconocida, (2) analisis de la linea de perfil que
proporciona graficas de la concentracion relativa para cada elemento en cada posicion de la
linea y (3) mapeo elemental que mide la intensidad de los rayos—X en la relacion a la
posicion lateral en la superficie de la muestra [120]. En EDS la muestra es estimulada con
un haz de electrones dentro de un microscopio de barrido para producir los rayos—X

caracteristicos de cada atomo, el haz de electrones que incide sobre la muestra produce una
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gran variedad de sefiales de respuesta a dicho estimulo (Figura 5) entre ellos los fotones de
rayos—X [121]. La radiacidn producida por este salto de electrones entre orbitales tiene una
propiedad de que la energia de los fotones emitidos esté directamente relacionada con el
peso atomico del elemento emisor, esto porque la diferencia de energia entre orbitales
aumenta segun lo hace el peso atémico, debido principalmente al aumento del nimero de
protones en el nicleo. De este modo podemos asociar cada valor de energia emitida con un
elemento de la tabla periddica, asi que midiendo con un detector apropiado los fotones
expulsados por la muestra podemos averiguar por la energia de cada foton, cual es el
elemento que lo estd produciendo (analisis cualitativo) y por el nimero de fotones emitido

de cada energia, la cantidad relativa de cada elemento (analisis cuantitativo) [118].

Haz de electrones
incidentes

Luz visible Electrones Auger

Radiacién Bremsstrahlung ,
Electrones secundarios
Rayos—X caracteristicos \ el Electrones retrodispersados

y Y caor
\

Corriente
de la
muestra Electrones dispersados

elasticamente

Electrones dispersados
Electrones Y  inelasticamente
transmitidos

Figura 5. Tipos de interaccién de un haz de electrones sobre una muestra [116].
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11.9. Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas

La cromatografia es una técnica fisica de separacion, basada en el principio de
retencion selectiva para separar y cuantificar componentes en mezclas complejas. Al
acoplar esta técnica a la de espectrometrometria de masas se complementan, identificando
los componentes separados, los cuales producen un espectro de masas, Unico para cada
componente. Estas técnicas acopladas son sensibles y selectivas para compuestos organicos
en mezclas o sustancias puras, se pueden identificar componentes desconocidos, cuantificar

los conocidos y obtener informacion estructura.

La cromatografia de gases-masas es una técnica que combina la capacidad de
separacion que presenta la cromatografia de gases con la sensibilidad y capacidad selectiva
del detector de masas. Esta combinacion permite analizar y cuantificar compuestos trazas

en mezclas complejas con un alto grado de efectividad [117-119].

El primer componente del espectrometro de masas es la entrada de muestra que
lleva la muestra del entorno del laboratorio (1 atm) a la presién mas baja del espectrometro
de masas. La entrada de muestra conduce a la fuente de iones donde las moléculas de la
muestra se transforman en iones en fase gaseosa. Los iones son acelerados por un campo
electromagnético. A continuacion, el analizador de masa separa los iones de muestra en
funcion de su relacién masa-carga (m/Z). Luego, el detector cuenta los iones y la sefial es
registrada y procesada por el sistema de datos, tipicamente una computadora. La salida del
sistema de datos es el espectro de masas, un grafico que muestra la cantidad de iones

detectados en funcién de su relacion m/Z [120].
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Esta técnica de identificacion se aplica en diversos campos, tales como: Medio
ambiente, forense, alimentos, andlisis de materiales, industria quimica, investigacion y
desarrollo, petroquimica, industria farmacéutica y cosmética, energia y combustibles,

principalmente.

En su forma mas simple, el espectrometro de masas tiene cinco componentes que se

pueden observar en la Figura 6.

Fuente de Analizador Sistema de

) . Detector ,
1ones de masas « datos

Introduccion
de muestra

i

Atmosfera /
vacio Alto vacio
IlllllllllllllIIIIlIIIIlIIIIlIIII| |

Figura 6. Componentes y proceso que sigue un espectréometro de masas

Algunas aplicaciones concretas son: analisis medioambientales de sélidos, liquidos
y gases [121], andlisis de pesticidas y herbicidas [122], andlisis de alimentos [123], analisis
de aceites esenciales [124], saborizantes y fragancias [125], analisis de moléculas de interés
bioguimico como por ejemplo &cidos grasos [126], analisis de productos derivados del
petréleo [127], andlisis de solventes [128], analisis de aire y gases [129], analisis de

moléculas de interés farmacéutico [130], entre otros.
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11.10. Espectroscopia de radiacion infrarroja con transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en
inglés Fourier-transform infrared spectroscopy) es una técnica basada en la determinacion
de la interaccion entre una radiacion IR y una muestra que puede ser solida, liquida o
gaseosa. Mide las frecuencias a las que absorbe la muestra, y también las intensidades de
estas absorciones. Esta técnica estd basada en los principios de la espectroscopia molecular.
Esta area de amplio alcance en fisica y quimica cubre una gran cantidad de técnicas
experimentales, algunas de las cuales se encuentran en otras pruebas del analisis de
lubricantes y otras que son tan sofisticadas que s6lo son de importancia en los laboratorios
de investigacion.

Un espectrometro infrarrojo funciona con una pequefia muestra que es colocada en
una celda infrarroja, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace un
barrido desde las longitudes de onda de 4000 cm-1 hasta 600 cm-1. La intensidad de la luz
transmitida a traves de la muestra es medida en cada nimero de onda, lo que permite que la
cantidad de luz absorbida por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad
de la luz antes y después de pasar por la celda de muestra. Esto se conoce como el espectro
infrarrojo de la muestra.

Las frecuencias son utiles para la identificacion de la composicion quimica de la
muestra debido al hecho de que los grupos funcionales quimicos son responsables de la
absorcion de radiacion a diferentes frecuencias. La concentracion del componente puede
determinarse en funcién de la intensidad de la absorcion. El espectro es un grafico
bidimensional en el que los ejes estan representados por la intensidad y la frecuencia de

absorcion de la muestra [131].
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Figura 7. Seccion del espectro electromagnético que muestra en que parte se

encuentra el infrarrojo vibratorio y su relacion con otros tipos de radiacion.

Al igual que con otros tipos de absorcion de energia, las moléculas se excitan a un
estado de mayor energia cuando absorben la radiacion infrarroja. La absorcién de la
radiacion infrarroja es, como otros procesos de absorcién, un proceso cuantificado. Una
molécula absorbe solo frecuencias seleccionadas (energias) de radiacion infrarroja. La
absorcion de radiacion infrarroja corresponde a cambios de energia del orden de 8 a 40 kJ /
mol. La radiacion en este rango de energia corresponde al rango que abarca las frecuencias
vibratorias de estiramiento y flexion de los enlaces en la mayoria de las moléculas
covalentes [116].

Este tipo de analisis tiene diversas aplicaciones en distintos ambitos como en el
medio ambiente [132], en la industria de los alimentos [133], en medicina forense [134], en
la industria farmacéutica [135], caracterizacion e identificacién de polimeros [136], como
herramienta en el control de calidad de algunos productos [137], en la agricultura

[138,139], entre otros.
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I11. EXPERIMENTAL
I11.1. Materiales

El plomo utilizado para como reactivo de partida para los materiales cataliticos
como lo son los Oxidos, asi como su precursor el nitrato de plomo, proviene de las
terminales de baterias de plomo-&cido. El nitrato de plomo es preparado con plomo residual
y acido nitrico 15.7 M (Aldrich 225711). Ademas, se realizd un tratamiento térmico
posterior de nitrato de plomo para obtener los materiales de 6xido de plomo, en el rango de
temperatura de 500 a 800 °C. El polietileno de baja densidad utilizado como precursor para
la obtencion de los hidrocarburos liquidos se obtuvo de bolsas de plastico transparente
comerciales de la marca Ziploc®, SC Jonhson (879593). Los catalizadores utilizados para
la descomposicion de LDPE son los PbO sintetizados en este trabajo experimental; a-PbO,
B-PbO y una mezcla de ambos, sintetizados previamente. ElI material de vidrio utilizado

para el tratamiento térmico es de la marca Pyrex® con conexiones 24/40.

I11.2. Sintesis de catalizadores
I11.2.1 Sintesis de nitrato de plomo

La sintesis de nitrato de plomo Pb (NOj3),*XH,0O se realiza al hacer reaccionar
plomo metéalico que proviene de residuos sélidos urbanos, especificamente de las
terminales de baterias (acumuladores) de automoviles, con acido nitrico (Aldrich 225711)
en una relacion molar [1:4] en ese orden, dentro de un matraz Erlenmeyer de 250 mL, este
proceso apoyado con agitacion magnética para facilitar la disolucion de plomo. El proceso
se lleva a cabo hasta observar la precipitacién de un sélido blanco. El producto se extrae del

matraz y se seca a 110 °C durante 1 h, obteniendo asi el Pb (NO3),*XH,O.
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A continuacion se muestra la reaccién general para la obtencion del nitrato de
plomo y los éxidos de plomo a partir del plomo residual:
HNO;

Pb — Pb(NO;), —2— Pb,0,

AG® AGe
-246.9 kJmol! -219.4 kJmol!

111.2.2 Sintesis de 6xidos de plomo

Los oxidos de plomo Pb,Oy (donde x= 1, 12 e y= 1, 19) se sintetizan colocandose
23 g de Pb(NOs3), en una canoa de porcelana (12 mL, VWR Cat. No. 89037-984), esta y su
contenido se introduce dentro de un tubo de cuarzo (I x d= 90%2.54 cm) para colocarse en
el interior de un horno eléctrico tubular en posicion horizontal Lindberg Blue/M. Por el
interior del tubo de cuarzo se alimenta un flujo continuo de aire a 60 cm*/min, el horno se
programa para incrementar a una velocidad de 0.7 °C/min la temperatura de reaccion a
intervalos de 50 °C desde 500 °C hasta 800 °C durante 1 h por cada experimento. En la
Figura 8 se observa el sistema utilizado para la sintesis de los 6xidos de plomo a partir del

nitrato de plomo sintetizado previamente.

Muestra Flujometro manual

Tubo de cuarzo\\

Horno eléctrico

LINDBERG/BLUEM
Salida

——

™

Tanque de
aire comprimido

A\

Trampa

Figura 8. Sistema de reaccion utilizado para la sintesis de los éxidos de plomo
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111.3. Descomposicion del PEBD

Se probo la actividad catalitica de los materiales sintetizados a base de plomo en la
descomposicién del polietileno de baja densidad. Para la descomposicién del PEBD se
mezclan 10 g del plastico con 1.0 g del catalizador sintetizado previamente. La mezcla se
coloca en un matraz bola de vidrio Pyrex® con capacidad de 500 mL que esté conectado a
través de un adaptador-condensador a otro matraz encargado de colectar los productos
liquidos de la reaccidn. La reaccion comienza al calentar con un mechero el matraz que
contiene la mezcla PEBD-CAT durante 1 h. Al paso de unos minutos de haber comenzado
la reaccion, el PEBD comienza a fundirse y a entrar en contacto con el catalizador.
Posteriormente se generan vapores que pasan por el adaptador, condensan y llegan al
matraz colector ya en fase liquida. EI proceso se repite exactamente igual con cada uno de
los materiales sintetizados previamente (ver seccién I11.2.2). Los productos liquidos se
colectan, envasan y etiquetan para su posterior analisis por FT-IR y GC/MS asi como la

medicion de octanaje y calor de combustion.

Figura 9. Sistema de reaccion utilizado para la descomposicion del PEBD
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I11.4. Caracterizacion de los productos de reaccién
111.4.1 Difraccion de rayos—X

Los patrones por XRD de los materiales sintetizados, se obtuvieron empleando un
difractémetro de rayos—X para polvos Phillips, modelo X’pert MPD, con una fuente de
radiacion proveniente de la linea CuK, y una longitud de onda = 0.15406 nm. El voltaje y
corriente de operacién son de 40 kV y 40 mA respectivamente. La muestra en polvo se
dispersa sobre un portamuestra de SiO, que se inserta dentro del difractometro manteniendo
una posicion fija mientras el detector y la fuente de rayos—X se mueve en un rango de 26 de
10° a 80° con una velocidad de 0.03°/s. El tamafio de cristal (D) se calcula utilizando el

pico mas intenso de los difractoramas usando el método de Scherrer [140,141]:

K2
a pcosB

(Ecuacion 1)

donde D es tamafio promedio de cristal, A es longitud de onda Cu Ka (1.5406 A), B es

ancho medio de la intensidad maxima (FWHM) y 6 es el angulo de difraccion de Bragg.

gy i lX’Pe

*

Figura 10. Difractometro de rayos—X para polvos Phillips, modelo X’pert MPD
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111.4.2 Microscopia SEM y analisis por EDS

La morfologia de los materiales sintetizados se determinG por microscopia
electrénica de barrido (por sus siglas en inglés SEM, Scanning Electron Microscope) en un
microscopio JEOL modelo JSM-5300, mientras que la composicion elemental se determina
por espectroscopia de dispersion de energia (por sus siglas en inglés EDS, Energy
Dispersion Spectrometry) con el detector EDAX SuperDry Il que viene como accesorio en
el mismo microscopio. La muestra se monta sobre una cinta de carbono en un portamuestra
cilindrico de 10 mm de didmetro por 10 mm de alto. El portamuestra y su contenido se

introducen a la cdmara de vacio donde se realiza el analisis correspondiente.

Figura 11. Microscopio JEOL modelo JSM-5300 y detector EDAX SuperDry |1
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111.4.3 Analisis por FT-IR

Los espectros por radiacion infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) de los
productos liquidos obtenidos en la descomposicion del polietileno de baja densidad, se
obtuvieron con ayuda del espectrémetro Perkin Elmer, modelo Spectrum GX que trabaja a
una frecuencia de 50/60 Hz, con un voltaje de 100-120/220-440 V y una corriente de
1.7/0.8 A. Cuenta con un detector que va desde los 10,000 hasta los 400 cm™ y una
resolucién de 0.3 cm™. Para la medicién de las muestras el equipo se debe calibrar
previamente y optimizar la energia del haz. De igual forma se debe indicar por medio del
software del equipo el rango en el que se requiere realizar la lectura, que en el caso de
muestras por ser hidrocarburos se optd por establecer que fuera en un nimero de onda
desde los 4000 cm™ hasta los 400 cm™. Una vez optimizados los datos de lectura se corre

un blanco y finalmente se montan las muestras para su analisis.

Figura 12. Espectrometro de radiacion infrarroja con transformada de Fourier

Perkin Elmer, modelo Spectrum GX
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111.4.4 Anélisis por GC/MS

El andlisis espectral por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas
(GC/MS) se determind con ayuda del cromatografo de gases Thermo Scientific™
TRACE™ 1310 con una columna modelo TG-SQC con longitud de 30 metros, diametro
interno de 0.25 mm, una pelicula con un espesor de 0.25 pum, una temperatura maxima de
operacion de 330/350 C, una rampa de 40 C/min, tiempo de espera de 1 a 10 minutos,
temperatura de transferencia de 250 C, temperatura de fuente de iones de 240 C y con un
modo de ionizacién de tipo impacto electrénico (por sus siglas en inglés El, electronic
impact). El gas que se utiliza para la ionizacion quimica es metano con un flujo de 1
mL/min. Las muestras debidamente etiquetadas se prepararon en dimetil cetona al 0.5 % de

muestra y se montaron al carrusel del equipo para su analisis.

Figura 13. Espectrometro de masas (GC/MS) Thermo Scientific™ TRACE™ 1310
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111.4.5 Medicion de octanaje

La medicién de indice de octano de los productos liquidos obtenidos de la
descomposicién del polietileno de baja densidad se determind con ayuda del octandémetro
portatil modelo OKTNC-2 mediante el método de inmersion. Para la medicion, se colocan
80 mL de liquido en una probeta de 100 mL EI octandmetro se enciende. Una vez
encendido se debe esperar unos segundos hasta que se escuche un pitido. Posteriormente se
inserta el octanémetro en la probeta para hacer contacto con la muestra liquida. Después de
alrededor de 15 segundos el dispositivo realiza un pitido nuevamente, esto quiere decir que
la medicion del namero de octano fue realizada por lo que se procede a observar el nimero
indicado en el indicador anal6gico. Una vez que se realiza la medicidn, el octanémetro se

apaga, se retira, se limpia y se seca.

Figura 14. Octanometro portatil modelo OKTNC-2 utilizado para la medicion del

octanaje en los productos liquidos obtenidos en la descomposicién del PEBD
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111.4.6 Medicion de la capacidad calorifica (AHc)

La capacidad calorifica (AHc) de las muestras liquidas obtenidas de la
descomposicién del PEBD como de la gasolina comercial de 91 octanos (GC-91) se
determiné utilizando un calorimetro de bomba de oxigeno de la marca Parr instrument
company, Inc. El calorimetro consiste en un recipiente adiabatico formado por una cubeta
metalica con un volumen conocido de agua (2000 mL), dentro del cual se introduce la
camara de reaccion (bomba calorimétrica). Dentro de la caAmara de reaccion, se quemara un
peso determinado de la sustancia. Se suministra oxigeno a la camara de reaccion a una
presion de 35 a 40 atm. Posteriormente, usando electrodos y un cable de ignicion (10 cm de
longitud), la mezcla se enciende. El calor generado por la reaccion eleva la temperatura del
agua que se mantiene en agitacion constante con el fin de homogeneizar la temperatura en
todos sus puntos. En base a este aumento de temperatura y la cantidad de calor requerida
para elevar la temperatura del calorimetro en un grado con su contenido, se puede calcular
la capacidad calorifica (AHc). Para determinar el AHc del calorimetro se utiliza una
sustancia estandar con capacidad calorifica conocida, la del &cido benzoico (AHga). Se pesa
exactamente 1.0 g de &cido benzoico, se hace reaccionar para medir el cambio de

temperatura y asi poder calcular la capacidad calorifica del equipo por la ecuacion 2.

mpgp- AHga+ le
w =1 - DBa"BA (Ecuacion 2)
AT AT

donde: W = capacidad calorifica del sistema, q = calor, AT = cambio de temperatura del
sistema, mga = masa del &cido benzoico, AHga = entalpia del &cido benzoico, | = Longitud

quemada del alambre, e = AH del alambre de ignicion (2.3 cal/cm).
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Por su parte ya conociendo la capacidad calorifica del equipo, se puede llegar a

calcular el AHc de la muestra por medio de la ecuacion 3.

WAT-le
AHCc = —— (Ecuacion 3)
m
donde: AHc = calor de combustion de la muestra, W = capacidad calorifica del sistema,
AT= cambio de temperatura del sistema, | = la longitud quemada del alambre, e = AH del

alambre de ignicion (2.3 cal/cm), y m = masa de la muestra.

Figura 15. Calorimetro de bomba de oxigeno de la marca Parr instrument company,
Inc., utilizado para medir en calor de combustion en los productos liquidos obtenidos

en la descomposicién del PEBD.
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IV. RESULTADOS
IV.1. Difraccion de rayos—X

La identificacion de la fase del plomo utilizado como precursor en la parte
experimental y de los materiales sintetizados que fueron empleados como catalizadores en
la descomposicion del PEBD, se realizd por XRD. En la Figura 16 se presentan nueve
patrones de XRD experimentales y cinco de referencia (Apéndices 1-5). Los difractogramas
experimentales corresponden el plomo metélico utilizado como precursor, al nitrato de
plomo sintetizado quimicamente y a los materiales a base de plomo obtenidos mediante

tratamiento térmico variando la temperatura en intervalos de 50 C desde 500 C hasta 800 C.
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Figura 16. Patrones de XRD de los materiales sintetizados a base de plomo, asi como
las referencias de Pb (JCPDS 65-2873), Pb(NO3), (JCPDS 36-1462), a—PbO (JCPDS
05-0564), p—PbO (JCPDS 88-1589) y Pb;,0,9 (JCPDS 19-0697).
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IV.2. Micrografias por SEM

El analisis de la superficie del plomo utilizado como precursor en la parte
experimental, del nitrato de plomo y de los materiales sintetizados que fueron empleados
como catalizadores en la descomposicion del PEBD, se realiz6 por SEM. En las Figuras 17
y 18 se aprecian micrografias obtenidas mediante el microscopio electrénico de barrido con
magnificaciones que van desde 750X hasta 1500X dependiendo procesar y producir la

imagen superficial de los materiales.

Figura 17. Micrografias determinadas por SEM de: a) plomo metalico utilizado como
precursor con aumento de 1500X, b) nitrato de plomo sintetizado a partir del plomo
metalico con aumento de 750X, c) éxido de plomo sintetizado a 500 C con aumento de
1500X y d) 6xido de plomo sintetizado a 550 C con aumento de 1500X.
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Figura 18. Micrografias determinadas por SEM de: a) 6xido de plomo sintetizado a
600 C aumentado 1500X, b) éxido de plomo sintetizado a 650 C con aumento de
1500X, c) 6xido de plomo sintetizado a 700 C aumentado 1500X, d) 6xido de plomo
sintetizado a 750 C aumentado 1500X, e) oxido de plomo sintetizado a 800 C
aumentado1500X y f) 6xido de plomo sintetizado a 800 C pero aumentado 750X.
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IV.3. Anélisis por EDS

El andlisis elemental del plomo utilizado como precursor en la parte experimental y
de los materiales sintetizados que fueron empleados como catalizadores en la
descomposicion del PEBD, se realiz6 por EDS. En la Figura 19 se presentan nueve
espectros por EDS corresponden al plomo metélico utilizado como precursor, al nitrato de
plomo sintetizado quimicamente y a los materiales a base de plomo obtenidos mediante

calcinacion variando la temperatura en intervalos de 50 C desde 500 C hasta 800 C.
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Figura 19. Espectros por EDS del plomo metélico, nitrato de plomo y los 6xidos de
plomo obtenidos a 500, 550, 600, 650, 700, 750 y 800 C
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IV.4. Analisis por FT-IR

Se analiz6 por FT-IR de los liquidos obtenidos en la descomposicion del PEBD
utilizando los materiales sintetizados a 500, 550, 600, 650, 700, 750 y 800 C, la gasolina
comercial de 91 octanos (GC-91) y el sin ningun tipo de tratamiento. En la Figura 20

se presentan los espectros y en la Tabla XI los datos mas importantes de los mismos.

Tabla XI. Datos del analisis de los espectros por FT-IR de: gasolina de 91 octanos, del
y de los productos liquidos obtenidos usando como catalizadores los materiales
sintetizados a 500, 550, 600, 650, 700, 750y 800 C

exp. reportado . . . .
Y Fl) vrep -1 Intensidad Enlace Tipo de vibracion
cm cm

\ S 2
3078.6 3095-3010 w //C*H Estiramiento sp
2960.2 2962 S —CH, Estiramiento asimétrico
2926.9 2926 S _ | Estiramiento asimétrico
CH,

2855.7 2853 S —CH, Estiramiento simétrico
1641.3 1660-1600 m _ C‘:: (‘:7 Conjugacion con carbonilo
1463.1 1465 m —Ch, Flexion
1376.6 1450-1375 m —CH, Flexion
968.3 990-960 w PRI Flexion FDP
910.3 930-900 m —CH, Flexién FDP
888.3 1000-650 st /\/cfH Flexién FDP
720.1 720 w 7C‘;H Cadena larga
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sin ningun tipo de tratamiento y de los productos liquidos

obtenidos en la descomposicion del PEBD usando como catalizadores los materiales sintetizados a 500, 550, 600, 650, 700, 750 y 800 C.
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IV.5. Andlisis por GC/MS

Por medio de los datos obtenidos mediante el andlisis por cromatografia de gases
acoplado a masas (Apéndices 6 -12) se pudo realizar la Tabla XII, que permite comparar
ion molecular, férmula condensada del ion comin y longitud de las cadenas
hidrocarbonadas entre los distintos productos obtenidos en la descomposicion del PEBD
utilizando los materiales sintetizados a 500, 550, 600, 650, 700, 750 y 800 C, la gasolina

comercial de 91 octanos (GC-91) y el sin ningln tipo de tratamiento.

Tabla XI1. Datos calculados del analisis de GC/MS de los productos liquidos obtenidos
usando como catalizadores los materiales sintetizados a 500, 550, 600, 650, 700, 750 y

800 C, sin catalizador, gasolina comercial de de 91 octanos (GC-91) y del

_ N M* Formula
Catalizador utilizado Rango de la cadena
m/Z (Da) condensada
PbO 500 85.12 CsHas Co— Cao
PbO 550 98.13 CrHus C7—Cy
PbO 600 98.17 CrHus Cs— Cs
PbO 650 106.10 CsHio C7—Cr
PbO 700 111.29 CeHis Cs— Cat
PbO 750 126.11 CoHug Co-Caz
PbO 800 141.48 CioHar Cs— Cis
Sin catalizador 341.86 CosHay Ci6— Css
Gasolina verde 106.10 CsH1o Cs—Cu
PEBD sin tratamiento 50.000 (C2H4)n C35.000— C40,000
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IV.6. Medicion de la capacidad calorifica (AHc) y octanaje

Se realiz6 la medicién de la capacidad calorifica (AHc) y octanaje de los liquidos
obtenidos en la descomposicién del PEBD utilizando los materiales sintetizados a 500, 550,
600, 650, 700, 750 y 800 C, de la gasolina comercial de 91 octanos (GC-91) y el al
ser tratado Unicamente por tratamiento térmico, es decir sin catalizador. En la Tabla XII1 se
muestra la comparativa entre los valores de cada uno de los productos, la gasolina que se

tomé como referencia y los valores altos y bajos reportados en la literatura [142,143].

Tabla XIlII. Valores de (AHc) y octanaje de los productos liquidos obtenidos usando
como catalizadores los materiales sintetizados a 500, 550, 600, 650, 700, 750 y 800 C,
sin catalizador, gasolina comercial de 91 octanos (GC-91) y valores reportados.

AHe

Catalizador utilizado keallg Octanaje
PbO 500 10.4770 91
PbO 550 10.5158 91
PbO 600 10.7438 90
PbO 650 10.7459 90
PbO 700 10.7485 90
PbO 750 10.7511 89
PbO 800 10.7578 89
Sin catalizador 10.3821 89
GC-91 10.7076 82
Valor bajo reportado 10.3770 87
Valor alto reportado 11.1140 92
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V.  DISCUSION
V.1. Difraccion de rayos—X

La Figura 16 muestra los patrones XRD de plomo residual (Pb), nitrato de plomo
(Pb(NOs3) »), 6xidos de plomo sintetizados en el rango de 500 ° C a 800 ° C; asignado como
500, 550, 600, 650, 700, 750 y 800, asi como sus referencias JCPDS 65-2873 (Pb), 36-1462
(Pb (NOs),), 19-0697 (Pby2010), 05-0561 (0—PbO) y 88-1589 (B—PbO) [144]. El patron Pb
presenta similitudes muy notorias a la referencia para el plomo JCPDS 65-2873 [144], por
lo que asume que pertenece a plomo metalico. Al comparar el patron del Pb(NOs3),
experimental con la referencia reportada JCPDS 36-1462 para nitrato de plomo [144], se
observan sefiales con alta similitud, es por eso que puede atribuirse a Pb(NOs3),. En el
patron que corresponde al material sintetizado a 500 C, las sefiales observadas en los
angulos 26 son congruentes con la referencia JCPDS 19-0697 [144] que corresponden a la
estructura monoclinica de Pb;,019. Ademas, el patrén 500 presenta otras sefiales con gran
similitud con o—PbO tetragonal reportado en la tarjeta cristalografica JCPDS 05-0561
[144]; es por esta razon que se asume que a 500 ° C se obtiene una mezcla de Pb1,059 y
a—PbO. El patron correspondiente al material sintetizado a 550 C muestra las mismas
sefiales encontradas en el espectro 500 de la tarjeta cristalografica JCPDS 05-0561 [144] y
que corresponden a la fase pura a—PbO. En el patron 600 se encontraron sefiales que por su
similitud a los picos que aparecen en la referencia JCPDS 88-1589 [144], se puede atribuir
la obtencion de la fase ortorrombica p—PbO. Ademas, en ese mismo patron 600 aparecen
sefales, que debido a su similitud con el nimero de tarjeta cristalografica 05-0561 [144]
corresponden a la fase a-PbO. Por lo tanto, se puede suponer que a 600 C, se obtiene una
mezcla de o—PbO y B—PbO. Los difractogramas 650, 700, 750 y 800 presentan los mismos

picos en 20, estos picos son similares a las sefiales de referencia en la tarjeta cristalografica
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nimero 88-1589 [144], por lo que podemos atribuir que a esas temperaturas se obtuvo la
fase cristalografica a p—PbO pura. El tamafio del cristal de los materiales sintetizados se
calculd a partir de la sefial mas intensa en los difractoramas por XRD en los planos; (111)
para Pb, (111) para Pb(NOs)2, (111) para p—PbO y (101) para o—PbO, esto utilizando la
ecuacion de Scherrer [140,141]. La Tabla XIV muestra los resultados del tamafio de cristal
(D) y el tamafio de particula de los materiales sintetizados. El tamafio del cristal de los
oOxidos de plomo Pb,Oy aumenta de 87 a 109 nm en funcion de un aumento de temperatura

de 500 a 800 ° C como se puede observan en la Figura 21.
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Figura 21. Tamafio promedio de cristal de los materiales sintetizados calculado a

partir de las sefiales mas intensas en los difractogramas por XRD utilizando la
ecuacion de Scherrer [140,141].
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V.2. Microscopia SEM

En las Figuras 17 y 18 se muestran las micrografias por SEM de los materiales

tomados como precursores y los sintetizados en este trabajo experimental. En la Figura 17

a) se observa una superficie rugosa con lineas diagonales de un tono gris y de 4 a 5 franjas

grises claras perpendiculares a estas, que corresponden al Pb tomado como precursor para

la sintesis del nitrato de plomo. En la Figura 17 b) se muestran particulas blancas brillantes

sin forma definida con un tamafio de 35 pumx29 pum, mismas que pertenecen a Pb(NOs);

que se sintetizd a partir del plomo metalico y que al recibir un tratamiento térmico sirve a

su vez como precursor de los oxidos de plomo. En las micrografias de la Figuras 17 c), 17

d) y de las Figuras 18 a) a la f), se observaron particulas con poros sin forma definida

correspondiente a los dxidos de plomo Ph,Oy sintetizados a partir del nitrato de plomo.
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Figura 22. Variacion del tamafio de particula de los PbxOy obtenidos respecto a la

temperatura de sintesis
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Cabe sefalar que para poder calcular el promedio del tamafio de las particulas, se
tomaron 30 particulas de las micrografias lo mas uniformes posibles, se realizaron las
mediciones y se determind la media. Como se puede observar en el gréafico de la Figura 22,
la morfologia de la superficie de los materiales muestra un estado de agregacion de
particulas afectadas por las condiciones de sintesis, principalmente por la temperatura, ya
que el tamafio de las particulas disminuye de 78x64 pm a 53x50 um a medida que la

sintesis aumenta de 500 C a 800 C.

V.3. Analisis por EDS

Con ayuda del detector del microscopio electronico de barrido que permite
identificar la dispersion de energia de rayos-X de las muestras, se pudo realizar el andlisis
quimico elemental de los materiales sintetizados en este trabajo. La Figura 19 muestra los
espectros EDS de Pb, Pb(NO3), y los Oxidos de plomo sintetizados en un rango de
temperatura de 500 a 800 ° C en intervalos de 50 C. En el espectro de Pb, correspondiente
al plomo residual, solo se observaron las transiciones electronicas para las lineas M de
plomo; ME a 1.85 keV y Ma a 2.37 keV reportados en literatura especializada [145]. Por su
parte en el espectro correspondiente a Pb(NO3),, y los espectros 500, 550, 600, 650, 700,
750 y 800 correspondientes a los oxidos de plomo PbOy sintetizados, se presentan sefiales
para transiciones en la linea M de plomo; M a 1.85 keV y Ma a 2.37 keV. En estos
espectros, la sefial a 0.52 keV también se observo y se atribuyo a la transicion de oxigeno
Ma con mayor intensidad para Pb(NOs), que para Pb,Oy, esto puede atribuirse a que la
cantidad de oxigenos presentes en el nitrato de plomo es mayor a la cantidad de oxigenos
en los 6xidos. Estos resultados son contundentes, ya que concuerdan con la identificacion

de los materiales por XRD.
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En la Tabla XIV se aprecian los datos concentrados de los resultados experimentales

del % de rendimiento, el tamafio de cristal calculado con la formula de Scherrer via XRD y

el tamafio de particula, tanto largo como ancho y desviacion entandar, que se pudo

determinar via micrografias SEM. En esta tabla se puede ver cuéles son las distintas fases

que se obtuvieron a las distintas temperaturas de reaccion y como fue variando tanto su

tamafio de cristal como el de particula a medida que aumentaba la temperatura de reaccion.

Tabla XIV: Rendimiento de la reaccion (%), tamafio de cristal (D) y tamafio de

particula (P) de los materiales utilizados como precursores [Pb y Pb(NO3),], y 6xidos

de plomo sintetizados (Pbi2019, 0—PbO y B-PbO) en la reaccion. Donde T:

temperatura de reaccion. o: Desviacion estandar, L: largo y A: ancho.

_ P (um)

Fases T Rendimiento D

°C % nm
L (o) A(xo)

Pb 25 - 112.5 Superficie laminar

Pb(NO3), 100 84.16 70.2 30 (2.8) 29 (3.4)
a-PbO,Pby,019 500 99.69 87.3 78 (3.1) 64 (2.1)
a-PbO 550 99.53 92.2 75 (3.0) 61 (2.3)
a-PbO, B-PbO 600 99.32 97.6 72 (2.8) 57 (3.1)
B-PbhO 650 99.11 99.9 65 (2.7) 55 (2.4)
B-PbO 700 98.70 103.7 61 (3.1) 54 (2.5)
B-PbO 750 95.53 106.3 60 (3.7) 53 (3.3)
B-PbO 800 77.34 109.1 53 (3.8) 50 (3.8)
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V.4. Analisis por FT-IR

En la Figura 20 se muestran los espectros por FT—IR de los productos liquidos
obtenidos por la descomposicion del PEBD utilizando los catalizadores sintetizados en este
trabajo experimental, de la gasolina comercial con 91 octanos (GC-91) y del PEBD. En
todos los espectros se observan sefiales similares en la composicion por enlaces quimicos
covalentes; las sefiales presentes son las vibraciones del grupo vinilico terminal -CH=CH,
a (3079.2, 1641, 992.2, 965.2, 910, y 887.3) cm™, estiramientos asimétrico, simétrico y
vibracion de flexién del grupo metilo ~CHs a 2959.6, 2872.2 y 1378.1 cm™, en ese orden,
estiramientos asimétrico, simétrico del grupo metileno —CH,— a (2926, 2857 y 1462.6) cm™
y la banda caracteristica de longitud de cadena hidrocarbonada a 720.5 cm™ cuando hay
méas de 4 metilenos en la molecula [85]. A diferencia de los deméas espectros, en el
correspondiente a la gasolina comercial (GC-91) se presentan las sefiales débiles desde
807.2 hasta 698.9 cm™ correspondientes a la vibracion del grupo vinilico tipo aromatico

=CH-, lo que hace suponer que utilizaron compuestos aromaticos como aditivos.

V.5. Analisis por GC/MS

En la Tabla XII de la seccion 1V.6, se puede apreciar el analisis de los espectros de
GC/MS. Es importante observar que el PEBD sin ningun tratamiento tiene cadenas
extremadamente largas, que segun lo reportado se encuentra entre Css o0 — Ca0,000. Segun el
andlisis, al someter este plastico a un tratamiento solamente térmico mediante el sistema
ideado en este trabajo de investigacion, la longitud de las cadenas disminuy6 hasta el rango
de Cis— Css, pero el resultados es aun mucho maés efectivo al utilizar los catalizadores
sintetizados en este trabajo experimental, ya que se llego a una longitud de tan solo Cs— C;s

en el caso del catalizador sintetizado a 600 C.
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V.6. Medicion de la capacidad calorifica (AHc) y octanaje

En la Tabla XIII se aprecia que la capacidad calorifica de los productos liquidos
obtenidos de la descomposicion del PEBD utilizando los catalizadores PbO 500 y PbO 550
con valores de 10.4770 y 10.5158 kcal/g respectivamente, es menor que la de la gasolina
comercial de 91 octanos (GC-91) cuyo valor de AHc = 10.7076 kcal/g, aunque el octanaje
en ambos productos es de 91. Por su parte, los hidrocarburos liquidos obtenidos con los
catalizadores PbO 600, PbO 650, PbO 700, PbO 750 y PbO 800, tienen una mayor
capacidad calorifica con valores que aumentan muy sutilmente conforme aumenta su
temperatura de sintesis, desde 10.7438 kcal/g hasta 10.7578 kcal/g, aunque sus valores de
octanaje disminuyen desde los 90 para PbO 600, PbO 650 y PbO 700 hasta 89 en el caso de
PbO 750 y PbO 800. Esta variacion se puede atribuir a que como se pudo observar en el
andlisis de GC/MS, al aumentar la temperatura de sintesis también aumenta la longitud de
las cadenas, esto hace que el octanaje disminuya y a su vez a que la capacidad calorifica
aumente ya que los octanos que son los que se encargan de controlar la detonacion se
encuentran en menor medida.

Por otro lado, en la misma tabla se observa que el polietileno de baja densidad al ser
sometido Unicamente a tratamiento térmico sin el uso de catalizadores, genera un
hidrocarburo con una capacidad calorifica de 10.3821 kcal/g que se encuentra solamente un
poco por encima del valor minimo reportado en la literatura, aungue en el caso de su indice
de octano si se encuentra muy por debajo, llegando a un valor de 82. A pesar de esto, es
importante observar como al utilizar el sistema de reaccion planteado en este trabajo de
investigacion se genera un hidrocarburo de cadenas relativamente cortas y con propiedades

que pueden ser aprovechadas para su uso como combustible.
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VI. CONCLUSIONES

En este trabajo experimental se propone utilizar el plomo residual como precursor
en la sintesis de nitrato de plomo. En otra reaccién, el nitrato de plomo sintetizado
previamente se someti6 a un tratamiento térmico para obtener las fases cristalinas puras:
a—PbO (550 C) y B—PbO (650 C) con un muy buen rendimiento de reaccion (99%). Asi
mismo se sugiere que los productos obtenidos mediante la metodologia aqui realizada se
puedan utilizar en catélisis heterogénea, de esta manera, ademas de obtener productos de
interés tecnoldgico e industrial, disminuiria en el medio ambiente la contaminacion
generada por plomo metélico.

Por otra parte, en este trabajo de investigacion se aporta una nueva metodologia de
sintesis de hidrocarburos liquidos de bajo peso molecular con longitudes que llegan hasta
Cs—C;1s5, haciendo uso del plastico residual polietileno de baja densidad como precursor. Los
hidrocarburos sintetizados tienen potencial aplicacion como combustibles alternativos
debido a que presentan un AH = 10.7578 Kcal/g en comparacion con AH= 10.7076 Kcal/g
correspondiente a la gasolina comercial de 91 octanos y alcanzando valores de octanaje de
81 octanos, igual que la gasolina comercial. Finalmente, mediante esta metodologia se
favorece la disminucién de la contaminacion en el ambiente generada por residuos plasticos
fomentando su reutilizacién para la obtencion de productos de interés.

Ambas metodologias aqui propuestas generan un impacto ambiental positivo, ya
que residuos que afectan al medio ambiente estarian utilizandose como precursores para la

obtencién de productos con aplicacion industrial o tecnoldgica.
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VIII. APENDICES

Apéndice 1. Tarjeta de datos cristalogréficos, XRD de a—PbO JCPDS 05-0561

Date: 08/01/2018 Time: 10:45:08 a.m File: 00-005-0561
References
Primary reference: Swanson. Fuyat. Ms Sur Stand! (U5 Gre £7%811.30. (1953)
Peak list
Nao. h K 1 2Theta[deg] I [%]

1 0 0 1 5 17.660 5.0

2 1 4] 1 3. 28.634 100.0

3 1 1 0 2 31.832 62

2 0 0 2 2. 35.744

5 1 1] 2 2 42 .528

& 2 o 0 1 45.583

7 1 i 2 1 48.596

8 2 1 1 1 54.759

9 2 o 2 1 59.262

10 1 4] 3 1 59.%940

11 1 1 3 1 64.779 2
iz 2 2 0 1 66.495 5
13 3 1] 1 1 73.863 2
14 3 1 0 1 75.656 3.
is 2 2 2 1 77.850 4
16 3 1 1 1 78.383 5.0
17 1 o 4 i 80.054 1.0
18 1 1 4 1 84.450 2.0
19 3 1 2 1 86.598 2.0
20 3 2 1 1 91.345 3.0
21 2 (4] 4 1 53.106 2
22 3 4] 3 1 95.748 1
23 2 1 2 1 97.392 1
24 1 4] 5 104.563 1.
25 4 1 1 108.997 1.
26 3 3 0 110.678 3.
27 3 2 3 0 113.709 3.

Apéndice 2. Tarjeta de datos cristalograficos, XRD de Pb;,019 JCPDS 19-0697

8 CreaFit 2.2
Files Edit Search by Help
Gnd DTE List Search List % [for 2Theta) : [1.5406 -
FORMULA Pattern information
2 Theta| d 1 hkl - Pb12 019
1 | 27.250 3.27000 1320 Lead Oxide
| 2 | 28.494 3.13000 90 023 & i T
el 32533 2.75000 40 203 : :l’a?SDS '}:_1;: 8:&‘? 11.502 B=88.33 (MONOCLINIC)
| a=7. —10. o=11. —
4 | 33.15 2.71100 50 040 se. Prise (14 me 2
5 | 33178 2.69800 40 203
6 | 40.059 2.24900 4 015
7 | 46995 1.93200 40 2 4 3 = .
8 | 47385 191700 30 4 01 omments
— CuKa 15418
9 | 47.516 1.91200 40 -2 4 3 J. Am. Ceram. Soc. 47 242 1964. White. Roy.
10| 55.368 1.65800 35 423 own. black
11 55.660 1.65000 30 226 Sample preparation: 1.] Reduced YPb 02%; 428 C; 71 houwrs. Annealed
12| 56103 1.63800 45 2 B0 in YH2 0%: 1000 bars: 358 C: 13 houwrs. 2.) Reduced WPb D24%: 175
13 537213 1733500 50 0 E 3 bars; 505 C: 92 hours.
N 58-51? 1-82700 % 2 36 Mo significant change in lattice spacing from 300 to 600 C, or for
LA - - - PDF Card fENEF File name of ori CreaFit
15| 58.560 1.57500 30 254 % 21.5418 n® points — 34
16| 58.930 1.56600 25 4 41
H5| eo.2a1 136600 4 080 __Addtiom Gridto J1|_ster
19| 69.701 1.34800 2 346 SHOWRIDTER
20| 75.798 1.25400 8 463 SHOW | [ DTB 2
21| 76,517 1.24400 6 029 SHOW | [ DTE 3
22| 77.850 1.22600 2 347 SHOW | * DTB 4
23| 78.613 1.21600 4 275 - SHOW | X DTB 5

Chrl Patbann mlab



Apéndice 3. Tarjeta de datos cristalograficos, XRD de Pb(NO3), JCPDS 36-1462

Cate: 099012018 Time: 094924 a.m. File. DO-036-14682
Peak list
Ho. n k 1 4 [4] ZInetaldag] I [%]
1 1 1 1 4 53384 19562 100.0
2 £ i i 3.5280% 22.618 38.0
3 £ 1 it 3.51320 25,331 &8.0
4 2 1 1 3.20812 27.786 5.0
5 2 2 ] 2.77712 32.207 3E.0
& ) 2 1 Z.6182% 34_F30 1.0
¥ 3 1 1 . 36944 27,843 TT.0
B 2 z z Z.2E864 5. 695 51.0
g 3 2 1 z.08897 43,060 1.0
10 4 a ] 1.96501 46159 17.0
11 3 1 0 1.59061% 37,670 1.0
iz 4 1 1 1.85216 45,151 1.0
13 3 3 1 1.80300 E0.584 7.0
14 4 2 o 1.75728 51,008 5.0
15 s 2 1 1.71491 55 _ %82 1.0
16 3 3 2 1.687525 54,750 1.0
17 g z z 1.60415 57.396 1.0
18 g 3 1 1.54176 =g, 850 1.0
18 5 1 1 1.5123% E1. 741 180
20 2 5 i 1.45914 53,7359 1.0
21 4 4 i 1.38939 67,343 &g.0
zz 2 3 3 1.34802 &5. 700 1.0
23 5 3 1 1.32331 T0.888 17.0
24 £ a ] 1.30076 72048 10.0
25 & 1 1 1.274495 74,340 1.0
26 g z ] 1.24272 TE.6L0 5.0
27 5 3 3 1.18350 72,890 T.0
28 £ 2 2 1.18487 B1.100 £.0
29 4 4 k| 1.12464 BE.515 1.0
30 5 L 1 1.100580 B3.847 B.0
31 g 4 ] 1.08988 23948 4.0
a7 £ 4 2 1.05050 24946 E.0
33 7 3 1 1.02327 o7, h64 &.0
34 g 0 ] 0.38239  103.276 1.0
35 7 3 3 0.36030  106.670 z.0
13 B 2 ] 0.95300  107.858 6.0
v & B 0 J.52627 112,530 4.0
38 ] L 1 0.507EE 11£.15% 6.0
39 g 3 2 0.90158  117.384 2.0
40 g 4 ] 0.878627  122.49%5 3.0
41 9 1 1 J.86272 126.473 4.0
42 =} 4 2 J.BETSS 127,859 6.0



Apéndice 4. Tarjeta de datos cristalograficos, XRD de Pb JCPDS 65-2873

Primary reference: Calonated Hom ME T using FIVSEIF72++
Structure: C.Tyzack Ao (nsiatagr. 1. 505, (1954)
Peak list
No. h K 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 2.85748 31.278 100.0
2 2 0 (s} 2.47465 36.272 47.9
3 2 2 (s} 1.74984 52.235 31.0
B 3 5 ¥ 1 1.49227 €62.155 34.3
S 2 2 2 1.42874 €65.251 9.4
3 4 o (s} 1.23732 77.006 4.1
7 3 3 1 1.13545 85.439 11.9
8 4 2 o} 1.10670 88.219 10.8
9 4 2 2 1.01027 99.365 8.1
10 5 5 ¥ 1 0.95249 107.942 9.2

Date: 09/01/2018 Time: 09:49:55 am. File: 00-036-1462
11 4 4 o 0.87492 123.387 3.0
12 5 3 i 0.83658 134.077 3.7
i3 4 4 2 0.82488 138.080 i k]

Apéndice 5. Tarjeta de datos cristalograficos, XRD de p—PbO JCPDS 88-1589

Date. 180172018 Time: 0417 27 p.m_ File: D0-004-0650
4 2 ] o 2.54760 30,208 24.5
5 ] z ] 2.74650 32.576 2.6
& 2 1 o 2.59728 34,505 0.2
T 1 I o 2.48957 3E.047 0.7
8 o z 1 2.37720 37.814 15.4
k] 2 1 1 2.27934 35. 504 1.7

1o 1 z 1 2.20470 40,300 0.8
11 1 1 2 2.04605 44,232 0.2
1z 2 z o 2_00940 4508z 15.5
iz 3 o o 1.56507 4€.158 1.4
14 2 ] z 1.B85041 45.201 0.7
15 o z z 1.79743 50. 752 0.1
16 2 1 2 1.75359 52.115 0.1
17 1 3 o 1.74860 52.275 0.7
1l 3 1 1 1.72427 53.069 .2
1@ 1 z 2 1.71939 53.238 E.5
10 1 3 1 1.64112 S5. 087 15.1
71 3 z o 1.59814 7. 632 1.0
Pl - 3 1] 1.55535 55.374 0.1
23 2 z 2 1.53461 £0.25E8 9.5
24 3 z 1 1.51450 €1.130 1.0
75 2 3 1 1_47826 62810 1.0
26 1 1 3 1.47431 62,998 5.3
27 3 1 z 1.4£010 £3.682 0.1
I8 2 1 o 1.42345 65,524 0.1
23 1 3 2 1.40858 6. 304 0.5
30 0 4 o 1.37325 8,241 1.4
31 4 1 1 1.36365 [0 1.5
3z 2 1 3 1.35284 B85.41& 0.3
33 3 3 o 1.33DE0 70.202 0.1
54 1 4 o 133744 T 335 0.1
35 3 F4 2 1.32629 T1.013 0.9
36 ] 4 1 1.31932 T1.4485 0.2
37 2 z o 1_72864 T2.TES 1.8
kL | 3 1 1.28340 73,269 3.9
39 g z 1 1.25260 75,898 1.5
40 z 4 o 1.24a79 TE. 460 1.8
41 4 1 2 1.22125 78.211 0.1
42 2 4 1 1.20363 75,581 3.4
] 4 2 2.

1.12910 80.752
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Apéndice 6. Espectros por GC/MS del liquido obtenido de la descomposicion del

PEBD utilizando el catalizador a base de plomo sintetizado a 500 C

Intensidad (Unid. Arb)

2127 97713
3.114

i

W

GC-PbO 500

3.487

L.

3.851
4.188

4.504

4.793

WAL,

A -

Intensidad (Unid. Arb)

22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 6.6

Tiempo de retencion (min)

29.043
MS - PbO 500
41.044
27.030
43.059
55.058
7077

15.054 — s
] | |53.Qg‘ P oz 1o
4"|,“|', :I !|| v.'l I; !I|||Y IVIII|||1||.rII|vl|III| .’I-l.'llll.' ":"",'“';".'""{""

15 25 35 45 55 65 73 85 95 105 115 125

m/Z (Da)
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Apéndice 7. Espectros por GC/MS del liquido obtenido de la descomposicion del

PEBD utilizando el catalizador a base de plomo sintetizado a 550 C

GC - PbO 550
R.127 2773 3.487
3.114 3.851
=)
- 4.188
=l
5=
=
=1
ks
E 4.504
Z
s ’ 4.793
= i W w 5.065
2i2 | 2:6 | 3:0 | 3:4 | 3:8 | 4:2 | 4:6 | 5:0 | 5:4 | 5:8 | 6:2 | 6:6 |
Tiempo de retencion (min)
29.043
MS - PbO 550
41.044
27.030
43.059
55.058
. 7.077
|04 53.047| 69.077
1 ‘ ALl hen o 1
1 '“ - :l !" ' al | L. !llllI LI_.l.!I | ||‘|||‘|I|||I .'|.|.V|I||.' SOU PPN T TISISOPO g
15 25 35 45 55 65 75 8 95 105 115 125
m/Z (Da)

76



Apéndice 8. Espectros por GC/MS del liquido obtenido de la descomposicion del
PEBD utilizando el catalizador a base de plomo sintetizado a 600 C

GC - PbO 600
2.127 2973
3.851
i)
: 4.188
=
5=
= H
S
2
- 4.504
&
g ’ 4.793
= i W w 5.065
N S T
Tiempo de retencion (min)
29.043
MS - PbO 600
41.044

3 |
5 | 27.030
=
= 43.059
=
g 55.058
.'g |
2 | 7.077
O
g PO s3.047h|  69.077

il | Ll S o817

" || | I .|I I _|||| o achll ..._,I.|.|||I|._.|...|.|.. ........ R ———

m/Z (Da)
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Apéndice 9. Espectros por GC/MS del liquido obtenido de la descomposicion del

PEBD utilizando el catalizador a base de plomo sintetizado a 650 C

Intensidad (Unid. Arb)

Intensidad (Unid. Arb)

2.770

!

)

3.831

3.467

GC - PbO 650

4.171

4.487

4.783
3.055

3.579

22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 6.6

Tiempo de retencion (min)

29.043
MS - PbO 650
41.044
27.030
43.059
33.612
7.077
69.077
Ol S s e
N |I . | | A I L ||| | . ..I.II I .Illllllll . I-I.IIII. .........................
m/Z (Da)
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Apéndice 10. Espectros por GC/MS del liquido obtenido de la descomposicion del

PEBD utilizando el catalizador a base d

e plomo sintetizado a 700 C

3831
- GC - PbO 700
- ol T
~ P.283
E
5=
=
e 4487
o]
=
5 4.783
§ k 5.055
=i 5.324
P
WW M 5838
a2y .LA i
22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 66
Tiempo de retencion (min)
29.043
MS - PbO 700
41.044
SA
2‘ 27.03(}
2 43.059
(=) e
=2
T 55.058
o |
2 | 7.077
] : 97.115
..|||||., Ll ...|||| _____ TR
1S 25 35 45 55 85 95 105 115 125
m/Z (Da)
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Apéndice 11. Espectros por GC/MS del liquido obtenido de la descomposicion del

PEBD utilizando el catalizador a base de plomo sintetizado a 750 C.

GC-PbO 750

R.127 5995
3.851

e 4.188

4.504

J 4.793
W W 5.065
W S —

22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 6.6

Intensidad (Unid. Arb)

Tiempo de retencion (min)

27.030
MS - PbO 750

_ 39.029
5.051

41.045 91.073

51.029
7.08977 051 106. 107

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 li

m/Z (Da)

126.112

Intensidad (Unid. Arb)
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Apéndice 12. Espectros por GC/MS del liquido obtenido de la descomposicion del

PEBD utilizando el catalizador a base de plomo sintetizado a 800 C.

Intensidad (Unid. Arb)

Intensidad (Unid. Arb)

5.051

\.

N
-
N
~

228J

2.770
3.467

3831

GC - PbO 800

4.171

4.487

22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 6.6
Tiempo de retencion (min)

27.030

39.029

41.045

51.029
7.089

MS - PbO 800

91.073

77.051 106.107

Il‘ 134 123 141.481
A

-

20 30 40 50 60

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
m/Z (Da)
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Apéndice 13. Constancia de la ponencia impartida en el CI2T 2016
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Apéndice 14. Constancia de la ponencia impartida en el CICITEC 2019
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Apéndice 15. Ley de Bragg

Poco después del descubrimiento de la difraccion de rayos—X, W. H. Bragg y su
hijo W. L. Bragg descubrieron que la geometria del proceso es anéloga a la reflexion de luz
por un espejo plano. Una consecuencia de la periodicidad tridimensional de una estructura
cristalina es que perpendicularmente a ciertas direcciones es posible construir conjuntos de
muchos planos que son paralelos entre si, igualmente espaciados y conteniendo idénticas
disposiciones atémicas. Si un rayo incidente forma un angulo 6 con tal conjunto de planos,
el rayo “reflejado” también forma un angulo 6 con los planos, como en el caso de la
reflexion dptica. Se deduce, por tanto, que el &ngulo entre los rayos incidente y reflejado es
20. Fisicamente, el proceso consiste en la dispersion de rayos—X por las nubes electronicas
que rodean a los 4tomos del cristal. El patron observado es el resultado de la interferencia
constructiva y destructiva de la radiacion dispersada por todos los atomos, y la analogia con

la reflexion ordinaria es el resultado de la regularidad de la ordenacion atomica del cristal.

a7,
AN

Figura 56. Un haz de rayos—X forma el &ngulo @ con un conjunto de planos con

espacio interplanar d. Para que exista interferencia constructiva ni = 2d sen 6.
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Puesto que hay muchos planos paralelos implicados en la dispersion de los rayos—X,
las reflexiones procedentes de los planos sucesivos interferian entre si, y habré interferencia
constructiva solo cuando la diferencia de longitud de camino entre rayos procedentes de
planos sucesivos es igual a un nimero entero de longitudes de onda. Esto se ilustra en la
figura 45, en donde los rayos-X de longitud de onda A inciden, formando un angulo 6,
sobre un conjunto de planos con espaciado d. El rayo incidente sobre el segundo plano
recorre una distancia AB + BC mas alla que el rayo incidente sobre el primer plano. Estos
dos rayos estaran en fase solamente si

AB + BC=nJ
en donde n es un entero. Se deduce por geometria elemental que
AB=BC=dsen @

por consiguiente, 2d sen 0 = nl y ésta es la conocida ley de Bragg. La ecuacion no
suministra mas informacion que la dada por las ecuaciones de Laue, pero la interpretacion
de los diagramas de difraccion de rayos—X es mas facil con frecuencia en términos de la ley
de Bragg, puesto que solo se necesita un angulo medido [67]. En resumidas palabras, la ley
de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos-X sobre la
superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite predecir los
angulos en los que los rayos—X son difractados por un material con estructura atdmica

periddica (materiales cristalinos).
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Apéndice 16. Propiedades tipicas del PEBD (prueba ASTM) [92]

PArSu_?l:'\)/T Propiedad Unidad Valor
FISICA
D792 | Gravedad especifica glem® 0.910-0.925
D792 | Volumen especifico In*/lb 30.4-29.9
D570 | Absorcion de agua % <0.01
MECANICA
D638 | Resistencia a la tensién psi 600-2300
D638 | Elongacion % 90-800
D638 | Mddulo de tension 10° psi 0.14-0.38
D790 | Médulo de flexién 10° psi 0.08-0.60
D256 | Resistencia al impacto ft-1b/in Sin ruptura
D785 | Dureza Dureza Shore 10
TERMICA
C177 | Conductividad térmica 10™ cal-cm/sec-cm?-°C 8.0
D969 | Coeficiente de expansion térmica 10® in/in-°F 5.6-12.2
ELECTRICA
D149 | Rigidez dieléctrica V/mil 460-700
D150 | Constante dieléctrica a 1 kHz 2.25-2.35
D150 | Factor de disipacion 0.0002
D257 | Resistividad volumétrica ohm-cm 10"
D495 | Resistencia al arco S 135-160
OPTICA
D542 | indice de refraccion 1.51
D1003 | Transmitancia % 4-50
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Informacion del articulo Resumen

Historia del articulo: En este trabajo de investigacion se realizé la descomposicion del Polietileno de baja densidad
iig:)t;fd%_zz‘gﬁgsiggjbie s015 (PEBD) a compuestos mas amigables con el ambiente. El sistema utilizado para este propésito
Publicado: 17 Febrero 2016 es NiO/y-Al203 como catalizador, en un flujo de aire a 400 °C durante 1 h. La caracterizacion

de los materiales sélidos se realiz6 por difraccion de rayos—X (XRD), espectroscopia por
Palabras  clave:  Hidrocarburos,  dispersion de energia (EDS) y microscopia electrénica de barrido (SEM). La caracterizacion de

Pirolisis catalitica, PEBD los materiales sélidos y las ceras se realizd por espectroscopia por radiacion infrarroja con
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Lépez ulises.villalon@uabc.edu.mx hidrocarburos, en nuestro caso, una fraccién de los productos fueron obtenidos en forma de
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1. INTRODUCCION

El problema generado por la contaminacién es un tema
muy preocupante para la comunidad internacional. En la
actualidad en el mundo se generan alrededor de 1.3 mil
millones de toneladas de residuos sélidos urbanos (RSU)
por afio. Este volumen se espera que aumente a 2.2 mil
millones de toneladas para el 2025 [1]. México se
encuentra entre los principales productores de RSU, ya
que en el 2011 se generaron alrededor de 41 millones de
t, lo que equivale a 112.5 mil t/dia [2].

Segun los datos de la OECD, la generacion per cépita en
nuestro pais en promedio es 990 g/dia, esto son 370 kg
per céapita/afio [3]. La generacién de residuos
contaminantes, como los plasticos, ha aumentado
considerablemente en los Gltimos afios: mientras que en
el afio 2000 sélo representaban el 4.4 % de los residuos
solidos urbanos, al 2010 ya se habia incrementado su
participacion al 10.9 %, o sea arriba de los 4.2 millones
de toneladas [4]. La demanda total de los polimeros a
nivel mundial en el 2012 fue de 211 millones de
toneladas, de los cuales el polietileno de baja densidad y
alta densidad (PEAD) son los que mas se generan, con un
37 % [5]. En el caso particular de México, la produccion
de polietilenos también ha ido en aumento, para el afio
2010 la produccion del polietileno de alta densidad fue de
181 mil toneladas, mientras que la del polietileno de baja
densidad fue de 480 mil toneladas [6]. Se calcula que a
nivel mundial se acumulan 25 millones de t/afio de
plasticos en el ambiente, estables entre (100 y 500) afios.
Esto se debe a que su degradacion es muy lenta y
consiste principalmente en su fragmentacion en particulas
mas pequefias, mismas que se distribuyen en los mares
desde (3 a 30) kg/km?, rios, sedimentos, suelos, entre
otros. Es com(n observar en areas naturales protegidas,
vias de transito, lagos, mares y ecosistemas con
diferentes tipos de plastico formando parte de la
superficie de nuestro pais [7]. Es por eso que es de vital
importancia que se trabaje en la descomposicion de este
tipo de residuos sélidos, ya que debido a su desmedida
generacion, demanda y consumo generan un gran
impacto ambiental negativo a nivel internacional.

2. MATERIALES Y METODOS

El polietileno de baja densidad se obtuvo de Risco
Pléasticos México. El catalizador a base de Oxido de
niquel se prepar6é por descomposicion térmica sobre un
soporte de alimina, variando la relacién porcentual del
NiO. Los materiales que se tomaron como materia prima
fueron nitrato de niquel hexahidratado [Ni (NO3),*6H,0
Sigma-Aldrich 244074], que es de donde se obtiene la
fase activa (NiO) y trioxido de aluminio (y—Al,O3
Sigma-Aldrich 199974).

Se pesan 2.5 g de PEBD y se mezcla con la sal de niquel
y el soporte alimina, variando la relacion porcentual en
(1,2.5,5.5,10.5, 15, 19 y 22.7) % de fase activa (fa). Las

cantidades pesadas se mezclan y se colocan en una canoa
de porcelana y se introducen dentro de un tubo de cuarzo
para colocarse a través de un horno eléctrico tubular en
posicién horizontal Lindberg Blue/M. Por el interior del
tubo de cuarzo se alimenta un flujo continuo de aire a
120 cm®/min manteniéndose la temperatura del sistema a
400 °C durante 1 h en cada experimento. En la figura 1 se
observa el sistema utilizado en la parte experimental de
este trabajo de investigacion.

Flujo de aire

Tubo de cuarzo

Horno

Canoa de porcelana
y mezcla

{ Termopares

Bolsa recolectora
de gases

Condensadores

Figura 1. Sistema utilizado en la parte experimental.
3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los espectros por XRD de los materiales obtenidos por la
descomposicion del PEBD, se obtuvieron empleando un
difractémetro de rayos—X para polvos Bruker modelo D8
ADVANCE, con una fuente de radiacion proveniente de
la linea CuKa y una A= 0.15406 nm. El voltaje y
corriente de operacion son de 40 kV y 40 mA
respectivamente. La muestra en polvo se dispersa sobre
un portamuestra de SiO, que se inserta dentro del
difractémetro manteniendo una posicion fija mientras el
detector y la fuente de rayos—X se mueve de (10 a 80) °
de 26 con una velocidad de 0.03°/s.

La morfologia de los materiales se determiné por
microscopia electrénica de barrido en un microscopio
Quanta 200. Cada muestra fue montada sobre pintura de
plata en un portamuestra cilindrico de 10 mm de
didmetro por 10 mm de alto. El portamuestra y su
contenido se introducen a la cdmara de vacio donde se
realiza el analisis correspondiente. Las imagenes
captadas con el detector ETD (detector de electrones
secundarios) genera imagenes con informacion
topogréfica; las imagenes con el detector DualBSD
(detector de electrones retro dispersados), generan
imagenes con contrastes de informacion elemental. De
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las micrografias obtenidas se escogieron 30 particulas, de
ellas se determiné el largo, ancho y desviaciones
estandar. La medicion se realizd6 con un vernier
electrénico digital OEM, modelo 25363.

La composicion elemental se determina  por
espectroscopia de dispersién de energia mediante un
analizador de rayos—X EDAX Genesis, accesorio del
microscopio electronico de barrido marca FEI, modelo
Quanta 200. Los espectros por IR de los productos
cerosos se realizan con ayuda del espectrometro Perkin
Elmer, modelo Spectrum One. El andlisis espectral de
masas se determind con ayuda del espectrémetro de
masas de insercion directa Thermo Finnigan modelo
Polaris Q.

4, RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 ANALISIS POR XRD

La identificacion de las fases cristalinas obtenidas de la
descomposicién del PEBD se realizd por XRD. En la
figura 2 se presentan siete patrones de XRD
experimentales y cuatro de referencia. Cada uno de los
difractogramas experimentales corresponde a los solidos
obtenidos variando el porciento de NiO en el sistema
NiO/y—Al,Oz en (1, 2.5, 5.5, 10.5, 15, 19 y 22.7) %.

En todos los difractogramas obtenidos se presentan dos
tipos de sefiales que corresponden a los componentes del
sistema catalitico; las sefiales (A ) de 26 en (37.60, 45.86
y 67.03)°, por su semejanza con la referencia JCPDS
No0.10-0425, se puede atribuir a los planos (311), (400) y
(440) de la y=Al,03, y las sefiales (o) de 26 en (37.24,
43.28 y 62.85)°, que son correspondientes a los planos
(101), (012) y (110) del NiO, tomando como referencia la
tarjeta cristalografica JCPDS No. 44-1159.

Las sefiales (m) de 260 a (44.53, 51.89 y 76.45)° se pueden
identificar como los planos (111), (200) y (220)
correspondientes a Ni metélico por su similitud con la
tarjeta cristalografica JCPDS No. 04-0850. Este metal
proviene de la reducciéon del 6xido de niquel, por su
interaccion con el polimero.

Por otra parte, la sefal (#) alrededor de 26,38° de 20 es
caracteristica del plano (002) de grafito, segln la tarjeta
cristalografica JCPDS N° 41-1487 y es atribuida al
carbono retenido sobre la superficie del sistema catalitico
en la descomposicion del polietileno de baja densidad.

Debido al ancho de pico de ésta ultima sefal
correspondiente a grafito, se puede hablar de baja
cristalinidad de los sélidos que se produjeron. Estas
sefiales se observan con mayor intensidad en los
experimentos correspondientes a la relacion de la fase
activa NiO en (5.5, 10.5, 15 y 19) % soportada en y—
A|203.
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Figura 2. Patrones de XRD de los sélidos obtenidos en la
pirélisis de PEBD vy las referencias JCPDS.

3.2 ANALISIS POR EDS

Los sélidos obtenidos en la descomposicion del PEBD se
analizaron por EDS. Los espectros obtenidos de las
muestras de dicha descomposicion se pueden observar en
la figura 3, estos muestran aluminio (Al) a 1.48 keV,
oxigeno (O) a 0.52 keV, carbono (C) a 0.27 keV y niquel
(Ni) a 7.48 keV. Utilizando el analisis por EDS vy la
diferencia de peso en cada experimento, se realiz6 la
tabla | para establecer la variacién del C retenido y el C
superficial. Se puede observar que el sistema catalitico al
19 % fa a pesar de tener una captacion de 22 % del
PEBD que se tom6 de inicio (547.5 mg de C) no es el
mas efectivo, sino el sistema al 5 % fa ya que retuvo el
15 % del PEBD inicial (365.6 mg C) y por lo tanto tiene
una mayor captacion proporcional con = Y4 fa, razén por
la que puede ser considerado el sistema mas eficiente.

Tabla I. Variacion del C retenido determinado por
diferencia de pesos (w/w) y C superficial, determinado
por EDS (% w) con respecto al aumento de NiO.

Exp 0NiO sCu_perficiaI C-retenido | Captacion
%% % w w/w-mg %
a 0 0 126.3 5.0
b 1.0 | 437 175 0.7
c 25 | 1042 267.1 10.7
d 55 | 35.92 365.6 14.6
e 10.5 | 58.29 480.0 19.2
f 15.0 | 64.50 538.6 215
g 19.0 | 65.80 547.5 21.9
h 22.7 | 65.15 329.6 13.2
i 100 | O 8.1 0.30

17 al 20 de febrero 2016. Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria. UABC. Copyright 2016. Tijuana, Baja California, México. 219




Congreso Internacional de Investigacién Tijuana. Revista Aristas: Investigacion Basica y Aplicada. ISSN 2007-9478, Vol. 5, Nam. 9. Afio 2016.

; AKa
] oka
+AL0;100%
1) ‘\ NIOk-ALO,-1%
1 ﬂ NiO-AL0,-25 %
(U' -
3 ‘\ NiOK-AL0,55 %
T e
T .
@ | NiOly-AL0,-105 %
q’ -
)
E 4
1) " N NO-AL,0;15 %
1) N NOly-ALO,-19 %
] ’\ A N NIOK-AL0,22.7%
1 e NiKa NiO 100 %
0 7 b T b T d T do T o T 1o
Energfa de rayos X (keV)

Figura 3. Espectros por EDS de los sélidos obtenidos en
la pirdlisis de PEBD.

4.2 MICROGRAFIAS POR SEM

La morfologia superficial de los materiales utilizados
para la descomposicién del PEBD vy los productos s6lidos
generados PEBD se observo por microscopia electrénica
de barrido. Las imagenes capturadas con el detector ETD
son las de electrones secundarios, generan imagenes con
informacion topogréafica; las imagenes capturadas con el
detector DualBSD son las de electrones retro dispersados,
generan imagenes con contrastes de informacion
elemental, los elementos con mayor peso atémico son los
mas brillosos y los elementos con menor peso atémico
son més obscuros.

Figura 4. Micrografia por SEM del NiO utilizado en la
descomposicion del PEBD. Imagen obtenida con
electrones secundarios a escala de 5 pm.

40 pm ——
00 (IPICYT-LINAN)

Figura 5. Micrografia por SEM del la y—Al,03 utilizada
en la descomposicion del PEBD. Imagen obtenida con
electrones retrodispersados a escala de 40 um.

En las figuras 4 y 5 se presentan las micrografias de los
materiales utilizados para la descomposicién del PEBD;
NiO, como fase activa y y—Al,03, como soporte en el
sistema catalitico. La micrografia por del NiO fue
obtenida con electrones secundarios a escala de 5 um, el
tamafio promedio de particula de este material fue de
0.5644 um. Por su parte la micrografia de y—Al,03 fue
obtenida con electrones retrodispersados a escala de 40
um, el tamafio promedio de particula de este material fue
de 131.24 um (ver tabla II).

Figura 6. Micrografia por SEM del sistema NiO/y—Al,03
al 19 % fa después de utilizarse en la descomposicion del
PEBD. Imagen obtenida con electrones secundarios a
escala de 50 pm.
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En la figura 6 se presenta una de las micrografias mas
representativas de la parte experimental. En ella se
aprecian pequefias particulas de NiO soportadas sobre la
v=Al,0; asi como el carbono retenido de la
descomposicién del PEBD depositado sobre la superficie
del sistema catalitico. Se pudo observar que en los
experimentos correspondientes a concentraciones bajas
de éxido de niquel (1, 2.5, 5.5 y 10.5) %, el tamafio de
particula aumentd sutilmente conforme se incrementaba
la concentracién de fase activa, esto se atribuye a que con
el aumento del niquel también se incrementaba la
captacion del carbono proveniente del PEBD,
depositandose sobre la superficie del sistema catalitico. A
concentraciones mas elevadas (15, 19 y 22.7) % el
aumento en el tamafio fue muy marcado respecto a los
anteriores, esto debido a que el exceso de niquel puede
hacer que las particulas se aglomeren. Los resultados de
la medicién de tamafio promedio de particula realizada a
los materiales s6lidos generados mediante la pirdlisis del
polietileno de baja densidad se muestran en la tabla I1.

Tabla Il. Variacion del C retenido determinado por

Material ;;rgo ':IThO
v=Al,03 100 % | 131.24 £17.71 133.45+ 18.14
NCA 1.0 % 132.24 £ 27.88 129.07+ 24.36
NCA 2.5 % 134.76 £ 29.21 131.63 £ 27.14
NCA 5.5 % 137.18 £ 23.91 129.32 £16.23
NCA 10.5 % 138.07 £ 34.17 137.41 £ 33.47
NCA 15.0 % 660.64 + 139.44 | 738.71 + 147.82
NCA 19.0 % 689.45 +115.15 | 494.35+91.23
NCA 22.7 % 840.26 +93.56 | 567.65 +89.21
NiO 100 % 0.5644 +0.11 0.5732+0.13

NCA= NiO/C/y-Al,03
4.3 ANALISIS POR FT-IR DE LAS CERAS

El analisis de los productos cerosos se determind
utilizando espectroscopia por radiacién infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR). En la figura 7 se
muestran los espectros por IR de las ceras variando la
relacion del catalizador a PEBD constate en 4:0, 4:1, 4:4
y 4:6. En ellos se observan las sefiales correspondientes a
la vibracién de; O-H (3423.4 cm™), =C-H vinilico
(3078.6 cm™), estiramientos asimétricos —CH;3 (2960.2
cm? y 1376.6 cm™), asimétrico -CH, (2926.9 cm™),
estiramiento simétrico —CH5 (2855.7 cm™), estiramiento
—C=0 (1721.4 cm™), flexién de —CH, (1463.1 cm™),
estiramiento  asimétrico de -CH; (2960.2 cm™),
estiramiento —-C-O- (1081.4 cm™), sefial de =CH,
terminal (993.1 cm™ y 910.3 cm™), flexién fuera de plano
de =C—H (888.3 cm™), oscilacion de -CH,— (728.3 cm™)
y banda caracteristica de cadenas largas de —-CH,— (720.1
cm?). Las sefiales mas fuertes se encuentran en las
regiones cercanas a (3000, 1460 y 1375) cm™ lo que se

atribuye a la presencia de grupos funcionales
caracteristicos de hidrocarburos.

{311
qH44
-

Figura 7. Espectros por FT-IR de las ceras obtenidas.
4.4 ANALISIS POR EM DE LAS CERAS

El andlisis por EM de las ceras obtenidas en la
descomposicion del PEBD variando la masa de NiO/y—
Al,03 5 % fa a PEBD constante en 4:0, 4:1, 4:4 y 4:6
nos arroja la relacion masa carga (m/z), abundancia
relativa (%) y el ion molecular (M") para cada muestra.
En ellos se aprecia que los posibles iones moleculares se
encuentran en 621.31 de m/z para el caso de la relacién
4:0, 625.07 de relacion m/z para el caso de 4:1, 592.69
m/z para la relacion 4:4 y 625.07 de relacién m/z para
4:6. Los picos con abundancia relativa al 100 % en la
mayoria de los casos estdn en 81.2 relacién m/z. En la
figura 8 se presenta el espectro por EM del producto
ceroso obtenido de la relacion 4:6. Se pudo determinar
por medio de los resultados obtenidos por este andlisis y
sencillos célculos que los fragmentos resultantes de la
descomposicion son hidrocarburos de entre (35 y 45)
carbonos.

Figura 8. Espectro por EM de las ceras obtenidas por la
descomposicion del PEBD a 400 °C.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo experimental de investigacion se realizé
la descomposicion del polietileno de baja densidad (PM=
5x10* gmol™) por pirélisis catalitica oxidativa. EI PEBD
genera productos gaseosos (17 %) e hidrocarburos
solidos (68 %). Sin embargo, a diferencia de lo reportado
por A. Kog et al. [8], P. Williams et al. [9] y J. Jeon et al.
[10], aqui se obtiene una fraccion del producto en forma
de carbono (15 % del PEBD inicial), que puede ser
utilizado como precursor en la formacion de algin
alétropo de carbono o bien en la sintesis de materiales
con propiedades de interés en investigacién o aplicacion
industrial. El sistema catalitico 6ptimo para la
descomposicion del PEBD es NiO/y—Al,0; al 5 % fase
activa. Al realizar la descomposicion del PEBD el
sistema catalitico utilizado quedd impregnado de carbono
grafitico, proveniente de las cadenas de hidrocarburos del
polimero. Esta captacion se confirmé por las técnicas de
XRD, SEM y EDS. Asimismo se pudo confirmar por las
técnicas de FT-IR y EM que las ceras producidas en la
descomposicién del PEBD son cadenas de hidrocarburos
de entre 35 y 45 carbonos, PM= (490 y 630) gmol™
respectivamente. Este estudio sugiere una metodologia
que permite transformar un residuo de alto impacto
ambiental a materiales con propiedades de interés
tecnoldgico que pueden ser utilizados; en el caso de los
productos sélidos para la obtencién de aldtropos de
carbono, en el caso de las ceras en transformar esas
macromoléculas con el hidrocraqueo adecuado a
hidrocarburos de cadenas cortas (Cg) para ser utilizados
como fuente alternativa en la formacién de combustibles.
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Resumen. — La acumulacion de plomo en el ambiente es una causa de problemas de salud en humanos. La

dosis letal media reportada en mg/kg para Pb, Pb(NO3), y PbO es de 400, 2250 y 2000, respectivamente. Debido
a la alta toxicidad del plomo metalico con respecto al nitrato de plomo se ha desarrollado una metodologia para
transformar el plomo residual a nitrato de plomo, cuya toxicidad es cinco veces menor que el plomo metalico.
Por otra parte, el nitrato de plomo puede ser precursor para la sintesis de materiales con potencial aplicacion
industrial. La sintesis del Pb(NOs), se realiza mezclando el plomo metalico residual y acido nitrico 15.7 molar
en una proporcion de reactivos [1:4]. Posteriormente, la mezcla se somete a agitacion magnética hasta disolver
el plomo y formar un precipitado blanco, se seca a 110 °C durante 1 h obteniendo un rendimiento experimental
del 99 %. El material sintetizado se caracteriza por difraccion de rayos—X, microscopia electrénica de barrido y
espectroscopia por dispersion de energia. Asi mismo, esta metodologia tiene un impacto favorable en los

ecosistemas, ya que la contaminacion por plomo se vera disminuida.

Palabras clave: Plomo residual téxico; sintesis quimica; producto nitrato de plomo.
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Abstract. - The accumulation of lead in the environment is a cause of health problems in humans. The mean

lethal dose reported in mg/kg for Pb, Pb(NOs), and PbO is 400, 2250 and 2000, respectively. Due to the high
toxicity of metallic lead with respect to lead nitrate, a methodology has been developed to transform residual
lead into lead nitrate, whose toxicity is five times lower than metallic lead. On the other hand, lead nitrate can be
a precursor for the synthesis of materials with potential industrial application. The synthesis of Pb(NO3); is
carried out by mixing the residual metallic lead and 15.7 molar nitric acid in a proportion of reagents [1:4].
Subsequently, the mixture is subjected to magnetic stirring to dissolve the lead and form a white precipitate,
dried at 110 ° C for 1 h obtaining an experimental yield of 99 %. The synthesized material is characterized by X—
ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersion spectroscopy. Likewise, this methodology

has a favorable impact on ecosystems, since lead contamination will be diminished.

Key words: Toxic residual lead; chemical synthesis; lead nitrate product.
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1. Introduccion

El plomo tiene muchas aplicaciones
industriales [1] debido a sus propiedades como alta
densidad (11.34 g cm™®), bajo punto de fusion
(327.4 °C), alto punto de ebullicién (1740 °C), alta
maleabilidad, ductibilidad, solubilidad, resistente a
la corrosion y reactividad quimica. Los compuestos
de plomo son de interés en pinturas, pigmentos y
fabricacién de vidrio éptico, su uso principal es en
baterias de almacenamiento de energia, mezclado
con antimonio del 9.0 al 12 % [2]. La produccion
mundial de Pb es de 4.7 x 10° t/afio, donde el 90 %
esta contenido en las baterias acidas de plomo [3].
La acumulacién de plomo en el medio ambiente es
una causa de problemas de salud debido a su alta
toxicidad [4], las fuentes principales son la
combustion de gasolina [5], industria minera [6],
pinturas y grifos de agua [7]. Generalmente el
plomo suele acumularse en alimentos, agua, aire y
suelo [8]. Sus efectos toxicos en los humanos son
devastadores; alterando la salud de los neonatos y
nifios [9] y [10], problemas cardiovasculares [11],
saturnismo [12], anemia [13], disminucion de la
capacidad cognitiva [14], dafio al sistema renal y
nervioso [15, 16]. Ademas, se ha reportado que
pudo haber sido una de las posibles causas del
declive del Imperio Romano debido a su ingesta
[17]. Por su alta toxicidad algunas agencias
federales de Estados Unidos como la
Administracién de Seguridad y Salud Ocupacional
(OSHA), Agencia de Proteccion Ambiental (EPA),
Centros para el Control y Prevencion de
Enfermedades (CDC) y Comision de Seguridad del
Producto para el Consumidor (CPSP) han emitido
estandares [18] para establecer valores estandar en
diferentes fuentes (ver tabla 1). La dosis letal (LDs)
expresada en mg/kg reportados para Pb, Pb(NOs), y
PbO es de 400, 2250 y 2000, respectivamente [19],
[20] y [21]. El plomo metalico es cinco veces mas
toxico que el nitrato de plomo, es por eso que en
este trabajo se propone una metodologia sencilla y
viable para la obtencion de Pb(NO3),. El objetivo
principal de este trabajo es sintetizar Pb(NOs), a
partir de Pb residual, asimismo, analizar el material
por difraccion de rayos X (XRD), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de
dispersion de energia (EDS).

Tabla 1. Valores estandares establecidos para el plomo
por algunas organizaciones en los Estados Unidos de
América.

Agencia Fuente Valor
OSHA [18] Aire libre 30 a 50 pg/m®
EPA [18] Aire en habitacién 15 pg/m?

CDC [18, 1] Sangre 5 pg/dL
CPSP [18] Pinturas 90 ppm
EPA [18, 22] Piso residencial 400 ppm
EPA[18, 1] Agua potable 15 pg/dL
FDA [18, 22] Comida 0.5 pg/dL

2. Metodologia
2.1 Sintesis del nitrato de plomo

El nitrato de plomo se obtuvo a partir de
plomo residual y acido nitrico 15.7 M (Aldrich
225711) en una proporcion [1:4] de los reactivos, en
ese orden. La mezcla de reactivos se afiadid a un
matraz Erlenmeyer con agitacion magnética hasta
gue se disolvio el plomo y precipité un sélido
blanco. El producto se secé a 110 ° C durante 1 h.

2.2 Caracterizacion del material

El patron por XRD de los materiales se
obtuvo en un difractometro de rayos—X para polvos
Phillips, modelo X'pert MPD, con una fuente de
radiacion de la linea CuKa de A = 0.15406 nm. El
voltaje y la corriente de operacion a 40 kV y 40
mA. La muestra en polvo se dispersd en un soporte
de SiO, insertado en el difractdmetro manteniendo
una posicién fija, mientras que el detector y la
fuente de rayos—X se movieron desde de 10° a 80°,
con una velocidad de 0.03 °/s. La composicion
elemental y la estructura morfol6gica del material
se analiz6 en un microscopio electrénico JEOL
modelo JSM-5300. La muestra se montd en una
cinta de carbon en un soporte de muestra cilindrico
de 10 mm de diametro y 10 mm de altura. El
soporte de la muestra y su contenido se introdujeron
en la camara de vacio donde se llevd a cabo el
andlisis.
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Por otra parte, el tamafio promedio de cristal
de los materiales sintetizados fue calculado usando
la ecuacion de Scherrer [23] y [24]:

KA
D= B cos@ (l)

donde D es el tamaio promedio de cristal, A es la
longitud de onda de la linea Cu Ka (1.5406 A), B es
el ancho medio de la intensidad méaxima (FWHM) y
0 es el angulo de difraccion de Bragg (en radianes).
En la Tabla 2 se muestra el tamafio de cristal y el
tamafio de particula de los materiales sintetizados.

3. Resultados
3.1 Andlisis por difraccion de rayos—X

En la Fig. 1 se observa los patrones de
difraccion que corresponden al plomo residual
utilizado como precursor y al nitrato de plomo
sintetizado en este trabajo, asi como sus respectivas
referencias JCPDS No. 65-2873 y 36-1462 [25].
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Fig. 1. Patrones de XRD del plomo metélico usado como
precursor en la sintesis y del nitrato de plomo sintetizado,
ambos con sus tarjetas de referencia JCPDS No. 65-2873
y JCPDS No 36-1462 respectivamente.
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Los picos localizados en los grados de 26 a
31.33, 36.31, 52.24, 62.17, 65.33 y 76.98 son
asignados a los planos (111), (200), (210), (211),
(220), (311) y (222) de plomo por su semejanza con
la referencia JCPDS No0.65-2873 [25]. Por su parte,
el patrén de difraccion que corresponde al nitrato de
plomo sintetizado presenta sefiales en 20 a (19.56,
22.64, 25.35, 27.84, 32.23, 37.95, 39.79, 46.22,
50.61, 52.06, 57.44, 61.24, 67.35, 70.90, 72.28,
76.67 y 79.96)° que, por su semejanza con la
referencia JCPDS No.36-1462 [25], se pueden
atribuir a los planos (111), (200), (210), (211),
(220), (311), (222), (400), (311), (420), (422),
(511), (440), (531), (500), (620) y (533) de
Pb(NOs), cristalino. El tamafio de cristal de los
materiales se calculd a partir de la sefial en el plano
(111) en los patrones por XRD, utilizando la
ecuacion de Scherrer [23] y [24].

Tabla 2. Tamafios de cristal (D) y de particula (P) del Pb
utilizado como precursor y nitrato de plomo sintetizado
en la reaccion. Donde T: temperatura de reaccion, o:
desviacion estandar, L: largo y W: ancho.

Fase T D P
C M | @de) Wko
Pb 25 1125 Superficie laminar

Pb(NO;), 100 702  30(28) 29 (3.4)

3.2 Micrografias por SEM

En las Fig. 2 y 3 se muestran las
micrografias por SEM del material utilizado como
precursor y del material sintetizado en la parte
experimental. En la Fig. 2 se observa una superficie
rugosa laminar que corresponde al plomo metalico
que se utilizo para la sintesis quimica del nitrato de
plomo. En la Fig. 3 se observan particulas
semiesféricas con un tamafio promedio de 35 um de
largo x 29 um de ancho.
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Fig. 2. Micrografia por SEM de Pb metalico utilizado
como precursor en la sintesis

i ¥ 2 a7

Fig. 3. Micrografia por SEM del Pb(NOs3), sintetizado a
partir del plomo metalico.

3.3 Anadlisis por EDS

En la Fig.4 se presentan los espectros por
EDS del plomo utilizado como precursor y de
Pb(NO;), sintetizado. En el espectro que
corresponde a Pb, Unicamente se aprecian las
sefiales reportadas [26] para las transiciones en la
linea M de plomo (Pb); M: a 1.85 keV y M, a 2.37
keV. En el espectro de Pb(NO3), ademéas de
observarse las sefiales correspondientes a Pb,
también se observa la sefial a 0.52 keV de la
transicion Ma del oxigeno (O).

[1]
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Fig. 4. Espectros por EDS del plomo metalico utilizado
como precursor y el nitrato de plomo sintetizado.

4. Conclusiones

Se confirmé por XRD la sintesis del nitrato de
plomo utilizando plomo residual como material de
partida. Este método se recomienda para la sintesis
PbNO; porque es un proceso barato, facil de
realizar, producto de alta pureza y un rendimiento
del 99 %.
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