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Resumen. - En este trabajo de investigacion experimental se realiza la descomposicion por
pirolisis catalitica de la cascara de nuez nogal (Juglans regia L.) en un intervalo de 400 °C a
800 ° C sobre d6xido de zinc para la obtencion de hidrégeno. El éxido de zinc se sintetiza a partir
de nitrato de zinc hexahidratado a 500 °C en flujo de aire durante 1 hora. La reaccién catalitica
produce un volumen total de gases de 790 mL y el hidrdgeno se cuantifica por cromatografia de
gases. Las condiciones Optimas para la conversion de biomasa a hidrégeno son 15 % p/ p de
catalizador con 125 mg de biomasa a 800 °C; obteniéndose una produccién de hidrégeno de
66.3 %, otros gases 19.7 % y carbono residual 14 %.

Palabras clave: Hidrogeno; Pirdlisis; ZnO; Cascara de nuez nogal.

Abstract. — In this experimental research work, is studied the decomposition by pyrolysis of
walnut shell (Juglans regia L.) in a range from 400 °C to 800 °C over zinc oxide to obtain
hydrogen. The catalyst zinc oxide is synthesized from zinc nitrate hexahydrate at 500 °C in air
flow during one hour. The catalytic reaction produced a total gas volume of 790 mL and the
hydrogen in mixture is quantified by gas chromatography. The optimum conditions for the
conversion of biomass to hydrogen are 15 % w/ w of catalyst with 125 mg of biomass at 800 °C;
obtaining a hydrogen production of 66.3 %, other gases 19.7 % and residual carbon 14 %.
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1. Introduccion

La acumulacion de residuos agropecuarios
(RA) representa un problema de
contaminacion ambiental; su produccion
mundial es de 996 millones de toneladas por
afio [1-3]. Sin embargo, la cascara de nuez
nogal es un residuo agropecuario abundante,
producido por el fruto del arbol Juglans regia
L. Se estimé su produccion en 850,500
toneladas (2016-2017) por la Dried Fruit
Council Foundation [4]. La demanda de la
nuez esta asociada a su consumo como un
alimento y ademéas contiene propiedades
anticancerigenas, antiaterogénicas, asi mismo
es una fuente rica de vitamina E [5, 6]. La
preocupacion mundial por contaminacion
ambiental y el aumento de la demanda
energética han motivado a la bdsqueda de
nuevas estrategias enfocadas en la
produccién de energias alternativas, entre
ellas se encuentra la utilizacion de residuos
agropecuarios. Las principales fuentes de
energia renovable son: eodlica, solar,
mareomotriz, hidraulica, geotérmica y
biomasa. Una de las mejores metodologias
para obtencion de energia renovable a partir
de biomasa es la pir6lisis catalitica [7]. Por
ello, el consejo mundial de energia report6 en
el afio 2016 que la biomasa suministra 14 %
del consumo de energia mundialmente. Sin
embargo, se estimd que para el afio 2035 la
biomasa puede contribuir con el suministro
de energia en un 38 % a 45 % del consumo
energético mundial [8], causando impacto en
la tecnologia. Por otra parte, los recursos de
biomasa pueden incentivar la calidad de vida
rural, creando mas opciones de trabajo
afectando el entorno social y favoreciendo el
mantenimiento de la biodiversidad dentro de
un equilibrio ecolégico. EI hidrégeno
actualmente es una fuente de energia
renovable de alto contenido energético,
ademas es un combustible limpio debido a

gue su combustion solamente produce vapor
de agua [9, 10], disminuyendo las emisiones
de gases contaminantes a la atmdsfera
terrestre. El objetivo principal de este trabajo
es realizar la descomposicion catalitica de la
cascara de nuez nogal para la obtencion de
hidrogeno utilizando oOxido de zinc ZnO
como catalizador. ElI material (ZnO) se
analiza por difraccion de rayos-X,
microscopia  electronica  de  barrido,
espectroscopia por dispersion de energia y la
cuantificacion de hidrégeno se analiza por
cromatografia de gases.

2. Metodologia
2.1. Sintesis de 6xido de zinc

Se pesan 10.0 g (0.0336 moles) de nitrato de
zinc hexahidratado Zn(NO3)2*6H.O (CAS
10196-18-6 Sigma-Aldrich) en balanza
analitica marca A&D Weighing. Esta masa se
adiciona a un matraz Erlenmeyer (250 mL), y
se agrega agua desionizada hasta su
disolucidén, enseguida a esta disolucién se
adiciona gota a gota y con agitacién manual
continua hidroxido de amonio NHsOH 35 %
(CAS 1336-21-6 Sigma-Aldrich) hasta lograr
la precipitacion de un sélido. El solido se
separa por filtracion, se secaa 110 °C durante
1 hora, se pesa, pulveriza y envasa, el mismo
que se somete a un tratamiento térmico a 500
°C en un horno eléctrico en posicion
horizontal marca Thermo Scientific Lindberg
TF55035C-1 Blue M Mini-Mite Tube
Furnace con flujo de aire a 120 mL/min
durante una hora para obtener el producto.

2.2 Actividad catalitica

La céscara de nuez nogal se pulveriza a un
tamafio promedio de particula de 0.27 mm
(o+ 0.06) en wuna trituradora marca
NutriBullet a 25000 rpm durante 2.05 min. Se
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pesan 0.125 g de la cascara de nuez y se
mezcla en relacion 15 % p/ p (peso /peso) de
ZnO. La mezcla se deposita en una canoa de
porcelana y se introduce en un tubo de
cuarzo; ambos se colocan dentro de un horno
eléctrico en posicion horizontal. La
temperatura del sistema se varia cada 100 °C
en un intervalo desde 400 °C hasta 800 °C
con flujo de helio a 20 mL/min durante 10
min en cada experimento. El volumen total de
gases de la reaccion catalitica se determina
por desplazamiento de fluidos, utilizando una
columna graduada a 1 L, aplicando un
sistema de vacio conectada a una tuberia de
plastico con didmetro interno de 4 mm yauna
bolsa recolectora de gases de 10 L.
Finalmente, la cuantificacion de hidrégeno se
realiza por inyeccién al cromatografo de 1
mL del total de gases de reaccion.

2.3 Técnicas de identificacion

La técnica de difraccion de rayos-X (XRD,
por sus siglas en inglés), se utiliza para
identificar la fase cristalografica de ZnO, asi
como para medir el tamafio promedio de los
cristales en base al ancho medio del pico méas
intenso (101) usando el andlisis de Scherrer
[11, 12]. Para este trabajo se utilizé un
difractdometro Philips con radiacion CuKao
(40 kV, 30 mA) con A = 0.15405 nm,

La composicion elemental de las particulas se
estudio por espectroscopia por dispersion de
energia (EDS, por sus siglas en inglés) con un
detector marca Sapphire SUTW a 10 kV y la
estructura morfologica de las particulas por
microscopia electronica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés) en un microscopio marca
JEOL 5300.

Las reacciones cataliticas se realizan
utilizando un flujo de helio a 20 mL/min
cromatografico a 99.99 % INFRA como gas

portador del producto de reaccidon. La
cuantificacion del hidrogeno se realiza en un
cromatografo de gases marca SRI8610C, en
flujo de helio a 20 mL/min utilizando una
bolsa recolectora de gas de 10 L marca Tedlar
PLV, Supelco. El error experimental para la
produccidn catalitica de hidrdgeno a partir de
cascara de nuez se estima en 625 ppm
equivalente al 1 %.

3. Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra el difractograma
obtenido experimentalmente del catalizador
ZnO utilizado en este trabajo y el patron de
referencia  correspondiente a la fase
cristalografica del 2ZnO. ElI material
sintetizado presenta sefiales de difraccion que
corresponden al conjunto de sefiales
reportadas en la base de datos cristalograficos
JCPDS-ICDD con nimero de tarjeta 361451
[13]. Se confirma la sintesis de la fase
cristalina ZnO a 500 °C y presenta un tamafio
promedio de cristal de 86 nm.
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Figura 1. Patrones de difraccion por rayos-X del ZnO
obtenido y de referencia por la base de datos cristalograficos.

La Figura 2 muestra la celda unitaria tipo
hexagonal de la estructura cristalina de oxido
de zinc. La celda unitaria es simulada
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utilizando el programa en linea American
Mineralogist Crystal Structure Database [14].

Figura 2. Sistema cristalino hexagonal del 6xido de zinc con grupo
espacial S.G. P6smc (186), [2 atomos Zn*?, 2 4tomos de O].

En la Figura 3a se presenta la imagen de superficie
obtenida por SEM correspondiente al material
ZnO utilizado como catalizador para la
descomposicion de la biomasa. Las particulas se
observan con forma semiesférica y contienen un
tamaifio promedio de 2.14 x 1.58 pm con
desviacién estandar de £ 0.70 y + 0.50 um, en ese
orden.

La Figura 3b presenta el patrén por EDS del
ZnO preparado a 500 °C. En esta se observa
las sefiales de zinc a 1.0 KeV, 8.6 KeV y 9.5
KeV, y las sefiales de oxigeno a 0.5 KeV.
Estas sefiales estan en acuerdo con los valores
reportados en la literatura por J. A. Bearden
[15]. Ademas, aparece la sefial de carbono a
0.25 KeV correspondiente a la cinta de
carbono utilizada para montar la muestra.

Se vari6 la masa catalitica de 10 % a 45 % con
respecto a la biomasa (0.125 g) para evaluar
la produccion de hidrégeno y medir el
volumen total de gases producidos en cada
reaccion catalitica. La actividad de ZnO en
forma decreciente resulto: 15 % > 20 % > 30
% > 40 % > 10 % > 45 %, obteniendo el
Optimo de masa catalitica activa (ZnO) a un
15 % p/ p con la produccion de hidrégeno en
7580 ppm, ver la Tabla 2. En la Figura 4 se
muestra la variacion de la temperatura cada
100 °C en un intervalo desde 400 °C hasta
800 °C con respecto a la produccion de

hidrégeno (®) y con respecto al volumen total
de gases producidos en cada una de las
reacciones (m). La produccion dptima de
hidrogeno resulto a la temperatura de 800 °C
con 41122 ppm de hidrégeno (66.3 %).
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Figura 3. Patrén por EDS (b), se indican las sefiales de zinc (Zn),
oxigeno (O), carbono (C) y micrografia por SEM (a) del
catalizador sintetizado a 500 °C.

Figura 4. Produccion catalitica de hidrogeno (e, lado
derecho de eje Y) y volumen total de gases producidos
durante la reaccion (m, lado izquierdo de eje Y) en funcion
de la variacion de temperatura de reaccion.
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La descomposicion catalitica de la cascara de nuez
nogal (Juglans regia L.) produjo un volumen total
de gases en el intervalo de 530 a 790 mL en la
temperatura de 400 a 800 °C, respectivamente, ver
la Tabla 2. La composicion quimica de los
elementos contenidos en la cascara de nuez nogal
(Juglans regia L.) ha sido reportada en la literatura
especializada por Vassilev S. y Demirbas A. [16,
17], ver la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica por carbono, oxigeno, hidrégeno,
nitrogeno y azufre correspondiente a la céscara de nuez nogal
(Juglans regia L.) expresada en gramos y moles [16, 17].

Elemento g x103 mol x10°
C 62.3750 5.1932
(0] 53.625 3.3516
H 7.7500 7.6892
N 1.7500 0.1294
S 0.1125 0.0035

Tabla 2. Actividad catalitica del oxido de zinc variando su
composicion porcentual a 500 °C (Twr), produccion total de gases
en cada reaccion (Vrc), generacion de carbono residual (RC) y
rendimiento de reaccion experimental (RR) en la produccion de
hidrogeno a partir de la cascara de nuez nogal.

Tr ZnO H V16 RC RR

°C % ppm mL % %
500 10 6931 530 34 111
500 15 7580 600 31 12.2
500 20 7024 580 31 11.3
500 30 7000 590 33 11.3
500 40 6954 630 28 11.2
500 45 858 590 29 1.38
400 15 4080 530 32 6.58
600 15 11150 605 26 18.0
700 15 18660 700 18 30.0
800 15 41122 790 14 66.3

La Figura 5 presenta las dimensiones
promedio de la nuez nogal (Juglans regia L.)
utilizada como biomasa en este trabajo en un
total de 12 muestras, obteniéndose: peso de
nuez nogal 13 g (o+ 1.04), cascara 52.36 % p/
p y almendra 47.64 % p/ p.

+6
40.08+0.10
35.03+0.26
33.94+0.23

cm

Figura 5. Dimensiones de la cascara nuez nogal. Donde Z:
longitud, Y: ancho de apertura, X: ancho de cierre y (o)
desviacion estandar.

4. Conclusiones

Se confirma la produccion catalitica de
hidrégeno por cromatografia de gases a partir
de la cascara de nuez nogal (Juglans regia L.)
con un rendimiento experimental de 66.3 %
(41122 ppm). Por la eficiencia del método, se
recomienda este proceso para la produccion
de hidrégeno con potencial aplicacién como
energia alternativa. Como trabajo a futuro se
pretende realizar la pir6lisis catalitica de nuez
nogal probando otros catalizadores como:
CuO, NiO, C030s4, y Fe.04; asi como realizar
la pirdlisis catalitica a hidrogeno probando
otras fuentes de biomasa: Pifion (Pinus
Pinea) y Cascara de pistache.
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