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Resumen

Abstract

Los desechos urbanos se han convertido en
un problema ambiental debido a que consisten
principalmente en plasticos como el polietileno (PE)
y polietileno de alta densidad (PEAD), los cuales
tienen una degradacion tardia. Varios estudios han
mostrado que pueden obtenerse combustibles a partir
de la pirdlisis catalitica de desechos plasticos urbanos
[1], consiguiendo ambos beneficios de reciclaje y de
satisfacer la demanda de energias limpias.
Catalizadores basados en metales de transicion
pueden ser una buena opcién para la produccién de
hidrégeno como combustible [2]. En el presente
trabajo fue sintetizado un catalizador de ZnO
soportado sobre alimina acida (a-Al,O5) con el fin de
evaluar el rendimiento y selectividad hacia la
produccion de hidrégeno. El material soportado fue
preparado mediante el método de impregnacién
himeda incipiente y, posteriormente, el material fue
caracterizado por difraccion de rayos-X (XRD),
microscopia electronica de barrido (SEM) y por
espectroscopia de dispersion de energia (EDS).
Adicionalmente, se determiné su &rea superficial por
BET y se propuso un sistema de reaccion catalizado,
el cual logra transformar y producir 50% H, y 25%
de CHy,, a partir de 1g PEAD, por lo que el ZnO y el
aumento de temperatura favorecen la selectividad a
H,. Este tipo de mezclas pueden ser utilizadas como
precursores para la generacion de combustibles
alternos como hidrégeno, alcoholes, asi como dimetil
éter (DME) y otros compuestos organicos.

Palabras clave: Sintesis, ZnO, caracterizacion,
hidrégeno, residuos urbanos.

Urban waste has become an environmental
issue because of the use of hard to degrade polymers
such as polyethylene (PE) and high-density
polyethylene (HDPE). Several studies have shown
that fuels can be obtained from the catalytic pyrolysis
of urban plastic waste [1], achieving both the benefits
of recycling and meeting the demand for clean
energies. Transition metal-based catalysts can be a
good option for the production of hydrogen as fuel
[2]. In the present work, a ZnO catalyst supported on
acid alumina (a-Al,O3;) was synthesized in order to
evaluate the yield and selectivity towards hydrogen
production. The supported material was prepared by
the incipient wet impregnation method and,
subsequently, the material was characterized by X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS).
Additionally, its surface area by BET was determined
and a catalyzed reaction system was proposed, which
manages to transform and produce 50% H, and 25%
CH, from 1g HDPE, so the ZnO and the temperature
rise favors the H, selectivity. These types of mixtures
can be used as precursors for the generation of
alternative fuels such as hydrogen, alcohols, as well
as dimethyl ether (DME) and other organic
compounds.

Keywords: Synthesis, ZnO, characterization,
hydrogen, urban waste.

1. INTRODUCCION

Por la razén de que los plésticos se utilizan
ampliamente en la industria del empaque [3], la
repercusion directa ha sido una alta tasa de generacion
de residuos sélidos industriales y municipales [4] que
terminan en los océanos o vertederos [5]. En el 2018 se
reportd que se han generado alrededor de 300 millones
de toneladas de residuos plasticos, cantidad que sigue
incrementandose anualmente [6],[7]. La importancia de
enfocar este estudio en el polietileno es debido a que de
los polimeros sintéticos el 64% lo representa el
polietileno [8], donde el polietileno de alta densidad
(PEAD) es el mas utilizado por las diversas aplicaciones
en todo el mundo. Para solucionar este problema de
contaminaciéon se emplea la degradacion pirolitica de
plasticos [1], lo cual puede, a su vez, cubrir la elevada
demanda de energia limpia. Una via considerable es la
reaccion de pirdlisis catalitica del PEAD con un
catalizador, como el ZnO, para la produccion de
hidrégeno, un vehiculo energético y un compuesto
viable en cuanto a que no ocasiona emisiones que
repercuten al ambiente. Existen distintos medios de
reaccion para producir H, como el reformado de vapor
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empleando alcoholes como precursores, por igual se
tiene la gasificacion como alternativa en donde se
produce gas de sintesis (H,, CO y CO,) [9]. Ademas, se
puede considerar la electrolisis del agua para romper los
enlaces del agua, sin embargo, esto consume mucha
energia [10]. Una adecuada alternativa, limpia y
sencilla, es la pirdlisis catalitica, en la que se aplica
calor a la materia prima en ausencia de oxigeno para
generar H, y otros gases no condensables como el CH,,
por medio del rompimiento de las macromoléculas que
componen a la materia prima [11], [12], que puede ser
biomasa o residuos plasticos. Para este caso, se utilizan
catalizadores para acelerar la reaccion y aumentar la
selectividad de los gases producidos [13]. Los
catalizadores mayormente utilizados son aquellos
compuestos que contienen metales de transicion como
Ni, Co, Fe, Pt, Rh, Zn, entre otros [14]. Se ha reportado
el uso de catalizadores para la degradacién del PEAD en
un reactor batch utilizando zeolita Y y ZSM-5 que
producen 27wt% y 63.5Wt% de H,, respectivamente, a
450°C, de los cuales hay una alta generacion de
hidrocarburos de cadenas de carbono de Cg-Cy, [1]. De
este modo, el nimero de carbonos que se producen en
fase liquida corresponde a hidrocarburos alifaticos, en
los cuales se incluye la gasolina [15].

2. EXPERIMENTAL
2.1. Sintesis de materiales

Se llevd a cabo la sintesis de ZnO soportado
en a-Al,O3 por el método de impregnacion humeda
incipiente  utilizando  como  precursor a
Zn(NOg3)-6H,0 (Sigma Aldrich, al 98%). Se pesaron
7.6 g de a-Al,O3 y se introdujo a una canoa de
ceramica, se adicionaron 6 mL de agua desionizada
sobre el soporte y se agregaron 1.4 g de la sal para
conseguir una mezcla homogénea. Esta solucion se
coloco dentro de la estufa a 100°C para dejar secar
durante 24 horas. Posteriormente, se colocé dentro de
un tubo de cuarzo en posicién horizontal dentro del
horno eléctrico Thermo Scientific Lindeberg Blue M
a 600°C con calcinacion de 60 minutos, aplicando un
flujo de aire ultra seco de 60 cm® -min™.

2.2. Caracterizacion

Para determinar las fases cristalinas
presentes se utilizd difraccién de rayos-X (XRD)
utilizando radiacién Cuy, (1 =1.5406 A) a 40 kV y
20 mA. El analisis se llevd a cabo en un
difractémetro BRUKER D8 ADVANCE en el
intervalo de 20 a 100° para 26 con el fin de
identificar las fases y obtener el tamafio de cristal. El
tamafio promedio de cristal se calculé a partir del
pico maximo de cada fase presente; el indice (101) se
utilizo para el ZnO y (440) para Al,Os, aplicando la
ecuacion de Scherrer (Ec.1), en donde TC es el
tamafio promedio de cristal y B es el ancho medio de

los picos de XRD de maxima intensidad (ZnO (101)
y a-Al,03(440)) , A es la longitud utilizada y k es una
constante de forma.
kA
Te = (3)+cose
Para determinar la morfologia, el tamafio de
particula y la composicién del material, se utilizé un
microscopio ESEM FEI QUANTA 200 con 20-25 kV
el cual tiene acoplado un detector de rayos-X
caracteristicos. A partir de los espectros obtenidos
por EDS ayudaron a identificar los elementos
presentes en la muestra, asi como su cuantificacion.
Para esto Ultimo, se obtuvieron 5 espectros en
diferentes zonas y a partir de los porcentajes
obtenidos se determiné el promedio y la desviacion
estandar (Ec. 2) de la composicidn de la muestra para
conocer la dispersion de los valores de la muestra con
respecto al valor promedio:

_ [E&x=x)?
S = /(n_l) (Ec.2)

En donde x es el valor de cada muestra, x es
la media de x y (n-1) es la cantidad de datos totales
restado a 1 por tratarse de una muestra. Las
propiedades texturales se realizaron en un analizador
Micromeritics Tristar 3000. El &rea superficial se
determind mediante el meétodo Brunauer-Emmett-
Teller (BET). Las isotermas de adsorcion se llevaron
a cabo con nitrégeno liquido a -196 °C, en un rango
de 0.05 a 0.3 P/Po. La distribucién del tamafio de
poro se obtiene aplicando el método Barret-Joyner-
Halenda (BJH) a las isotermas de adsorcion-
desorcion.

(Ec.1)

2.3. Actividad catalitica

Se montd un sistema para llevar a cabo la
reaccion de pirdlisis catalitica con el fin de producir y
medir la generacién de gases de H, y CH,. El sistema
(Fig. 1) consta de una columna tipo reflujo conectada
con el horno eléctrico, como medio de calentamiento,
para llegar a 400, 500 y 600°C por un tiempo de
reaccion de 60 minutos. Se pes6 1 g de PEAD y 0.2 g
de catalizador soportado y se colocaron dentro del
reactor semi-batch de borosilicato marca TUDOR
con flujo constante de helio de 10 cm®min. Se
conectd una bolsa recolectora de gases Tedlar SKU:
24655, previamente sometida al vacio por 2 min. La
manguera por la que atravesaron los gases fue
colocada en la cola de la destilacion. Cada cuarto de
hora se tomé una muestra para inyectar 1 cm® de gas
al cromatdgrafo de gases para la evaluacion de la
cantidad de H, producido a partir de PEAD.
La concentracion de los gases de reaccion se evaluo
con ayuda de un cromatografo de gases SRI 8610C
con columna SS Alltech Washed Molesieve 5A
80/100 con flujo de helio cromatografico (99.9%
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INFRA) a 25 cm® min™ a una temperatura de 50°C
en la columna y 120°C en el inyector.

Valvula Bolsa recolectora

de gases

Vilvula
de tripke
entrada

Bomba de
vacio

Tanque de Horuo cléctrico
helio

Fig. 1. Diagrama del sistema para la reaccion de
produccion de H, a partir de PEAD.

Para determinar la concentracion de los
gases se utilizé6 un estandar Scott Mini-Mix 22561
(1%mol de CO,, CO, H,, CH,4, O, en N,) del cual se
inyecté al cromatégrafo 1 cm® de muestra del
estandar y se obtuvieron las areas bajo la curva de H,
(0.3365) y CH, (14.497). Para calcular los moles de
los componentes de la reaccion se emplearon las
siguientes férmulas, en donde A.E. es el érea
experimental de cada gas:

__ (AE)(6.95x107% moles)

moles H, = 70.3355) (Ec.3)
-6

moles CH4_ — (A.E)(6.95x107° moles) (EC.4)
(14.4965)

A su vez, para conocer el porcentaje de H, y
CH, se emplean las siguientes ecuaciones:

moles exp de H,
% H, = * 1009 Ec.5
% Hy 0.07084 moles de H, /1g PEAD % ( )

moles exp de CH,

0,
0.03542 moles de CH,/1g PEAD *100% (EC'G)

% CH, =

Los moles de H y C se calcularon en funcién
del % en masa maxima de hidrdgeno (14.28%)
contenido en un gramo de PEAD [16]. La produccion
de H, serd basada con respecto a la siguiente
ecuacion quimica que representa la conversién de dos
moléculas de etileno hacia H, y CH,4 (Ec.7):

2 -(C2H4)— - 2H2 + CH4 +3C (EC7)

La cual indica la posibilidad de que el
polietileno pueda ser selectivo al H, 0 al CH,.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se presenta el difractograma
obtenido experimentalmente, asi como los tedricos
simulados de las fases Al,O3 y ZnO. Se observa que
las sefales de 20 (37.72°, 45.92° y 66.96°) del
difractograma experimental corresponde con las
sefiales de la fase Al,O; reportada en la tarjeta
cristalografica de la base de datos JCPD-ICDD
correspondiente al nimero 10-0425. Con respecto a
la fase de ZnO (89-0510 JCPD-ICDD) se puede
apreciar que las sefiales mas intensas ubicadas en el
angulo de 260 (31.78°, 34.42° y 36.26°) del
difractograma experimental corresponden con las
seflales en 20 (31.78° y 37.72°) de la fase Al,O3 por
lo que podemos apreciar que la intensidad de esta
sefial (20 = 37.72°) es mas intensa que la esperada
para la fase de la Al,O; posiblemente a la
superposicion de la sefial mayoritaria de la fase ZnO
que se encuentra en este angulo de 20 (36.26°). Para
el célculo del TC se baso en el pico més intenso de
ZnO correspondiente al indice (101) y el (440) de a-
Al,Q3, por lo que el TC del ZnO resultd de 8 nm vy el
de la a-Al,05 de 12 nm.

Zn0/a-ALO,

Intensidad (wn.a.)
A4
(440)
o
o

(4]

o ' RN -

— {10z

El I ﬁh I 70 I 30
20()

Fig. 2. Gréfico de difractograma experimental y (ZnO/a-

Al,O,) y tedricos simulados de las fases ZnO y Al,O; a

partir de los datos de la JCPDS.

20

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

Elemento % masa % atémico
OK 457 +2.0 615+1.8
Al K 436+1.6 35.0+£1.6
Zn K 11.0+1.4 35+05

A partir de los espectros obtenidos por EDS
se detectaron los elementos y porcentajes de cada
componente del material sintetizado. Los espectros
mostraron Unicamente las sefiales caracteristicas de
los elementos esperados, en las energias de: 1.48,
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1.55 keV para Al; 8.63, 9.57, 1.01, 1.03 keV para Zn;
y 0.515 keV para O. En la Figura 3 se presenta uno
de los espectros obtenidos en diferentes zonas de la
muestra y en la Tabla 1 se muestra el promedio
elemental obtenido a partir de 5 espectros EDS. En la
Tabla 1 podemos observar que el resultado obtenido
para el contenido promedio de Zn de 11 + 1.4 %
masa difiere respecto a la carga nominal del material
(5% masa). Esta discrepancia entre la cantidad
reflejada en las mediciones de EDS y la carga
nominal podria indicar que la proporcién de zinc
contenida en la superficie difiere de la proporcion
global presente en el material; indicando entonces un
mayor contenido de zinc localizado en la superficie
del material con relacién al presente en el volumen
total del material.

Tabla 2. Propiedades fisicas del catalizador soportado
(Zn0O/a-Al,05) y soporte (a-Al,03).

Fase TC ASg AS_ Dp Vp
nm  m’gl mig?! mm  cmig?

ZAA 8 116 161 5 0.22
AA 12 133 183 5 0.24

TC: Tamafio de cristal, ASg: Area superficial BET, AS.: Area
superficial Langmuir, Dp: Diametro de poro, Vp: Volumen de
poro, ZAA: ZnO/a-Al,0;, AA: a-Al,0,.

Intensidad (u.a.)

2 3 4 5

Energia de rayos X (keV)
Fig. 3. Micrografia obtenida por SEM de electrones
secundarios y espectro por EDS de la muestra ZnOfa-
Al,O;, donde se observa la morfologia y las sefiales
caracteristicas de los elementos Zn, Al y O.

La idea anterior, puede afianzarse en base a
la caracteristica superficial del analisis EDS, lo que
nos lleva a que el porcentaje obtenido desde el
andlisis es puramente superficial. Esta observacion se
debe a que se realizaron EDS puntual de una
particula y esta misma forma de la particula
corresponde con la observada en la superficie del
material, ademas de que los resultados indican que se
obtuvo mas del doble de ZnO del esperado por lo
cual pensamos que se aglomera en la superficie. La

isoterma mostré un comportamiento tipico de tipo IV
para materiales mesoporosos y presenta un lazo de
histéresis tipo I, el cual se ha reportado para
materiales con presencia de poros desordenados [17],
[18]. Asi mismo, en los resultados de la medicion de
las propiedades fisicas del catalizador (Tabla 2) se
observ6 una disminucion del area superficial de BET
(de 133 m*g' a 116 m?g?), asi como el &rea
superficial Langmuir (de 183 m%.g™ a 161 m*g™) y
el volumen de poro (de 0.24 cm®g™ a 0.22 cm®.g™%)
de la alimina después de someterse al proceso de
impregnacion, lo cual es un comportamiento
esperado al realizar la impregnacion de un material
debido a que la especie soportada ocupa lugares en
los poros, lo que resulta en la disminucién tanto del
volumen de poro como del area superficial BET y
Langmuir. Adicionalmente, el diametro de poro del
material no se mostr6 afectado por el proceso de
impregnacion, permaneciendo con un diametro de
poro de 5 nm (Tabla 2). Considerando lo anterior en
conjunto con el cambio leve del volumen (AVp=0.02
cm®-g?) de poro con respecto al cambio de area
superficial ~ (AASg=17 m?g?) durante la
impregnacion, podemos proponer que el ZnO se
encuentra bien disperso en el soporte, ubicandose
preferentemente sobre la superficie del material y
distribuyéndose en menor proporcion dentro de los
poros del material.

Tabla 3. Porcentajes de los productos obtenidos a partir de
la pirolisis catalitica de PEAD en el intervalo de 400°C a
600°C a los 60 minutos.

Fase T L C G S
(C) (%) (%) (%) (%)
400 - 57 43 -
SC 500 - 62 38 -
600 20 - 80 -
400 - 92 8 -
AA 500 - 83 17 -
600 - - 80 20
400 - - 15 85
ZAA 500 36 - 35 29
600 11 - 86 3

T: Temperatura, L: Liquido, C: Cera, G: Gas, S: Solido
carbonoso, SC: Sin catalizador, AA: a-Al,O;, ZAA: ZnOla-
A|203.

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

Tabla 4. Porcentaje de H, y CH, producida por la reaccion
de pirolisis de PEAD a H, y CH, a 400 °C, 500 °C y 600 °C
en 15, 30, 45 y 60 minutos de reaccion.

Fase Temperatura (°C) Tiempo de reaccion (min)
15 30 45 60

H; (%)
400 <1 <1 <1 <1
SC 500 <1 <1 <1 <1
600 <1 <1 <1 <1
400 1 2 2 1
AA 500 6 5 3 7
600 7 7 9 43
400 3 2.5 4 4
ZAA 500 3 3 7 7
600 11 15 10 49

CH. (%)
400 <1 <1 <1 <1
SC 500 <1 <1 <1 <1
600 <1 <1 <1 <1
400 <1 <1 <1 <1
AA 500 <1 <1 2 1
600 3 6 6 57
400 <1 1 <1 1
ZAA 500 <1 <1 2 <1
600 4 11 8 44

SC: Sin catalizador, AA: a-Al,03, ZAA: ZnO/a-Al,0;.
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Fig. 4. Porcentaje de produccion de H, a 15, 30, 45 y 60
min para la reaccion de ZnO/a-Al,0; (ZAA), con soporte
de Al,O; acida (AA) y sin catalizador (SC) a las
temperaturas de 400, 500 y 600°C.
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Fig. 5. Porcentaje de produccion de CH, a 15, 30, 45 y 60
min para la reaccién de ZnO/a-Al,O3 (ZAA), con soporte
de Al,O; &cida (AA) y sin catalizador (SC) a las
temperaturas de 400, 500 y 600°C.

En la Tabla 4 se muestran los rendimientos
de H, y CH,; tomando en consideracién la
produccion de cada gas obtenida a partir del PEAD
(Ec. 7). Se observa una relacion de la temperatura y
tiempo de reaccion en el incremento del rendimiento
de H, para el ZnO/a-Al,O3. EI mayor rendimiento de
H, se vio reflejado en la reaccién a 600°C a los 60
minutos (%R-H,=49). En las Figuras 4 y 5 se
presenta la produccién de H, y CH, respectivamente,
en funcion de la temperatura de reaccién para cada
muestreo, esto para la reaccion (SC), (AA) y (ZAA).
En la Figura 4 se observa claramente que la mayor
produccion de H, y CH, es a 600°C a 60 min (Figura
5). Adicionalmente, se aprecia que la reaccion del
soporte (AA) logré su mejor produccién de H, y CH,
a 600°C y a 60 minutos. A su vez, observamos que la
alimina obtuvo un 57% de rendimiento de CH,, es
decir, mayor al de H,. Por otro lado, podemos
comparar que con el material soportado se obtuvo
mayor cantidad de H, y menor de CH, Por lo
anterior mencionado recomendamos el catalizador
Zn0/a-Al,0; para la transformacién de PEAD a H,.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo experimental se presenta la
sintesis y caracterizacion de la fase ZnO/a-Al,O; para
la descomposicion por pirdlisis de PEAD a H, y CHj.
El material ZnO/a-Al,O; transforma el PEAD a H,
(49%) y CH,4 (44%). No obstante, a pesar de que el
material logra extraer el 49% de hidrogeno disponible
en el PEAD sugerimos seguir realizando mejoras en
la actividad de nuestro sistema catalitico vy
exhortamos en la sintesis de nuevos materiales
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catalizadores para la transformacion de residuos
s6lidos como el PEAD a combustibles limpios como
el H,.
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