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Resumen. Una adecuada estrategia de gestion y tratamiento de residuos pldsticos, es un aspecto importante
a tener en cuenta en relacion al mejoramiento de la calidad ambiental y el desarrollo sostenible. Por tal motivo,
se ha adoptado como alternativa dentro del «reciclado quimicoy, el craqueo termo-catalitico para la transfor-
macion de los residuos plasticos (polietileno de baja densidad) a hidrocarburos liquidos y gaseosos.

Para el tratamiento termo-catalitico se prepararon dos catalizadores zeoliticos del tipo ZSM-11 modificados
con Zn** y H*. Los sélidos fueron caracterizados por DRX, FTIR, AA y darea superficial por el método BET.

Los resultados obtenidos demuestran que es factible el craqueo térmico y catalitico para el tratamiento de
residuos plasticos utilizando zeolitas ZSM-11 modificadas con Zn’* y H*. El uso de las zeolitas permitio obtener
una importante disminucion de los residuos solidos y una distribucion de productos mas selectiva en compara-
cion con la degradacion térmica.
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Utilization of Microporous Zeolites ZSM in the Chemical Recycling of Waste Plastics

Abstract. An appropriate management strategy and waste plastics is an important aspect to consider in
relation to improving environmental quality and sustainable development. Therefore, an alternative is to adopt
the «chemical recycling» and among the options it presents, there is select the thermal cracking and thermo-
catalytic transformation of plastic waste bags (low density polyethylene) to liquid and gaseous hydrocarbons.

For the thermo-catalytic treatment two catalysts were prepared ZSM-11 zeolite modified with Zn’* and H".
The solids were characterized by XRD, FTIR, AA and surface area by BET method.

The results demonstrate the feasibility of the thermal and catalytic cracking using ZSM-11 zeolites modified
with Zn’" and H" LDPE (plastic waste). The use of zeolites ZSM-11 yielded a significant reduction in solid waste

and a more selective product distribution compared to thermal degradation.

Keywords: plastic waste, thermo-catalytic cracking, zeolites.

INTRODUCCION

Hoy vivimos inmersos en una cultura consumista,
relacionada con las fluctuaciones de la economia y
por lo tanto con la generacion de residuos de los pro-
ductos de consumo. Para la mayoria de nosotros, el
problema de la basura termina cuando pasa por nues-
tro hogar el camién recolector, siendo la prioridad
deshacernos de los residuos de la manera mas facil y
al menor costo posible.

La falta de informacion e interés nos hace mante-
nernos alejados del habito de la separacién y el reci-
claje de los desechos que generamos.

Otro grave problema que tienen planteadas las
sociedades modernas es el aumento en el consumo
de plasticos, que se estima crece un 4% anualmente
y se ha producido en paralelo con el desarrollo tec-
noldgico de estos materiales, cuyo uso se ha exten-
dido ademas de en el campo ya convencional de los
envases, en la fabricacion de componentes para la
industria de la automocion, vivienda, vestido y todo
tipo de bien de consumo. Sin embargo, el éxito en
el desarrollo tecnologico no ha llevado emparejada
la prevision de reciclado de los productos, politica
de reciente actualidad y que condiciona a la propia
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filosofia de fabricacion. Se estima que se recupera
o recicla menos del 15% de los materiales plasticos
residuales. Los plasticos contenidos en los residuos
solidos urbanos (RSU) son mayoritariamente polieti-
leno (PE) y polipropileno (PP) (alrededor del 60%) vy,
en menor proporcion, estan el poliestireno (PS), clo-
ruro de polivinilo (PVC), polietilentereftalato (PET),
poliestireno-butadieno (PS-BD), polimetacrilato de
metilo (PMMA), etc. (Arandes et al., 2004).

Dentro de los RSU los plasticos tienen una impor-
tancia relevante como consecuencia de su baja densi-
dad y gran volumen, lo cual los convierte en muy vi-
sibles. Sumado a esto su escasa biodegradabilidad y
la posible valorizacion de este residuo, justifican que
el deposito en vertederos sea una alternativa inacep-
table, al menos en las cantidades manejadas en la ac-
tualidad. En este sentido, la valorizacion energética y
el reciclado se perfilan como soluciones preferibles,
mientras que la reutilizacion de los residuos presenta
una aplicabilidad bastante limitada.

A continuacion se describen las diferentes opcio-
nes de disposicion final y tratamientos de los residuos
plasticos.

1. Vertedero Controlado (método de disposi-
cion de los RSU dentro de los cuales se encuen-
tran los residuos plasticos): consiste en una depre-
sion (fosa) donde se depositan residuos, los cuales
son recubiertos todos los dias con una delgada capa
de tierra para dificultar la proliferacion de roedores
y malos olores como asi también disminuir el riesgo
de incendios. En estas fosas se instalan sofisticados
sistemas de drenaje para canalizar tanto los liqui-
dos lixiviados como asi también los gases (metano)
que se producen. Los liquidos lixiviados se tratan en
plantas depuradoras, antes de ser vertidos a rios o
al mar y los gases que se recogen se aprovechan en
pequetias plantas generadoras de energia que sirven
para abastecer necesidades propias.

Cuando el vertedero se llena se debe recubrir ade-
cuadamente y dejar el terreno lo mas integrado posi-
ble al paisaje.

2. Incineracion (tratamiento de los RSU dentro
de los cuales se encuentran los residuos plasticos):
consiste en la oxidacidn térmica a alta temperatura,
en la cual los residuos son convertidos, en presencia
de oxigeno, en gases y solidos residuales incombusti-
bles. Los gases generados son emitidos a la atmosfera
previa limpieza de los mismos y los residuos so6lidos
son depositados en un relleno de seguridad.

Presenta como ventaja principal la reduccion del

volumen de vertidos (cenizas) y entre las desventajas
se pueden mencionar la produccién de gases conta-
minantes, algunos potencialmente peligrosos para la
salud humana, como las dioxinas.

3. Reciclado Mecanico: consiste en la fusion de
los residuos plasticos, obteniendo granza de plastico
reciclado que posteriormente es moldeada para obte-
ner nuevos productos.

Este método tiene una serie de limitaciones im-
portantes ademas de la dificultosa separacidn previa.
Por un lado, exige fundir y remoldear el plastico, con
lo cual sélo se puede aplicar a termoplasticos. Existe
a su vez un limite por parte del mercado en cuanto a
la cantidad de plastico reciclado que pueden admi-
tir los procesos. Por otra parte, tras varios ciclos, el
material pierde calidad progresivamente hasta que es
inviable cualquier aplicacion.

4. Reciclado Quimico: también denominado re-
ciclado terciario. Desde un punto de vista general,
consiste en la transformacion de residuos de natu-
raleza polimérica en productos quimicos de interés
industrial, que pueden ser los mondémeros de partida
o mezclas de compuestos con posibles aplicaciones
como combustibles o materias primas de la industria
quimica.

En este ultimo método, los residuos plasticos son
degradados térmica o cataliticamente a hidrocarbu-
ros gaseosos y liquidos, los cuales se pueden utili-
zar como combustibles o compuestos quimicos de
interés industrial (por ej.: solventes organicos). La
degradacion térmica ha sido extensamente estudia-
da, pero los hidrocarburos liquidos (HCL) obtenidos
muestran un amplio rango de distribucion de nimero
de atomos de carbono, conteniendo una amplia frac-
cion de olefinas (Mordi et al., 1994). En contraste, los
HCL producidos por la degradacion catalitica contie-
nen una distribucion relativamente mas estrecha de
hidrocarburos, y por ejemplo una mayor cantidad de
compuestos aromaticos comparados a los HCL de la
degradacion térmica.

El craqueo catalitico consiste en promover la
degradacion de los plasticos mediante un cataliza-
dor, normalmente un sé6lido con propiedades acidas
(zeolitas, silice aliminas, etc.). Este procedimiento
presenta una serie de ventajas sobre el craqueo ex-
clusivamente térmico. Por un lado, permite trabajar
a menor temperatura ya que transcurre con mayor
velocidad. Por otra parte, es posible controlar la dis-
tribucion de productos mediante una adecuada selec-
cion del catalizador pudiendo orientarla hacia com-
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puestos de mayor valor econdomico como olefinas
ligeras, aromaticos, etc. Los “materiales amorfos”,
como por ejemplo silice-alimina, fueron los prime-
ros catalizadores utilizados en los procesos de cra-
queo de plasticos. La utilizacion de estos materiales
permitié conseguir mayores rendimientos y menores
temperaturas de trabajo que en la descomposicion
puramente térmica (Ohkita et al., 1993); pero pronto
se demostrd que la actividad de estos catalizadores
era mucho menor y los productos del craqueo tenian
menor valor agregado que los obtenidos cuando se
trabajaba con otros materiales cataliticos como zeo-
litas o materiales mesoporosos (Agudo et al., 1997).

También se han empleado otros catalizadores
como por ejemplo borosilicato en su forma protonada
(Takuma et al., 2001; Uemichi and Suzuki, 1999), ar-
cillas pilareadas (Manos et al., 2002) y catalizadores
de FCC desactivados (Ali et al., 2002).

Actualmente la mayor parte de los catalizadores
empleados para el craqueo catalitico de polimeros son
las zeolitas y los materiales mesoporosos (Manos et
al., 2000; Liu et al., 2004; Renzini and Pierella, 2009).

El objetivo general del presente trabajo es selec-
cionar dentro de las opciones de reciclado quimico,
el craqueo térmico y termo-catalitico para la trans-
formacion de los residuos plasticos, bolsas de po-
lietileno de baja densidad (LDPE), a hidrocarburos
liquidos y gaseosos sobre catalizadores zeoliticos del
tipo ZSM-11 modificados con Zn*" y H".

EXPERIMENTAL

Preparacioén y adecuacién de los
catalizadores

La zeolita ZSM-11(Si/Al=17) fue sintetizada por
el método de cristalizacion hidrotérmica, usando Hi-
droxido de Tetrabutilamonio como agente director,

siguiendo métodos conocidos (Anunziata and Piere-
lla, 1993).

Las matrices zeoliticas se modificaron mediante
diferentes tratamientos fisico-quimicos y térmicos,
con el objeto de conferirle determinados tipos de si-
tios activos para orientar y mejorar la actividad ca-
talitica, haciéndola mas activa y selectiva para este
proceso.

La forma H-Zeolita se obtuvo por intercambio
ionico de la forma Na-Zeolita con una solucion de
cloruro de amonio 1M alrededor de 40 h, a 80°C y
con agitacion mecanica.

La forma Zn-Zeolita se obtuvo por intercambio
ionico de la forma NH,-Zeolita con una solucion

acuosa de nitrato de zinc 0.05 M en exceso, a reflujo
con agitacion, en varios periodos consecutivos has-
ta conseguir la incorporacion del contenido de zinc
deseado en la matriz, en funcion de los iones NH,*
extraidos y reemplazados por cationes Zn*".

Finalmente las muestras fueron secadas a 110°C
y calcinadas a 500°C en corriente de N, y luego bajo
atmosfera oxidante por 12 horas.

Caracterizacion de los catalizadores

Las matrices zeoliticas ZSM-11 y sus expresio-
nes modificadas fueron caracterizadas a través de
diversas técnicas. AA en un equipo Perkin Elmer
A.Analyst 600. DRX difractometro Phillips PW-
1700 con contador de centelleo, (I=25mA, V=40kv),
radiacion monocromatica CuKa de 1.54 A de longi-
tud de onda, barriendo desde 5 a 60 grados (26) con
un ancho de paso de 0.2 grados. La determinacion
del area superficial se realiz6 por el método BET uti-
lizando un instrumento Micromeritics ASAP 2000.
Andlisis IR en un espectrometro JASCO 5300. A los
fines de confirmar estructura por FTIR se prepararon
pastillas al 0.05 % de zeolita en KBr, barriendo en
la region de vibracion de la red zeolitica (400-1800
cm™). Por otra parte se efectuaron analisis de deter-
minacion de acidez por adsorcidn de piridina al vacio
a temperatura ambiente y desorcion a 400 °C y 10+
Torr, empleando una celda termostatizada con una
ventana de CaF, conectada a una linea de vacio, a los
efectos de identificar y cuantificar los sitios acidos de
los materiales cataliticos.
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Figura 1: Sistema catalitico.
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Sistema catalitico

En la Figura 1 se muestra el sistema catalitico uti-
lizado. El mismo consiste en un reactor tubular de vi-
drio de 9 mm de diametro interno y 300 mm de longi-
tud, que opera a flujo piston y presion atmosférica, a
500 °C, con nitrogeno como gas portador. El reactor
fue completado 2/3 partes de su altura con particulas
de cuarzo. Sobre estas particulas se deposito el catali-
zador y encima de ¢éste las bolsas de LDPE finamente
divididas. La relacion LDPE/Zeolita utilizada fue de
1,4 y el tiempo de reaccion de 20 min.

Caracterizacion de los productos de
reaccion

Los productos de reaccion, tanto liquidos como
gaseosos, se analizaron por cromatografia en fase ga-
seosa y detector FID, utilizando un Cromatdgrafo HP
5890 provisto de una columna capilar de HP-1 de 30
m de longitud y un diametro interno 3,2 x 10“*m.

RESULTADOS
Caracterizacion de los catalizadores

En la Tabla I se muestra la caracterizacion fisico-
quimica de los materiales zeoliticos utilizados en los
ensayos de actividad catalitica.

Como se puede observar en la Figura 2 los mate-
riales contintan conservando su estructura y cristali-
nidad luego de los tratamientos quimicos y térmicos
realizados sobre los mismos. En el difractograma se
pueden ver las sefales caracteristicas de la matriz
ZSM-11: 20 = 23 y 24 grados y 20 = 7 y 9 grados,
apareciendo inalterables luego de la incorporacion de
los cationes Zn*"y H".

Catalizador
H-Z
n-7.
M [%p/p] AA - 2.83
Area Suzperﬁclal BET 392 378
[m*/g]
. DRX 100 >98.50
Cristalinidad
[Yo]
FTIR? >99 >97
L/B FTIR® 0.14 2.64
[mmol/g]

2FTIR en la zona de huella dactilar de los materiales (400-1200
cm'). ®Relacion de sitios acidos Lewis/Bronsted calculado por
FTIR de piridina (mmol/g) retenida a 400°C y 10+ Torr
Tabla I: Caracterizacion fisicoquimica de los
catalizadores

Zn-ZSM-11
—— H-HZSM-11
fi — Na-ZSM-11

Intensidad (u.a)
E {.

20

Figura 2: Patrones de DRX de la matriz ZSM-11 y
sus expresiones modificadas.

Actividad catalitica

La Tabla II muestra los resultados obtenidos de
la degradacion térmica y termo-catalitica de residuos
plasticos de LDPE. Los niveles de conversion alcan-
zados en todos los ensayos fueron cercanos al 100%.

Productos L.

[%p/p] Térmica H-Z Zn-Z
Gaseosos 13,19 58,25 64,08
Liquidos 7,29 40,70 34,47
Residuos 79,51 1,05 1,46

sélidos

Tabla II: Degradacion térmica y termo-catalitica de
residuos plasticos de LDPE a 500°C.

Se puede observar que la presencia de las zeoli-
tas H-ZSM-11 y Zn-ZSM-11 favorece la produccion
de hidrocarburos gaseosos y liquidos en detrimento
de los residuos solidos, respecto de la reaccion pu-
ramente térmica. La elevada produccién de residuos
solidos observada en la degradacion térmica consis-
tié principalmente de ceras adheridas a las paredes
del reactor; mientras que en la transformacion catali-
tica del LDPE, los residuos solidos consistieron ex-
clusivamente de coque. Por otra parte, el craqueo tér-
mico de los residuos de LDPE produjo rendimientos
muy similares a los observados en la transformacion
térmica de LDPE virgen (Productos gaseosos: 6.36
%p/p; Productos liquidos: 7.29 %p/p y Residuos soli-
dos: 79.51%p/p). En cuanto a la descomposicion ca-
talitica del residuo polimérico sobre ambas zeolitas,
se observa una distribucion de productos con elevado
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rendimiento hacia la fraccion C1-C5 (~ 60-65 %p/p)
y C6-C9 aromaticos (~25-28 %p/p), mientras que en
la degradacion puramente térmica se obtuvo una am-
plia distribucion de productos con altos rendimientos
hacia la fracciéon C11-C16.

CONCLUSIONES

Los resultados reportados en este trabajo demues-
tran que es factible el craqueo térmico y catalitico
utilizando zeolitas ZSM-11 modificadas con Zn*" y
H", de bolsas de LDPE (residuos plasticos). El uso
de los materiales cataliticos permite obtener una im-
portante disminucion de los residuos solidos con el
consecuente incremento de los productos liquidos y
gaseosos y una distribucion de productos mas selecti-
va en comparacion con la degradacion térmica.
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