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Optimizacion energética y degradacion

catalitica de MATE RIALES
PLASTICOS

La creciente produccién y demanda de materiales plasti-
cos de baja biodegradabilidad ha tenido como consecuen-
cia que la acumulacion de sus desechos sea un problema
ambientalmente relevante. Una manera eficiente de solu-
cionarlo es el desarrollo de catalizadores capaces de opti-
mizar energéticamente el proceso de degradacion o piroli-
sis de materiales plasticos. Ademads, esta degradacion cata-
litica puede direccionar el craqueo molecular generando
compuestos especificos de alto valor afiadido.

El objetivo de este estudio es analizar una serie de cataliza-
dores zeoliticos (particularmente un catalizador nanomé-
trico sintetizado en laboratorio y otro micrométrico) que
sean capaces de disminuir la temperatura de degradacion
del polietileno, permitiendo ademads generar selectiva-
mente compuestos de alta demanda comercial. De los re-
sultados obtenidos se constata que los catalizadores nano-
métricos tienen un mejor comportamiento al compararlos
con las zeolitas micrométricas.

El estudio arroja como conclusién que si se controlan las
propiedades del catalizador zeolitico, es posible disminuir
la energia necesaria para la degradacion térmica de polie-
tilenos y optimizar asi el craqueo de la cadena polimérica
en forma controlada, obteniéndose compuestos gaseosos
de alto valor agregado.

Por FRANCISCO CONTRERAS, FRANCISCO GRACIA y HUMBERTO PALZA*. Departamento de Ingenieria
Quimica y Biotecnologia, Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas, Universidad de Chile. Santiago,
Chile. *Investigador Principal. Direccion de Contacto: Beauchef 850, Santiago Chile. CRISTIAN
COVARRUBIAS. Departamento de Ciencias Basicas, Facultad de Odontologia, Universidad de Chile.

ebido a sus buenas propieda-

des y bajos costos, la demanda

de materiales pldsticos ha re-
flejado durante las tltimas décadas un
crecimiento constante no encontrado
en otros materiales tradicionales". En
Europa y en Sudamérica se estima un
crecimiento anual de entre el 4 y el 8%
Esta gran demanda ha estado liderada
por las poliolefinas, como por ejemplo
polietileno (PE) o polipropileno (PP),
ya que su rango de aplicaciones se ha
extendido crecientemente, logrando
reemplazar a otras clases de materiales.
Esta versatilidad ha permitido que hoy
en dia las poliolefinas sean los polime-
ros mds importantes en la industria del
plastico, llegando arepresentar mas del
60% del volumen total de comercializa-
cion de este sector'”. Actualmente la pro-
duccion volumétrica de PE en el mun-
do es cercana alos 90 millones de tone-
ladas métricas, representando cerca del
34% del mercado®. Se estima que una
persona promedio en Europa consume
anualmente 100 kilogramos de material
plastico, lo que arroja un consumo total
anual de 40 millones de toneladas"®'. Es-
te elevado consumo tiene como conse-
cuencia la existencia proporcional de
grandes cantidades de desechos plésti-
cos que, debido a su baja biodegradabi-
lidad, hanllegado a ser un problema am-
biental de gran magnitud. Por ejemplo,
Europa consumi6 40 Mton de materia-
les plasticos en el ano 2000, lo que se tra-
dujo en 30 Mton de desechos®.
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Los desechos plasticos, al ser mds vo-
luminosos que los desechos orgédnicos
tradicionales, ocupan un gran volumen
en los vertederos o basureros. Actual-
mente, en Europa cerca del 62% de todos
losresiduos pldsticos son depositados en
estos basureros®. Sin embargo, esta so-
lucién hallegado a ser poco aceptada por
la sociedad y existen crecientes presio-
nes legislativas-medioambientales, co-
mo aquellas que esperan reducir en un
35% este tipo de desechos para 2020
Ademds, los costos de este proceso, que
genera gases explosivos y toxicos, han au-
mentado. Una de las primeras medidas
tomadas para tratar de disminuir este
gran volumen de desechos pldsticos fue
el reciclado energético o la incineracion
directa para generar energia. Hoy en Eu-
ropa se reutiliza el 23% del desecho ori-
ginal de esta manera®. Sin embargo, es-
te tipo de reciclaje tiene una gran oposi-
cién social debido ala generacion de gases
téxicos, sumado al hecho de que muchas
veces no se logra una eficiente recupera-
cion de la energia liberada.

Por otro lado, el reciclado mecanico,
que involucra el fundido y el remoldeo de
los materiales termoplasticos de desecho
para producir un nuevo producto, tiene
una alta aceptacién social. Desafortuna-
damente, este tipo de material reciclado
tiene una utilizacion muy limitada porsu
baja calidad, debido a las reacciones de
degradacion durante el proceso, la dife-
rente calidad y naturaleza delos desechos
plésticos, yla presencia de aditivos e im-
purezas provenientes del plastico origi-
nal®. Ademads, muchas veces este tipo de
producto es mds costoso que el material
virgen”. En el Reino Unido solo el 17% de
los desechos plasticos es mecdnicamen-
te reciclado; el resto es dejado en verte-
deros o incinerado".

Dadas las complicaciones delos pro-
cesos tradicionales para reducir el vo-
lumen de desechos plésticos, reciente-
mente se ha desarrollado una tecnolo-
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EL EMPLEO DE
CATALIZADORES SOLIDOS
RESUELVE VARIOS
PROBLEMAS
EN EL PROCESO DE
DEGRADACION TERMICA
DE LOS DESECHOS

gia basada en la transformacion de los
residuos plasticos en hidrocarburos de
alto valor agregado, los cuales sirven
como productos quimicos y/o com-
bustibles. Una primera aproximacion
se basa enladegradacion térmica con-
trolada, que consiste en una descom-
posicién del pldstico a alta temperatu-
ra en atmosfera inerte para la genera-
cién de hidrocarburos de menor peso
molecular que el polimero original, aun-
que con la limitacién de que se necesi-
tan temperaturas entre 500y 800°C, re-
sultando productos de altos pesos mo-
leculares y poco homogéneos. La
degradacion térmica de polimeros ha-

cia materiales de bajo pesos molecula-
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res, por otro lado, tiene la desventaja de
producir una distribucién muy amplia
de residuos®. Ademas, las reacciones
son altamente endotérmicas, porlo que
se requiere un alto consumo de ener-
gfa®. De esta manera, la utilizacién de
catalizadores s6lidos parece ser una
buena aproximacion para resolver es-
tos problemas. En particular, la tem-
peratura de reaccién es considerable-
mente menor (entre 350 y 550° C), re-
duciendo el consumo energético del
proceso®”. Ademds, mediante este mé-
todo es posible controlarla fraccion de
productos con una reduccion signifi-
cativa en la distribucién de los mismos,
haciendo materiales de mayor valor
agregado'.

Los catalizadores utilizados para op-
timizar el proceso de degradacion tér-
mica suelen ser sélidos porosos acidos,
tales como silica-alumina amorfa, ma-
teriales mesoporosos ordenados y zeo-
litas®, siendo estos ultimos los mas es-
tudiados. Las zeolitas son aluminosili-

kg

Instalacion de reciclado de plastico triturado de tereftalato de polietileno (PET).
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Desecho plastico

Figura 1. Esquema general del reciclaje quimico de desechos plésticos mediante catalizadores zeoliticos.

catos microporosos cristalinos (natura-
les o sintéticos) con una estructura muy
definida formada por unidades tetraé-
dricas de SiO, o AlO, que estdn unidas
entre s por puentes de oxigeno, gene-
rando una red de canales, cavidades y
microporos de tamafio molecular muy
preciso. Debido tanto a estas propieda-
des como a su inherente acidez, la zeo-
lita es el componente principal en los ca-
talizadores industriales usados en el pro-
ceso de craqueo catalitico del petréleo
para la produccion de gasolina.

El craqueo catalitico aplicado a la de-
gradacion de poliolefinas ha estado en-
focado principalmente hacia la trans-
formacion del polimero en productos ga-
seosos y liquidos de interés. En el caso
del PE, por ejemplo, se hareportado que
el material mesoporoso AI-MCM-41 pro-
duce hidrocarburos dentro dela fraccion
de gasolinas, mientras que la zeolita ZSM-
5 dirige el craqueo hacia compuestos li-
vianos con gran produccién de hidro-
carburos gaseosos y aromdticos®. En el
caso del uso del catalizador AI-MCM-41,
el craqueo ocurre por un mecanismo de
escision aleatoria debido a su gran ta-
mafio de poro ymediana acidez. En con-
traste, en la zeolita HZSM-5 el mecanis-
mo es por término de cadena producto
de supequeiio tamafio de poroy sumuy
altaacidez®. Seha demostrado que el ta-
maio de particula del catalizador es im-
portante, lo cual se confirmé analizan-

Zeolita

do nanocristales de la zeolita ZSM-5, los
cuales muestran una alta actividad de
craqueo debido a su alta drea superficial
externa, produciendo una baja restric-
cién difusional®. Resultados similares
han sido encontrados estudiando zeoli-
tas beta, donde se demostré que aque-
llas particulas con tamafio de cristal mds
pequeno (~ 100 nm) presentan la mejor
actividad debido a su mayor drea super-
ficial, junto con una mayor produccién
de compuestos liquidos".

Pese a la evidencia reportada ante-
riormente, atin existe la necesidad de se-
guir profundizando el estudio de dife-
rentes catalizadores zeoliticos en la de-
gradacion de poliolefinas. En particular,
el efecto del uso de catalizadores nano-
métricos sobre la temperaturay la acti-
vidad catalitica de degradacion de ma-
teriales pldsticos es una variable que ha
sido poco estudiada, y que a su vez pre-
senta grandes potencialidades indus-
triales. Por otro lado, dado el impacto
ambiental de estas tecnologias, se re-
quieren estudios que permitan la posi-
bilidad de utilizar catalizadores natura-
les que faciliten el uso econémico de es-
tatecnologia pararesolver un problema
de gran magnitud en nuestros paises. De
esta manera, el objetivo de este articulo
es estudiar el efecto del tipo de cataliza-
dor zeolitico en el proceso de degrada-
cion de desechos pldsticos. En particu-
lar, se estudiard el efecto del tamafio de

- Energia
- Mondmeros
- Combustibles liquidos

- Compuestos organicos
de bajo peso molecular

la particula y su acidez sobre la tempe-
ratura de degradacién y sobre los pro-
ductos de degradacion. Un esquema ge-
neral de la idea conceptual detrds de
nuestra investigacion, es decir, del reci-
claje quimico de plasticos, se muestra
enla figura 1.

Materiales y metodologia

Preparacion de zeolitas dcidas

La zeolita micrométrica (Nat) fue so-
metida a un intercambio i6nico con una
solucién de HCI para obtener su forma
protonada (H-Nat). El intercambio con
Lantano se logré contactando la H-Nat
con una solucién de La(NOj);, obte-
niéndose La-H-Nat.

La zeolita nanométrica estudiada es
una ZSM-2 (NZeo) y fue obtenida utili-
zando la siguiente composicion molar
0.53Li,0:0.5A1,05:6 TMAOH:3.4Si0,:315H20,
de acuerdo a lo reportado previamen-
te!™. Esta zeolita posee un didmetro de
poro (dp) de 7,4 Ay al igual que la zeoli-
tamicrométrica, fue protonada (H-NZeo)
ymodificada con Lantano (La-H-NZeo).
Micrografias por microscopia electréni-
ca muestran que su tamarfio de particu-
la promedio es de 100 nm.

Ensayo de degradacion
Se llev6 a cabo la degradacién catali-
tica de PE en un reactor semibatch de Py-
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rex que fue calentado por un horno tu-
bular con controlador programable. Lue-
go se mezclé una cantidad definida de
PE con el catalizador dentro del reactor.
El sistema se calentd a 400, 450 0 500° C
en una rampa de aproximadamente
6°C/min, bajo un flujo de nitrégeno, y se
dejo reaccionar durante 40 minutos una
vez alcanzada la temperatura de estu-
dio. Los productos gaseosos fueron cap-
turados en bolsas de recoleccién de ga-
ses, y los liquidos recuperados en una
trampa de frio de hielo y NaCl (-20° C),
y posteriormente pesados. Los gases re-
colectados fueron analizados mediante
un cromatégrafo de gases.

La fraccion gaseosa fue analizada me-
diante un cromatégrafo de gases (Per-
kin Elmer Clarus 500) equipado con un
detector de llamaionizada (FID) y una
columna capilar HP-Plot/Al,O5 (Agi-
lent), lo que permitié determinar la
presenciay concentracién de diferen-
tes hidrocarburos (C;-Cg). Ademds, se
utilizé una columna empacada 60/80
Carboxen 1000 (Supelco) en linea con
un detector de conductividad termal
(TCD) para el andlisis de la cantidad
de CO,.

El PE utilizado en el estudio es lineal,
con un peso molecular promedio en pe-
sode 120.000 g/mol, y fue sintetizado en
nuestro laboratorio empleando un ca-
talizador metalocénico Et(Ind),ZrCl, en
presencia del co-catalizador metillalu-
minoxano en concentraciones de 3,5 x
10° mol de catalizador, razén Al/Zr de
3000, 2 bar, y 60° C. Los andlisis termo-
gravimétricos (TGA) fueron realizados
en un equipo Netzsch TG 209 F1 Iris ba-
jo ambiente de nitr6geno con un flujo
de 25 ml/min desde temperatura am-
biente hasta los 600° C a una velocidad
de calentamiento de 20° C/min. Para ca-
da experimento se mezclaron 4.7 mgde
polimero (<120 mesh) con la cantidad
deseada de catalizador (tipicamente 2
mg, 30% de la masa total).
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Optimizacion de la degradacion
térmica

La tabla 1 presenta un resumen de los
catalizadores estudiados y sus respectivas
modificaciones quimicas. Se destaca que
lazeolitananométrica (~ 100 nm) sin nin-
gun tipo de modificacién presenta unaal-
ta acidez si se compara, por ejemplo, con
la zeolita micrométrica. Por otro lado, las
modificaciones realizadas con protones
y con lantano son efectivas para aumen-
tarlaacidez del catalizador, en especial la
del catalizador micrométrico, donde se
incrementa en mds de un orden de mag-
nitud. Es interesante notar que si bien el
catalizador nanométrico puro presenta
una altaacidez en comparacion con el ca-
talizador micrométrico, este tltimo logra
la mds alta acidez cuando es modificado.

Cuando el polimero es degradado tér-
micamente sin ningtn tipo de cataliza-
dor presenta una temperatura de maxi-
ma velocidad de degradacion (T,,,,,) de
492.5¢ C. Sin embargo, cuando la degra-
dacién ocurre en presencia del cataliza-
dor nanomeétrico, se observa un marca-
do descenso en T,,,,, llegando a valores
de 418.7° C. No solo disminuye T,,,,, si-
no también la temperatura inicial de de-
gradacion. Ejemplos de las curvas obte-
nidas por termogravimetria se muestran
enlafigura2. En particular, sereflejan los
resultados para el polimero puro y para

Tabla 1. Principales caracteristicas de las
diferentes zeolitas estudiadas

Catalizador E°(mV) Nuamero total
de sitios acidos
[neq m?]
NZeo 200 1.7
H-NZeo 318 1.9
La-H-NZeo 310 1.8
Nat 40 1.7
H-Nat 400 1.5
La-H-Nat 500 1.4

el polimero en presencia de los diferen-

tes catalizadores nanométricos.

Latabla 2 muestra un resumen del efec-
to del tipo de particula y su acidez sobre
T hax- También se muestra el valor de T,
para el sistema sin catalizador. De esta
tabla se deduce el marcado efecto de la
acidez del catalizador y del tamano del
cristal. La zeolita micrométrica sin mo-
dificar no produce ningtin efecto signi-
ficativo en la degradacion debido a su ba-
jaacidez. Sin embargo, cuando su acidez
aumenta debido alas modificaciones re-
alizadas, se logra disminuir T ,,,, en méas
de 50° C. Estos resultados muestran el
fuerte impacto de la acidez del cataliza-
dor sobre los procesos de degradacion.
Sin embargo, nuestros resultados tam-
biénreflejan que el tamafio del cataliza-
dor es otra variable relevante, como se
observa al comparar el catalizador NZeo
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superficial, actian m4s eficientemente
en los procesos de degradacién de poli-
meros.

La marcada disminucién de las tem-
peraturas de degradacion (tabla 2) tiene
como consecuencia directa que la tem-
' peratura necesaria en un reactor para lle-
'i.'“-..l 2 var a cabo la degradacién térmica puede
'-T.-\ ‘ plqstlc bottl es llegar a ser hasta 70° C menor que la ne-

\5 ‘ cesaria en el caso de pirdlisis directa. Por

lo tanto, tal como se discuti6 en la intro-
: duccion de este trabajo, el uso de este ti-
po de catalizadores puede reducir el con-
sumo energético necesario para degra-
dar térmicamente materiales poliméricos.

Productos de la degradacion

Latabla 3 presenta un resumen del efec-
to del catalizador sobre los productos de
degradacion. En particular se muestra el
porcentaje en peso de los compuestos vo-
latiles (gaseosos) con respecto a los liqui-
dos o de mayor peso molecular. Esta ta-
bla confirma que el tipo de particulay su
acidez no solo modifican la temperatura

4
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Tabla 2. Efecto del tipo de catalizador sobre

la temperatura de degradacion del 100
polietileno. Tray: temperatura de méxima N
perdida de peso en un ensayo TGA.
Catalizador Tmax [°C] 80 .
N
N/A 492.5
NZeo 428.2 60
L ——
H-NZeo 422.3 = PE .
La-H-NZeo 418.7
Nat 490.2 40 | | mm PE/NZeo
H-Nat 446.2
La-H-Nat 444.0 == PE/H-NZeo
L
2 0 Iy LI A=Y .-
== PE/La-H-NZeo \ .
con Nat. La particula micrométrica mo- 0
dificada presenta una acidez que es con- I I I I I I T I
siderablemente mayor a la acidez de la 200 300 400 500 600
nanoparticula, pero esta tiltima muestra Tem pera tura [0 C]
el mayor descenso en T ... Estos resul-
tados confirman que los catalizadores de Figura 2. Andlisis termogravimétrico del polimero puro y del polimero en presencia de diferentes
menor tamafo, y por lo tanto mayor drea catalizadores nanométricos.
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de reaccion: 450° C

Tabla 3. Efecto del tipo de catalizador sobre los productos de la degradacion. Temperatura

Catalizador % compuestos % liquidos % solidos y ceras
volatiles

N/A 47 51.1 2

NZeo 83 14.8 2

H-NZeo 87 10.7 2
La-H-NZeo 91 7.5 2

Nat 38.1 13.2 48.7

H-Nat 491 23.2 27.7
La-H-Nat 63.4 11.8 24.8

de degradacion, sino también los pro-
ductos de degradacion. En particular, la
zeolita nanométrica produce la mayor
cantidad de compuestos gaseosos, yama-
yor acidez mayor actividad catalitica pa-
ra producir elementos voldtiles. Adicio-
nalmente, mediante una columna cro-
matogrdfica se pudo analizar la composicién
delos productos gaseosos, encontrando-
se que estos catalizadores son altamente
selectivos hacia propileno (~ 70%) y pro-
pano (~ 15%). Este dato demuestra quela
utilizacion de catalizadores zeoliticos pro-
mueve la selectividad hacia productos es-
pecificos de alto valor agregado.

Discusion

Losresultados de este trabajo permiten
discutir en detalle el efecto de dos varia-
bles relevantes en los procesos de degra-
dacién catalitica de materiales pldsticos:
tamafio de particulayacidez. En particu-
lar, el efecto del uso de catalizadores na-
nométricos sobre la actividad catalitica
deladegradacion de materiales plasticos
esunavariable que ha sido poco estudia-
da, y que a su vez presenta grandes po-
tencialidades. El uso de zeolitas nano-
métricas de mayor didmetro de poro (dp=7.4
A para ZSM-2) que la nanozeolita ZSM-5
(dp~5.5 A) mejora considerablemente la
eficiencia del proceso, como se observa

en este trabajo. Este efecto se ve reflejado

[ 56 [ SEGURIDAD Y MEDIO AMBIENTE | N° 125 Primer trimestre 2012 |

en las temperaturas de degradacién don-
de los catalizadores formados a partir de
una estructura nanométricalogran la ma-
yor disminucién. Sin embargo, nuestros
resultados confirman quela acidezno es
eltnico pardmetro que controla estos pro-
cesos, ya que el catalizador de mayor aci-
dez no logra la mayor actividad. De esta
manera, aunque los dos catalizadores es-
tudiados en este trabajo permiten dismi-
nuir la temperatura de degradacion, op-
timizando la energia necesaria para su
procesamiento, la mayor drea especifica
de NZeo lo hace mas activo.

El efecto de la estructura nanométrica
se ve confirmado analizando los com-
puestos de degradacion. En la literatura
cientifica es dificil encontrar rendimien-
tos de compuestos voldtiles mayores a
80% w/w 4131617 jpncluso en otros catali-
zadores nanométricos. Sin embargo, en
nuestro caso los catalizadores basados en
NZeo logran hasta un 90% de gases. Este
resultado muestra que el tamafio del cris-
talydel poro del catalizador, junto con su
acidez y su estructura cristalina, puede
controlar la produccién de compuestos
gaseosos, como en el caso de la particula
NZeo"¥. Esto se confirma analizando la
zeolita micrométrica, ya que a pesar de
tener una mayor acidez que laNZeo, pro-
duce una menor cantidad de compues-
tos gaseosos. Incluso el catalizador La-H-
Nat, con mayor acidez, no logra la canti-
dad de compuestos gaseosos de la NZeo.

Nuestros resultados muestran la com-

plejidad de estos sistemas, ya que dife-
rentes reacciones compiten simultanea-
mente y cada una tendrd su propia ciné-
tica dependiendo de las propiedades de
cada catalizador. En particular, la com-
petencia entre la pirdlisis térmica respecto
al craqueo catalitico que se busca en el
sistema puede hacer que se privilegien
ciertasreacciones de deposicién o de cre-
cimiento de cadena, acumuldndose com-
puestos pesados o livianos segtin el drea
especifica del catalizador y su acidez">'.
La elevada produccién de compuestos
gaseosos en las zeolitas estudiadas en es-
te trabajo, especialmente la NZeo, se de-
be al proceso de sobrecraqueo, el cual se
produce en ambientes muy dcidos"”. De
estamanera, los fragmentosiniciales del
craqueo pueden difundirse a través de los
poros del catalizador y seguir reaccio-
nando en estas cavidades, produciendo
mds compuestos gaseosos**!. Asf, un ca-
talizador de mayor drea especifica, como
las particulas nanométricas, puede rea-
lizar mejor este proceso. Este modelo se
ve confirmado analizando la menor can-
tidad de gases producidos por la zeolita
micrométrica de tamano micrométrico
al compararla con el catalizador nano-
métrico, a pesar de que ambas poseen ta-
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mafios de poro similares (dp ~ 7.4 A para
la NatZeo). La disminucion de las reac-
ciones secundarias en las particulas de
zeolitas producto de las limitantes esté-
ricas asociadas al pequeno tamafio de
poro explica la formacion de hidrocar-
buros de tamafio mayor. De esta mane-
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