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1.	 Resumen

La creciente producción y demanda de materiales plásti-
cos de baja biodegradabilidad, ha tenido como conse-
cuencia que la acumulación de sus desechos sea un pro-
blema ambientalmente relevante. Una manera eficiente de 
solucionar este problema es el desarrollo de catalizadores 
capaces de optimizar energéticamente el proceso de com-
bustión de materiales plásticos. Además, esta degradación 
catalítica puede direccionar el craqueo molecular gene-
rando compuestos específicos de alto valor agregado.

El presente proyecto tuvo como objetivo estudiar una 
seria de catalizadores zeolíticos capaces de disminuir la 
temperatura de degradación del polietileno permitiendo 
además generar selectivamente compuestos de alta de-
manda comercial. En particular se estudiaron un cataliza-
dor nanométrico sintetizado en nuestro laboratorio y uno 
de origen natural.

Nuestros resultados muestran que dependiendo de la 
microestructura del catalizador y de su acidez, las zeolítas 
permiten disminuir la temperatura de degradación térmica 
del polietileno en más de 80 ºC. Esta disminución se rela-
ciona con los procesos de craqueo en la superficie del 
catalizador generando una alta selectividad hacia com-
puestos de bajo peso molecular. De esta manera, mientras 
que la degradación directa del polietileno genera una alta 
distribución de gases y de carbón amorfo, la degradación 
catalítica logra producir más de 80 % de gases con una 
alta selectividad hacia el propileno y 1-buteno. Los catali-
zadores nanométricos al poseer una alta área específica, 
son los que presentan un mejor desempeño al compararlo 
con las zeolitas naturales micrométricas.

Basado en los resultados de este trabajo, se concluye 
que controlando las propiedades del catalizador zeolítico, 
tales como acidez, estructura y tamaño de cristal, es po-
sible disminuir la energía necesaria para la degradación 
térmica de polietilenos y optimizar el craqueo de la ca-
dena polimérica en forma controlada obteniéndose com-
puestos gaseosos de alto valor agregado.

2.	 Introducción

Debido a sus buenas propiedades y bajo costo, la de-
manda por materiales plásticos ha venido mostrando du-
rante las últimas décadas un crecimiento constante no 
encontrado en otros materiales tradicionales [1]. En Eu-
ropa y en Sudamérica se estima un crecimiento anual 
entre el 4 y el 8 % [2]. Esta gran demanda ha estado lide-
rada por las poliolefinas, como por ejemplo polietileno (PE) 
o polipropileno (PP), ya que han extendido crecientemente 
su rango de aplicaciones logrando reemplazar a otros 
tipos de materiales. Esta versatilidad ha permitido que hoy 
en día las poliolefinas sean los polímeros más importantes 
en la industria del plástico, llegando a representar más del 
60% del volumen total de comercialización de este sector 
[1]. Actualmente la producción volumétrica de PE en el 
mundo es cercana a los 90 millones de toneladas métri-

cas, representando cerca del 34 % del mercado [3]. Se 
estima que una persona promedio en Europa consume 
anualmente 100 kg de material plástico, lo que resulta en 
un consumo total anual de 40 millones de toneladas [4,5]. 
Este gran consumo tiene como consecuencia la existencia 
proporcional de grandes cantidades de desechos plásti-
cos que, debido a su baja biodegradabilidad, han llegado 
a ser un problema ambiental de gran magnitud. Europa 
consumió 40 Mton de materiales plásticos en el año 2000, 
lo que se tradujo en 30 Mton de desechos [6].

Los desechos plásticos al ser más voluminosos que 
los desechos orgánicos tradicionales ocupan un gran vo-
lumen en los vertederos o basureros. Actualmente, en Eu-
ropa cerca del 62% de todos los residuos plásticos son 
depositados en estos basureros comunales [5]. Sin em-
bargo, esta solución ha llegado a ser poco aceptada por 
la sociedad y existen crecientes presiones legislativas-
medioambientales como aquellas que esperan reducir en 
un 35 % este tipo de desechos para el 2020 [7]. Además, 
los costos de este proceso han aumentado, pudiendo 
además generar gases explosivos y tóxicos. Una de las 
primeras medidas tomadas para tratar de disminuir este 
gran volumen de desechos plásticos fue el reciclado ener-
gético o la incineración directa para generar energía. Hoy 
en Europa se re-utiliza el 23% del desecho original de esta 
manera [5]. Sin embargo, este tipo de reciclaje tiene una 
gran oposición social debido a la generación de gases 
tóxicos, sumado al hecho que muchas veces no se logra 
una eficiente recuperación de la energía liberada. Ade-
más, requiere una elevada temperatura de operación y 
generalmente se produce una distribución amplia de pro-
ductos con un reducido valor económico.

Por otro lado, el reciclado mecánico, que involucra el 
fundido y el re-moldeo de los materiales termoplásticos de 
desecho produciendo un nuevo producto, tiene una alta 
aceptación social. Desafortunadamente, este tipo de ma-
terial reciclado tiene una utilización muy limitada debido a 
su baja calidad por las reacciones de degradación du-
rante el proceso, diferente calidad y naturaleza de los de-
sechos plásticos, y la presencia de aditivos e impurezas 
provenientes del plástico original [8]. Además, muchas 
veces este tipo de producto es más costoso que el mate-
rial virgen [7]. En el reino unido sólo el 17 % de los dese-
chos plásticos es mecánicamente reciclado, el resto es 
dejado en vertederos o incinerado [7].

Dada las complicaciones de los procesos tradicionales 
para reducir el volumen de desechos plásticos, reciente-
mente se ha desarrollado una tecnología basada en la 
transformación de los residuos plásticos en hidrocarburos 
de alto valor agregado, los cuales sirven como productos 
químicos y/o combustibles. Una primera aproximación está 
basada en la degradación térmica controlada. Sin embargo 
se necesitan temperaturas entre 500 y 800 ºC, resultando 
productos de altos pesos moleculares y poco homogé-
neos. La degradación térmica de polímeros hacía materia-
les de bajo pesos moleculares, por otro lado, tiene la des-
ventaja de producir una distribución muy amplia de 
residuos [2]. Además, las reacciones son altamente endo-
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térmicas por lo que se requiere un alto consumo de energía 
[9]. De esta manera, la utilización de catalizadores sólidos 
parece ser una buena aproximación para resolver estos 
problemas de la degradación de materiales plásticos. En 
particular, la temperatura de reacción es considerable-
mente menor (entre 350 y 550 ºC) reduciendo el consumo 
energético del proceso [6,10]. Además, por este método 
es posible controlar la fracción de productos líquidos con 
una reducción significativa en la distribución de los produc-
tos, haciendo materiales de mayor valor agregado [11].

Los catalizadores utilizados para optimizar el proceso 
de degradación térmica suelen ser sólidos porosos ácidos, 
tales como sílica-alumina amorfa, materiales mesoporosos 
ordenados y zeolitas [8],8 siendo estos últimos los más 
estudiados. Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos 
cristalinos (naturales o sintéticos) con una estructura muy 
definida formada por arreglos tetraédricos de SiO4 o AlO4 
que están unidos entre si por puentes de oxígeno, gene-
rando una red de canales, cavidades y microporos de ta-
maño molecular muy preciso. Dependiendo del ordena-
miento de la estructura porosa de estos materiales se 
pueden definir diferentes tipos de zeolitas. Por ejemplo, la 
zeolita FAU está definida por ocho cajas sodalitas unidas 
entre si a través de sus caras hexagonales, dejando una 
cavidad central de diámetro de 12 Å. El acceso a esta gran 
cavidad se produce a través de poros de 12 miembros con 
un diámetro de 7.4 Å. Las propiedades catalíticas de las 
zeolitas están principalmente determinadas por sus propie-
dades ácidas, las que pueden ser controladas por la razón 
Si/Al de su estructura. Debido a estas propiedades, la zeo-
lita es todavía el componente principal en los catalizadores 
industriales usados en el proceso de craqueo catalítico del 
petróleo para la producción de gasolina (FCC). En las 
reacciones de craqueo, los sitios de mayor importancia en 
las zeolitas son aquellos con propiedades ácidas de 
Brønsted. Estos sitios están fundamentalmente constituidos 
por protones que compensan bajo diferentes formas la 
carga negativa de la estructura zeolítica. El método más 
común para modificar la acidez de las zeolitas es por 
medio de reacciones de intercambio iónico en conjunto 
con tratamientos térmicos bajo condiciones especiales.

El craqueo catalítico aplicado a la degradación de 
poliolefinas ha estado enfocado principalmente hacia la 
transformación del polímero en productos gaseosos y lí-
quidos de interés. En el caso del PE por ejemplo, se ha 
reportado que el material mesoporoso Al-MCM-41 pro-
duce hidrocarburos dentro de la fracción de gasolinas, 
mientras que la zeolita ZSM-5 dirige el craqueo hacia com-
puestos livianos con gran producción de hidrocarburos 
gaseosos y aromáticos [8]. En el caso del uso del catali-
zador Al-MCM-41, el craqueo ocurre por un mecanismo de 
escisión aleatoria debido a su gran tamaño de poro y 
mediana acidez. En contraste, en la zeolita HZSM-5 el 
mecanismo es por término de cadena producto de su 
pequeño tamaño de poro y su muy alta acidez [8]. El 
efecto del tamaño de partícula del catalizador se confirma 
utilizando nanocristales de la zeolita ZSM-5, mostrando 
una alta actividad de craqueo debido a su alta área super-

ficial externa produciendo una baja restricción difusional 
[8]. En particular, este catalizador presenta altas activida-
des a temperaturas menores a los 400 ºC en el caso del 
craqueo del PE. Por otro lado, también se ha reportado 
que la temperatura de degradación de las poliolefinas se 
ve drásticamente disminuida en presencia de estos cata-
lizadores, dependiente de su acidez [2,12].

Pese a la evidencia reportada anteriormente, aún 
existe la necesidad de seguir profundizando el estudio de 
diferentes catalizadores zeolíticos en la degradación de 
poliolefinas. En particular, el efecto del uso de catalizado-
res nanométricos sobre la actividad catalítica de degrada-
ción de materiales plásticos es una variable que ha sido 
poco estudiada, y que a su vez presenta grandes poten-
cialidades industriales. Por otro lado, dada el impacto am-
biental de estas tecnologías, se requieren estudios que 
abran la posibilidad de utilizar catalizadores naturales que 
faciliten el uso económico de esta tecnología para resolver 
un problema de gran magnitud en nuestros países.

3.	O bjeto y Alcance

La hipótesis de este trabajo de investigación se basa en 
que el área específica y la acidez de partículas de zeolitas 
son variables relevantes en el proceso de degradación de 
polietilenos. De esta manera la utilización de catalizadores 
nanométricos de diferente acidez podrían ser altamente 
activos en estas reacciones. Por otro lado, es posible mo-
dificar la acidez de zeolitas naturales de tal manera que 
puedan catalizar el proceso de craqueo de poliolefinas lo 
que las haría económicamente atractivas para un futuro 
uso industrial.

El objetivo general de este proyecto es optimizar ener-
géticamente el proceso de degradación de desechos 
plásticos mediante el uso de diferentes catalizadores zeo-
líticos que favorezcan la producción de compuestos ga-
seosos de alto valor agregado.

Los alcances de este proyecto son el estudio a nivel 
de laboratorio de los catalizadores empleados. Debido al 
tiempo y los recursos disponibles, no se logró producir un 
reactor de lecho fluidizado a escala piloto. Por otro lado, 
se utilizarán polietilenos sintetizados en nuestro laboratorio.

4.	Ma teriales y Metodología

4.1.	 Preparación de Zeolitas Ácidas

La zeolita natural (Nat) fue sometida a un intercambio ió-
nico mediante la adición de una solución 0,2 N de HCl a 
100°C durante 3 horas. Posteriormente la zeolita fue fil-
trada, lavada y secada para obtener su forma protonada 
(H-Nat). El intercambio con Lantano fue obtenido adicio-
nando a la H-Nat 200 ml de una solución 0,2 N de 
La(NO3)3 a temperatura ambiente por 24 horas. Luego se 
filtró y lavó la zeolita y posteriormente fue tratada térmica-
mente a 400°C durante 4 horas para obtener La-H-Nat.
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La zeolita nanométrica (NZeo) fue obtenida utilizando 
la siguiente composición molar 0.53Li2O:0.5Al2O3:6TMAO
H:3.4SiO2:315H2O, de acuerdo a lo reportado previa-
mente [13]. Su modificación ácida se realizó de manera 
similar a la zeolita Nat como reportado recientemente[14]. 
Micrografías por microscopia electrónica muestran que su 
diámetro promedio es de 100 nm.

4.2.	E nsayo de Degradación

Se llevó a cabo la degradación catalítica de PE en un 
reactor semibatch de Pyrex el que fue calentado por un 
horno tubular con controlador programable. Se cargaron 
117,5 mg de PE en polvo y 50 mg de catalizador los que 
son mezclados al interior del reactor, para una carga del 
30% de zeolita, y se agregaron 50 mg de PE y 50 mg de 
catalizador para una carga del 50% de zeolita. El sistema 
se calentó a 400, 450 o 500°C en una rampa de aproxima-
damente 6°C/min, bajo un flujo de nitrógeno de 25 mL/min 
o 12,5 mL/min y se dejó reaccionar durante 40 minutos 
una vez alcanzada la temperatura de estudio. Los produc-
tos gaseosos fueron capturados en bolsas de recolección 
de gases, y los líquidos recuperados en una trampa de frío 
de hielo y NaCl y posteriormente pesados. Los gases re-
colectados fueron analizados mediante un cromatógrafo 
de gases.

En la Figura 1 se muestra un diagrama simplificado 
del montaje utilizado para los ensayos de degradación 
catalítica.

Figura 1. Diagrama del montaje

La fracción gaseosa fue analizada por una cromatogra-
fía de gases (Perkin Elmer Clarus 500) equipado con un 
detector de llama ionizada (FID) y una columna capilar HP-
Plot/Al2O3 (Agilent), lo que permite determiner la presencia 
y concentración de diferentes hidrocarburos (C1-C6). Ade-
más, una columna empacada 60/80 Carboxen 1000 (Su-
pelco) fue utilizada en línea con un detector de conductivi-
dad termal (TCD) para el análisis de la cantidad de CO2.

El PE utilizado en el estudio fue sintetizado en nuestro 
laboratorio empleando un catalizador metalocénico 
Et(Ind)2ZrCl2 en presencia del co-catalizador metillalumi-
noxano en concentraciones de 3,5 x 10-6 mol de cataliza-
dor, Al/Zr ratio of 3000, 2 bar, and 60 ºC. Los análisis ter-
mogravimétricos (TGA) fueron realizados en un equipo 
Netzsch TG 209 F1 Iris bajo ambiente de nitrogeno con un 
flujo de 25 ml/min desde temperatura ambiente hasta los 

600ºC a una velocidad de calentamiento de 20 ºC/min. 
Para cada experimento, 4.7 mg de polímero (<120 mesh) 
fue mezclado con la cantidad deseada de catalizador (ti-
picamente 2 mg, 30% de la masa total).

5.	 Resultados

5.1.	D egradación Térmica

La Tabla 1 presenta un resumen de los catalizadores es-
tudiados y sus respectivas modificaciones químicas. Se 
destaca que la zeolita nanométrica (∼100 nm) sin ningún 
tipo de modificación presenta una alta acidez si se com-
para, por ejemplo, con la zeolita natural. Por otro lado, se 
aprecia que la modificación realizada con protones y con 
lantano es efectiva para aumentar la acidez del cataliza-
dor, en especial la del catalizador natural.

Tabla 1. Principales características de las diferentes zeolitas estudiadas.

Catalizador Eº (mV)
Número total de sitios 

ácidos [µeq m-2]

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

La Tabla 2 muestra un resumen del efecto del tipo de 
partícula y su acidez sobre la temperatura de degradación 
del polietileno, definida en este caso como la temperatura 
de máxima perdida de peso en un ensayo TGA (T

max
). 

También se muestra el valor de T
max

 para el sistema sin 
catalizador. De esta tabla se deduce que la partícula NZeo 
sin modificar es capaz de disminuir la temperatura de de-
gradación del PE debido a su alta acidez. La menor tem-
peratura se logra cuando esta zeolita es modificada con 
La (La-H-NZeo). Esta fuerte dependencia de la acidez del 
catalizador con la temperatura de degradación del polieti-
leno se ve reflejada en el comportamiento del catalizador 
Nat, ya que sólo presenta una disminución relevante en 
T

max
 cuando se le aumenta la acidez como en el caso de 

H-Nat y La-H-Nat.

Tabla 2. Efecto del tipo de catalizador sobre la temperatura de de-
gradación del polietileno. Tmax: temperatura de máxima perdida de 
peso en un ensayo TGA.

Catalizador Tmax [ºC]

N/A 492.5

NZeo 428.2

H-NZeo 422.3

La-H-NZeo 418.7

Nat 490.2

H-Nat 446.2

La-H-Nat 444.0
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5.2.	 Productos de la Degradación

La Tabla 3 presenta un resumen del efecto del tipo de 
partículas sobre los productos de degradación, en parti-
cular mostrando el porcentaje en peso de compuesto vo-
latiles (gaseosos), con respecto a los compuestos líquidos 
o de mayor peso molecular. Esta tabla confirma lo discu-
tido en la introducción y los datos obtenidos por TGA, ya 
que el tipo de partícula y su acidez modifican los produc-
tos de degradación. En particular, la zeolita nanométrica 
es la que produce mayor cantidad de compuestos gaseo-
sos, y nuevamente el catalizador de mayor acidez es el 
que tiene la mayor actividad catalítica para producir ele-
mentos volátiles. Además de lo anterior, mediante una co-
lumna cromatográfica se pudo analizar la composición de 
los productos gaseosos encontrándose que estos catali-
zadores son altamente selectivos hacia propileno (∼ 70%) 
y propano (∼ 15%). Este dato demuestra que la utilización 
de catalizadores zeolíticos promueva la selectividad hacia 
productos específicos de alto valor agregado.

Tabla 3. Efecto del tipo de catalizador sobre los productos de la 
degradación. Temperatura de reacción: 450 ºC.

Catalizador
% Compuestos 

volatiles
% Líquidos

% sólidos y 
ceras

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 49.1 23.2 27.7

La-H-Nat 63.4 11.8 24.8

5.3.	E fecto de la Temperatura de Reacción

En la Tabla 4 se detallan las composiciones en masa de 
los productos de la reacción para distintas temperaturas 
usando en cada uno de los experimentos el catalizador 
H-Nat.

Tabla 4. Composición de productos de reacción a distinta tempera-
tura con H-MOR, carga de 30% de catalizador y flujo de inerte de 25 
Ml/min

Productos
% p/p

400°C 450°C 500°C

Sólidos 26.2 27.7 29.0

Líquidos 9.7 23.2 7.5

Gases 64.2 49.1 63.5

Lo más relevante en esta tabla dice relación con el 
gran efecto de la temperatura de reacción sobre los com-
ponentes. A 450ºC se logra la mayor producción de com-
puestos líquidos producto de la menor cantidad de com-
puestos gaseosos. Este comportamiento refleja la 
complejidad de estos sistemas, ya que diferentes reaccio-
nes compiten y cada una tendrá su propia energía de 

activación, lo que hace que el efecto de la temperatura no 
sea lineal con respecto a los productos de degradación. 
En particular, la competencia entre la pirolisis térmica res-
pecto al craqueo catalítico que se busca en el sistema 
puede hacer que se privilegien ciertas reacciones de de-
posición o de crecimiento de cadena, acumulándose com-
puestos pesados a alta temperatura [15,17].

6.	Di scusión

Los resultados de este trabajo permiten discutir en detalle 
el efecto de dos variables relevantes en los procesos de 
degradación catalítica de materiales plásticos desde el 
punto de vista de la estructura del catalizador: tamaño de 
partícula y acidez. En particular, el efecto del uso de ca-
talizadores nanométricos sobre la actividad catalítica de la 
degradación de materiales plásticos es una variable que 
ha sido poco estudiada, y que a su vez presenta grandes 
potencialidades. El uso de zeolitas nanométricas, que a la 
vez posean mayores diámetros de poros que la nanozeo-
lita ZSM-5 (dp~ 5.5 Å) (i.e. zeolitas FAU o ZSM-2 con 
d

p
=7.4 Å), mejora considerablemente la eficiencia del pro-

ceso como se observa en este trabajo. Este efecto se ve 
reflejado en las temperaturas de degradación donde los 
catalizadores formados a partir de una estructura nanomé-
trica logran la mayor disminución. Los datos de T

max
 clara-

mente demuestran que la acidez no es el único parámetro 
que controla estos procesos, ya que el catalizador de 
mayor acidez no logra la mayor actividad. De esta manera, 
aunque la utilización de estos catalizadores, tanto nano-
métricos como naturales, son capaces de disminuir la tem-
peratura de degradación, lo que permite optimizar la ener-
gía necesaria para su procesamiento, la mayor área 
específica de NZeo los hace más activos.

El efecto de la estructura nanométrica se ve confir-
mado analizando los compuestos de degradación. En lite-
ratura es difícil encontrar productividades de compuestos 
volátiles mayores a 80 % w/w [16,17,18,19], incluso en 
otros catalizadores nanométricos. Sin embargo, en nuestro 
caso los catalizadores basados en NZeo logran hasta un 
90% de gases. Este resultado muestra que el tamaño del 
cristal y del poro del catalizador, junto con su acidez y su 
estructura cristalina, puede controlar la producción de 
compuestos gaseosos, como en el caso de la partícula 
NZeo [14]. Esto se ve confirmado analizando la zeolita 
natural, ya que a pesar de tener una mayor acidez que la 
NZeo, produce una menor cantidad de compuestos ga-
seosos. Incluso el catalizador La-H-Nat, con la mayor aci-
dez, no logra la cantidad de compuestos gaseosos de la 
NZeo.

La alta producción de compuestos gaseosos en zeo-
litas se debe al proceso de sobre-craqueo, el cual se 
produce en ambientes muy ácidos [19]. De esta manera, 
los fragmentos iniciales del craqueo pueden difundir a tra-
vés de los pequeños poros del catalizador y seguir reac-
cionando en estas cavidades, produciendo más compues-
tos gaseosos [17,20]. De esta manera, un catalizador de 
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mayor área específica, como las partículas nanométricas, 
pueden realizar mejor este proceso. Este modelo se ve 
confirmado analizando la menor cantidad de gases produ-
cido por la zeolita natural de tamaño micrométrico al com-
pararla con el catalizador nanométrico. La disminución en 
las reacciones secundarias en las partículas de zeolitas 
producto de las limitantes estéricas asociadas al pequeño 
tamaño de poro, explica la formación de hidrocarbonos de 
tamaño mayor. De esta manera, los alquenos son inhibi-
dos de seguir reaccionando lo que explica la selectividad 
de estos sistemas hacia la formación de propileno y otras 
moléculas de alquenos [18].

7.	C onclusiones

Basados en los resultados de este trabajo se puede con-
cluir que el tipo de zeolita afecta considerablemente la 
degradación catalítica de polietilenos. En particular, el ta-
maño de partícula y su acidez son dos variables que per-
miten controlar las reacciones de craqueo de las cadenas 
poliméricas. Zeolitas nanométricas presentan el mayor 
descenso en la temperatura de degradación y la mayor 
producción de compuestos gaseosos cuando se compara 
las zeolitas naturales. Esta mejor actividad catalítica se 
explica por la mayor área específica de los compuestos 
nanoestructurados facilitando los procesos de craqueo 
superficial. Por otro lado, mediante modificaciones ácidas, 
las zeolitas naturales pueden presentar buena actividad 
para la degradación del polietileno, lo que permitiría su 
uso en aplicaciones industriales debido a su bajo precio.
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