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RESUMEN

La acumulacion de residuos plasticos en el medio ambiente es un motivo de gran preocupacion. La
degradacion catalitica de los residuos plasticos se convierte en una alternativa de reciclado, que
permite obtener una mezcla de hidrocarburos que pueden ser utilizados como combustibles
mediante en empleo de catalizadores tipo zeolitas. Este tipo de ensayo permite la reduccién de la
temperatura de trabajo y genera productos en un rango de nimeros de atomos carbono més
acotado con respecto a la tecnologia puramente térmica. No obstante, el craqueo termo-catalitico
de los residuos poliméricos tiene la desventaja de ir acompafiado de la generacion de residuos
carbonosos (coque) que al depositarse sobre la superficie del catalizador produce su desactivacion.
En el presente trabajo se presentan resultados sobre la conversion de polietileno de baja densidad
(LDPE) a una mezcla de hidrocarburos (C1-C16) sobre zeolitas H-Beta y Zn-Beta, los cuales se
comparan con los de craqueo puramente térmicos. La caracterizacion fisicoquimica de los
catalizadores se realiz6 por XRD, FTIR, AAy BET. La determinacion de las propiedades acidas se
realiz6 por FTIR de piridina adsorbida. El polimero fue estudiado por TG y DSC. Los productos de
reaccion se analizaron por CG y CG-Masas. Los ensayos térmicos presentaron un rendimiento a
productos gaseosos de entre 39.09 y 57.82%p/p y de entre 60.79 y 42.18%p/p de ceras a 20 y 60
min respectivamente. El efecto del tiempo de degradacion sobre las Zeolitas H-Beta y Zn-Beta
reveld que los rendimientos a productos liquidos y gaseosos se mantuvieron muy estables para los
dos tiempos de reaccion estudiados, siendo del ~40%p/p para los liquidos; mientras que los
productos gaseosos fueron de ~59 %p/p. El contenido de coque no superé el 4.27 %p/p para los
ensayos de actividad. Se observaron mayores producciones de la fraccion C3-C4 para la zeolita H-
Beta, mientras que la Zn-Beta mostré mayor rendimiento hacia hidrocarburos aromaticos.

Topico 3: Materiales Poliméricos
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1. INTRODUCCION

Debido a su versatilidad y bajo costo los materiales plasticos se han convertido en un componente
esencial para mejorar la calidad de vida. Sus caracteristicas de flexibilidad, dureza, propiedades de
barrera y facilidad de fabricacién constituyen algunas de sus principales ventajas [1]. Acorde a la
tendencia mundial, la Argentina sufrid6 un incremento del consumo de estos productos de
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aproximadamente un 10 % en los ltimos 10 afios, llegando a una cifra de 41 kilos/habitante/afio
en el 2007 [2]. El aumento en el consumo trajo aparejado un incremento en el volumen de
desperdicios provenientes de estos materiales. Este hecho combinado con la gran resistencia a la
degradacion y a los impactos biofisicos de su acumulacion y/o disposicion final representan un
grave problema ambiental que requiere de inmediata atencion.

Entre las diversas alternativas de disposicion final de este tipo de residuos podemos mencionar los
siguientes tratamientos:

#Reciclado mecanico, que consiste en el tratamiento de los residuos plasticos por medio de la
presion y el calor para volver a darles forma y conseguir otros objetos iguales o distintos de los
iniciales.

#Reciclado quimico, en el cual los residuos y las piezas usadas de plastico se descomponen a
través de un proceso quimico en componentes mas sencillos, que pueden ser utilizados
nuevamente como materias primas en plantas petroquimicas. Por sus caracteristicas, es viable su
aplicacién a mezclas de distintos polimeros, lo que evita la separacion por tipos. Existen dos tipos
de reciclado quimico: el térmico y el termocatalitico.

#Incineracion, es un método de implica la combustion de los residuos a altas temperaturas para
convertirlos en calor, emisiones gaseosas y cenizas s6lidas residuales.

#Por ultimo, la disposicion final en forma de rellenos sanitarios, consiste en el enterramiento de
los residuos.

Actualmente las formas mds ampliamente utilizadas consisten en el enterramiento o la
incineracion de estos residuos. Sin embargo, estos métodos generan otros problemas ambientales
tales como la contaminacion del suelo y la atmdsfera [3]. Por consiguiente, uno de los métodos
mas prometedores para el reciclado de estos materiales es la descomposicion, térmica o catalitica,
de los polimeros en hidrocarburos liquidos y gaseosos de mayor valor agregado [4,5].

Dentro de las alternativas del reciclado quimico de los desechos plésticos, es el craqueo catalitico
que permite obtener hidrocarburos liquidos y gaseosos de gran valor agregado. Mediante la
adicion de catalizadores se mejora la tecnologia puramente térmica, posibilitando la obtencion de
productos en un rango de distribucion mucho mas reducido, permitiendo alcanzar mayor
selectividad hacia ciertos compuestos en funcion de las caracteristicas del catalizador utilizado y
reduciendo los tiempos de reaccion y las temperaturas del proceso a 350-550 °C.

La degradacion catalitica de distintos materiales poliméricos ha sido reportada sobre varios tipos
de catalizadores como por ejemplo silicas-aliminas amorfas, zeolitas y MCM-41, entre otros
solidos acidos [6-10]. Aguado y col. (2000) han informado resultados obtenidos del craqueo de
polietileno de alta y baja densidad sobre zeolitas de tipo Beta [11]. Mientras que Garforth y col.
estudiaron la produccion de hidrocarburos empleando zeolitas H-ZSM-5, HMOR, HUSY y SAHA
en la degradacion de polietileno de alta densidad [12].

En este trabajo, se estudia la descomposicion catalitica del polietileno de baja densidad (LDPE)
sobre las zeolitas H-Beta y Zn-Beta a 500°C y 20 y 60 min. Estos resultados se analizan
comparativamente con los obtenidos mediante ensayos puramente térmicos y sobre zeolitas H-
ZSM-11y Zn-ZSM-11.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Preparacion de los materiales zeoliticos

Las zeolitas ZSM-11 (Si/Al=17) y Beta (Si/Al=10.7) se sintetizaron por el método de cristalizacion
hidrotérmica usando hidréxido de tetrabutilamonio como agente director de estructura [13] para la
estructura MEL e hidroxido de tetractilamonio, para la estructura BEA [14].

Las matrices zeoliticas se modificaron mediante diferentes tratamientos fisico-quimicos y térmicos:
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- Obtencion de las formas H-Beta y H-ZSM-11: se obtuvieron por intercambio i6nico a partir de la
expresion Na-Zeolitas, con una solucion de cloruro de amonio 1 M alrededor de 40 h, a 80 °C y con
agitacion mecanica.

- Obtencion de las formas Zn-Beta y Zn-ZSM-11: se obtuvieron por intercambio ionico a partir de
la forma NHy4-Zeolitas, con una solucién acuosa de nitrato de cinc 0.05 M en exceso, a reflujo con
agitacion, en varios periodos consecutivos hasta conseguir la incorporacion del contenido de cinc
deseado en la matriz, en funcion de los iones NH," extraidos y reemplazados por cationes Zn®".
Luego de cada periodo la solucion se enfria, filtra, lava y seca en estufa, antes de realizar un nuevo
tratamiento.

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

Caracterizacion de los materiales zeoliticos

La matrices zeoliticas Na-Beta, Na-ZSM-11 y sus expresiones modificadas fueron caracterizadas a
través de diversas técnicas. AA en un equipo Perkin Elmer Analyst 800 por atomizacion de llama,
mediante el método de la curva de calibrado con estandares acuosos certificados. Las muestras
fueron previamente digeridas por microondas en un digestor Milestone ETHOS 900. XRD en un
difractometro Phillips PW-1700 con contador de centelleo, (I=25mA, V=40kv), radiacion
monocromética CuKo, de 1.54 A de longitud de onda, barriendo desde 5 a 60 grados (20) con un
ancho de paso de 0.2 grados. La determinacion del area superficial se realiz6 por el método BET
utilizando un instrumento Micromeritics ASAP 2000. Analisis infrarrojo IR en un espectrometro
JASCO 5300. A los fines de confirmar estructura por FTIR se prepararon pastillas al 0.05 % de
zeolita en KBr, efectuando un barrido en la region de vibracion de la red zeolitica (FTIR de fondo),
entre 400-1800 cm™'. Se efectuaron analisis de determinacion de acidez a los efectos de identificar y
cuantificar sitios acidos, por adsorcion 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.

Caracterizacion del polimero

El polimero puro (LDPE) se caracterizo por analisis térmicos (TG, DSC) empleando un sistema
para calorimetria diferencial de barrido MDSC 2920 y termo gravimetria TA Instruments 2950
TGA. Los ensayos se llevaron a cabo desde temperatura ambiente hasta 600 °C con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min y N, como gas de arrastre a 50 ml/min.

Sistema catalitico

En la Figura 1 se muestra el sistema de reaccion utilizado. EI mismo consistiéo en un reactor de
vidrio de 300 mm de longitud y 10 mm de diametro, el cual se rellend 2/3 partes de su longitud con
particulas de cuarzo malla 8/12. Sobre el lecho de cuarzo se depositéd el catalizador y encima de
éste el plastico, previamente pesados. El reactor se calefaccion6 en un horno tubular con
controlador de temperatura desde temperatura ambiente hasta 500 °C. Esta ultima se mantuvo
durante el tiempo de reaccion que fue de 20 min. La relacion masica de las mezclas fisicas
polimero/zeolita utilizada fue igual a 2. Los productos tanto liquidos como gaseosos provenientes
del craqueo termo-catalitico del polimero, se recogieron en trampas para liquidos y gases
conectadas en serie a la salida del reactor. El reactor operd a presion atmosférica con un flujo de N2
de 2.5 ml/min que circul6 constantemente en el interior del mismo.
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Figura 1. Sistema catalitico

Los productos gaseosos fueron determinados por diferencia entre el peso de los productos liquidos
y los residuos sélidos.

Caracterizacion de los productos de reaccién

Los productos de reaccion, se analizaron por cromatografia en fase gaseosa en un equipo Hewlett
Packard modelo 5890, con detector FID, provisto de una columna capilar de dimetilpolisiloxanos
de 30 m de longitud y 0.32 mm de didmetro interno y CG-MS en un equipo Shimadzu QP5050
GC-17A, provisto de una columna capilar HP-5 de 25 m de longitud y 0,2 mm de didmetro interno.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los materiales zeoliticos

Por el método BET se obtuvo un 4rea superficial de 380 m?/g para el caso de las zeolitas ZSM-11
[14] y de 585 m*/g para las zeolitas Beta [16]. La caracterizacion fisicoquimica de los materiales
cataliticos aplicados en el estudio de descomposicion de LDPE se resume en las Tablas 1 y 2.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras zeoliticas

Catalizador Zn Cristalinidad
(% p/p) (%)
XRD |FTIR®
H-Beta - >94 -
Zn-Beta 4.24*  |>94 |-
H-ZSM-11 |--- 100 >99
Zn-ZSM-11 |2.83" |>98.5 |>97

*Titulacion volumétrica;
®Absorcion atdmica;
°FTIR en la zona de huella dactilar (400-1400 cm™)

Como se puede observar en la Figura 2, las matrices zeoliticas continian conservando su estructura
y cristalinidad luego de los tratamientos quimicos y térmicos realizados sobre las mismas. Se
observan las sefiales caracteristicas de la matriz Na-Beta (20= 7-8 grados y 26=21 y 22 grados) y
sus expresiones modificadas con los cartiones Zn*"y H'.

Tabla 2. Sitios 4cidos
Catalizador | Bronsted® | Lewis® | Totales®
H-ZSM-11 0.0351 0.0136 | 0.0487
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Zn-ZSM-11 | 0.0180 0.0797 | 0.0977
H-Beta 0.0162 0.0210 | 0.0372
Zn-Beta 0.0052 0.0378 | 0.0431
*Sitios 4cidos de Bronsted, Lewis y totales
expresados en mmol Py/mg.
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20
Figura 2. Patron de difraccion de rayos
X de la matriz Beta de partida
y sus expresiones modificadas.

Caracterizacion del polimero
El polietileno de baja densidad puro fue caracterizado por analisis térmicos (TG, DSC). Por DSC
se puede distinguir la temperatura caracteristica del punto de fusiéon del LDPE (112 °C), que se
corresponde al reportado en bibliografia [14, 15].
Por TG y DTG se observa la descomposicion térmica del polimero, cuya méaxima velocidad se
presenta a los 472 °C.

Actividad catalitica

Con la finalidad de evaluar la actividad catalitica de la matriz Beta y sus expresiones modificadas,
se analizaron los rendimientos obtenidos a productos liquidos (HCL), gaseosos (HCG) y coque. En
todos los casos estudiados la conversion del polimero fue de 100 %p/p. En la Figura 3, se muestran
los rendimientos a HCL, HCG y coque obtenidos sobre los catalizadores H-Beta, Zn-Beta, H-ZSM-
11 y Zn-ZSM-11 a 20 min de reaccion, en donde se puede observar valores que oscilan entre 57 y
64%p/p para los HCG, mientras que para la fraccion liquida varian de 35 a 42%p/p. La produccion
de coque fue alrededor de 2.60%p/p para los dos catalizadores Beta, mientras que se obtuvieron
valores de 1% para los catalizadores ZSM-11. Se obtiene ademds una mayor generacion de coque
sobre las formas protdnicas de ambas matrices (Beta y ZSM-11).
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Figura 3. Rendimiento (% p/p) a productos liquidos,
gaseosos y coque en la transformacion de LDPE
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a 20 min de reaccion.

Por otra parte, los ensayos térmicos presentaron un rendimiento a productos gaseosos entre 39.09 y
57.82%p/p y entre 60.79 y 42.18%p/p de ceras a 20 y 60 min.

En el estudio del efecto del tiempo sobre la Zn-Beta se pudo observar que al aumentar el tiempo de
reaccion los rendimientos oscilaron alrededor del 36 %p/p para los HCL y del ~61 %p/p, para la
fraccion gaseosa, mientras que para los residuos carbonosos (coque) se observé un marcado
incremento de 2.5 a 4.3 %p/p, tal como se muestra en la figura 4.

Ademés, se seleccionaron las formas con Zn’>" de ambas matrices para hacer un andlisis de la
distribucion de productos a 20 min de reaccion. Este analisis se presenta en la Figura 5, donde se
puede observar una elevada selectividad hacia la fraccion C3-C4 por parte de ambos catalizadores,
siendo el efecto ligeramente mayor para la zeolita Zn-Beta. En este ultimo caso, se presenta ademas
una mayor selectividad hacia compuestos de mayor numero de atomos de carbono. Por otro lado, la
zeolita Zn-ZSM-11 muestra una marcada produccion de hidrocarburos aromaticos (HCA) debido a
la selectividad de forma que ejerce la matriz ZSM-11. Por otra parte, la incorporacion de cationes
Zn”" genera nuevos sitios acidos de Lewis que estimulan la produccion de HCA sobre la Zn-zeolita,
efecto que se evidencia en la Figura 6 al comparar los catalizadores Zn-Beta y H-Beta.
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Figura 4. Rendimiento (% p/p) a productos liquidos,
gaseosos y coque en la transformacion de LDPE
sobre Zn-Beta a 20 y 60 min
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Finalmente, se informan algunos resultados del estudio de estabilidad realizado sobre la zeolita H-
Beta, luego de realizar 11 ensayos cataliticos de 20 min de reaccion cada uno sobre el catalizador.
Después de cada ensayo, se retiraron los productos liquidos y gaseosos para su andlisis, mientras
que el reactor fue enfriado a temperatura ambiente, para ser cargado posteriormente con el
polimero fresco (de manera tal de mantener constante la relacion LDPE/catalizador). Al cabo de los
220 min de reaccion se obtuvieron rendimientos hacia productos gaseosos de ~49 %p/p, ~44 %p/p
de ceras y un ~7 %p/p de coque. Estos resultados son similares a los obtenidos por ensayo
puramente térmico en donde se alcanzaron rendimientos de ~57 %p/p de gases, ~43 %p/p de ceras
y 0.25 %p/p de coque. Al momento de presentar este trabajo se estd realizando el estudio de
estabilidad sobre la zeolita Zn-Beta.

4. CONCLUSIONES

Los resultados reportados en este trabajo demuestran que es factible la descomposicion catalitica de
LDPE, mediante la utilizacion de las zeolitas H-Beta y Zn-Beta en las condiciones operativas
ensayadas.

En los ensayos puramente térmicos no se generan liquidos sino una fraccion gaseosa y ceras. Los
rendimientos a liquidos y gases sobre las formas Zn** y H™ de las matrices Beta y ZSM-11
presentaron resultados similares. La produccién de coque fue superior para el caso de las matrices
Beta (respecto de las matrices ZSM-11), con un valor de alrededor de 2.60%p/p. Del estudio del
efecto del tiempo realizado sobre la zeolita Zn-Beta, se puede concluir que los rendimientos a
productos liquidos y gaseosos se mantienen muy estables con el incremento del tiempo de reaccion,
mientras que el coque generado aumenta en forma marcada. Del analisis comparativo de la
distribucion de productos entre Zn-Beta y Zn-ZSM-11, se observé que la zeolita Beta presentan una
mayor selectividad hacia la fraccion C3-C4; mientras que las matrices ZSM-11 poseen mayor
selectividad hacia los HCA. En cuanto a la matriz Beta en sus expresiones Zn’" y H', la
incorporacién de cationes Zn®>" genera nuevos sitios acidos de Lewis en la muestra Zn-Beta, los
cuales estarian favoreciendo la formaciéon de compuestos aromaticos. Por otro lado se realizo un
estudio de la estabilidad de la H-Beta encontrandose resultados similares a los ensayos puramente
térmicos al cabo de los 11 ciclos de reaccion, con rendimientos de ~49 %p/p para productos
gaseosos, ~44 %p/p para las ceras y una produccion de ~7 %p/p de coque.
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