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Resumen. En este trabajo, se estudia la degradacién termo-catalitica de mezclas de polietileno de
alta y baja densidad (PEAD, PEBD) sobre la zeolita H-ZSM-11. El sistema de reaccién utilizado
consistié en un reactor de lecho fijo relleno de particulas de cuarzo, catalizador y la mezcla de
polimeros. ElI mismo operd a 500 °C durante 20 min. La relacién méasica polimeros/zeolita fue igual
a 2. Los productos liquidos y gaseosos se recogieron en trampas a la salida del reactor. El sistema
oper6 con un flujo de N,. Se realizaron ensayos con mezclas 70/30 y 50/50 %p/p de PEAD/PEBD.
Los resultados se compararon con los obtenidos del craqueo de los polimeros puros. Los
rendimientos hacia productos liquidos oscilaron entre ~21 y 35 %p/p, mientras que los productos
gaseosos presentaron valores entre ~63 y 75 %p/p. La distribuciéon de productos presentd una
importante selectividad hacia la fraccion C5-C6 e hidrocarburos aromaticos.
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CATALYTIC CRACKING OF MIXTURES OF HIGH AND LOW DENSITY
COMMERCIAL POLYETHYLENE TO OBTAIN FUEL

In this study, mixtures of high density polyethylene and low density (HDPE, LDPE) were converted
into hydrocarbons (C1-C16) on the H-ZSM-11 zeolite. The reaction system used consisted of a
fixed bed reactor filled with quartz particles, catalyst and the polymer blend. It was operated at 500
°C for 20 min. The mass ratio polymer / zeolite was 2. Liquid and gaseous products were collected
in traps at the exit of reactor. The system operated with a flow of N,. Tests were performed with
mixtures 70/30 and 50/50 wt% HDPE / LDPE. The results were compared with those obtained from
the cracking of the pure polymers. Into liquid products yields ranged from ~ 21 to 35 wt%, while
the gaseous products with values between ~ 63 and 75 wt%. The product distribution showed an
important selectivity towards C5-C6 fraction and aromatic hydrocarbons.
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INTRODUCCION

El consumo de los materiales plasticos se ha
incrementado en los Gltimos 40 afios. Debido al amplio
rango de aplicaciones que presentan, su versatilidad y
bajo costo, la demanda de estos productos ha ido en
constante aumento llegando a ser unos de los materiales
con mayor crecimiento. No obstante todas las ventajas
de su utilizacion, presentan el gran inconveniente de no
ser biodegradables por lo que terminan acumulados en
las instalaciones de eliminacién de residuos con el
consecuente deterioro ambiental. La dificultad que
tienen los polimeros de volver al ciclo natural del
carbono genera pérdida de recursos muy valiosos si
tenemos en cuenta que estos materiales provienen de
fuentes fdsiles agotables (Achyut et al., 2010). En el
caso del polietileno, el plastico de uso doméstico mas
comun, hace falta destilar 18,7 toneladas de petréleo
bruto para obtener una tonelada del polimero. Desde
esta perspectiva, la importancia de reciclar el plastico
cobra asi una dimension inexistente en otros materiales
y ayuda considerablemente a justificar su reciclado
(Arandes et al., 2004).

El reciclado quimico, entendido como la conversion de
residuos plasticos en materias primas o combustibles, ha
sido reconocido como un método ideal y podria reducir
significativamente el costo neto de su eliminacion (Wei-
Chiang Huanget al., 2010). Una alternativa prometedora
dentro de este, es el craqueo catalitico que permite
obtener hidrocarburos liquidos y gaseosos de gran valor
agregado.

Los catalizadores mas utilizados para este proceso son
las zeolitas y materiales mesoporosos debido a su
estructura porosa y propiedades acidas (Serrano et al.,
2005).

La desventaja mas significativa de estos catalizadores es
la formacion de compuestos carbonosos (coque), lo cual
causa una gradual desactivacion de estos materiales
afectando la actividad y selectividad hacia productos de
interés. Los compuestos carbonosos depositados en las
estructuras micro y mesoporosas causan una importante
disminucion de los sitios acidos activos y un eventual
blogueo de poros. Cuando el coque es atrapado en el
sistema de poros se produce una importante reduccion
del tamafio de los mismos, lo que genera
consecuentemente una disminucién de la extension de
las reacciones bimoleculares.

El objetivo del presente trabajo es estudiar la
degradacion termo-catalitica de mezclas de polietileno
de alta y baja densidad (PEAD, PEBD) sobre la zeolita
H-ZSM-11, trabajando en un reactor de lecho fijo a
presion atmosférica y 500°C de temperatura.

EXPERIMENTAL
Caracterizacion del polimero
Los polimeros empleados en este trabajo son
polietilenos de alta y baja densidad comerciales cuyas

caracteristicas se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1: Caracterizacion de los polimeros comerciales

Indice de Densidad
Polimero fluidez (g./10 (@/cm)
min)® g-
Polietileno de
alta densidad 105 0.9490
Polietileno de
baja densidad 0.70 0.9220

2190°C/21.6 kg
Caracterizacion del catalizador

El catalizador fue analizado por diferentes técnicas. Los
patrones de difraccion de rayos X (XRD) a los efectos
de confirmar estructura y cristalinidad, fueron obtenidos
a temperatura ambiente en un difractometro Phillips
PW-1700, usando radiacion monocromatica de CuKa
de 1.54 A longitud de onda, barriendo desde 5 a 60° 26,
con un ancho de paso de 0.01° y una velocidad de
escaneado de 2°/min.

Los andlisis infrarrojo (FTIR) se realizaron en un
espectrometro JASCO 5300. A los fines de confirmar
estructura se prepararon pastillas al 0.05 % de zeolita en
KBr, efectuando el analisis en la region de vibracion de
la red zeolitica (FTIR de fondo), entre 400-1800 cm™;
también se efectuaron andlisis de determinaciéon de
acidez por adsorcién de piridina al vacio a temperatura
ambiente y desorcién a 250°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 sitios acidos del material
zeolitico. El nimero de sitios acidos de Bronsted y
Lewis fue calculado con la médxima intensidad de las
bandas de absorcién a 1545 cm™ y 1450-1460 cm?,
respectivamente, y cuantificadas usando la informacion
bibliografica acerca de los coeficientes de extincion
molar [5], los cuales son independientes del catalizador
o de la fuerza de los sitios acidos.

La determinacion del area superficial por el método
BET fue llevada a cabo usando un equipo Micromeritics
ASAP 2000 con absorciéon de N, a 77 K.

Actividad catalitica



El sistema catalitico (Figura 1) consistié de un reactor
tubular de vidrio de lecho fijo, de 10 mm de diametro,
relleno 2/3 partes con particulas de cuarzo de malla
8/12, depositando sobre estas el catalizador y la mezcla
de polimeros. El reactor operd a presion atmosférica,
con un flujo de nitrogeno de 25 mL/min, desde
temperatura ambiente hasta 500°C. El tiempo de
reaccion fue de 20 min. La alimentacion del reactor
consistio en una mezcla de polietileno de alta (PEAD) y
baja densidad (PEBD). Se realizaron ensayos con
mezclas formadas por 70/30 y 50/50 % p/p de
polietileno de alta y baja densidad respectivamente. Los
resultados se compararon con los obtenidos del craqueo
de los polimeros puros. La relacion
polimeros/catalizador fue de 2.

Los productos de reaccién liquidos y gaseosos se
analizaron por cromatografia en fase gaseosa en un
equipo Hewlett Packard modelo 5890 Series Il Plus
utilizando detector FID y una columna capilar de
dimetilpolisiloxanos de 30 m de longitud 0,02 mm de
didmetro interno y por CG-masa en un equipo Shimadzu
QP5050 GC-17A, provisto de una columna capilar HP-5
de 25 m de longitud y 0,02 mm de didmetro interno.
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Figura 1: Sistema de reaccion
RESULTADQOS Y DISCUSION

La zeolita ZSM-11 empleada (Si/Al=17) fue sintetizada
por el método de cristalizacion hidrotérmica usando
Hidrdxido de Tetrabutilamonio como agente director de
estructura, siguiendo métodos conocidos (Anunziata y

Pierella, 1993). La expresion H-ZSM-11 se obtuvo por
intercambio iénico de la matriz zeolitica en forma
sodica con una solucion de cloruro de amonio 1M
alrededor de 40 h, a 80°C y con agitacién mecénica.
Finalmente la muestra fue secada a 110°C y calcinada a
500°C en corriente de N, y luego bajo atmdsfera
oxidante por 12 h.

Caracterizacion del catalizador

Por el método BET se obtuvo un é&rea superficial de
378-392 m?/g [6]. La cristalinidad del material zeolitico
fue evaluada por medio de DRX y FTIR de la zona de
huella dactilar, siendo en ambos casos superior al 99 %.
Los sitios &cidos totales obtenidos por la técnica de
FTIR de piridina adsorbida, fueron de 0.0487 mmol/g
mientras que la relacion Bronsted/Lewis fue de 2.58.

El espectro de DRX (Figura 2), se puede observar que la
zeolita H-ZSM-11 continGa conservando su estructura y
cristalinidad luego de los distintos tratamientos
quimicos y térmicos realizados. Se observan las sefiales
caracteristicas de la matriz ZSM-11 (20=23 y 24
grados y 26=7 y 9 grados) apareciendo inalterables
luego de la incorporacion del cation.
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Figura 2. Espectro FTIR de piridina desorbida a 400 °C
y 10 Torr sobre H-ZSM-11.

Actividad catalitica

En la Figura 3 se muestran los rendimientos hacia
productos liquidos y gaseosos obtenidos de la
degradacién termocatalitica de las mezclas de
polietileno de alta y baja densidad y de los polimeros
puros sobre la zeolita H-ZSM-11. Los resultados
obtenidos oscilaron entre ~21 y 35 %p/p para la fraccion
liquida, mientras que los productos gaseosos
presentaron valores entre ~63 y 77 %p/p. Los residuos
solidos generados no superaron el 1.50 % p/p en
ninguna de las experiencias. En La distribucidon de



productos se pudo observar una importante selectividad
hacia la fraccion C5-C6 e hidrocarburos aromaticos
(benceno, tolueno, xilenos, etilbenceno, etiltolueno y
trimetilbencenos).
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Figura 3: Rendimientos hacia productos liquidos y
gaseosos obtenidos del craqueo termocatalitico de los
polimeros puros y sus mezclas sobre la zeolita H-ZSM-
11.

Al momento de presentar este trabajo se esta analizando
en forma pormenorizada la influencia de la estructura de
los polimeros en la distribucion de productos obtenidos.
Puesto que el craqueo catalitico transcurre mediante un
mecanismo carbocationico la estabilidad de los
carbocationes intermedios formados durante la reaccion
determinard tanto la actividad como la distribucion de
productos obtenida. Cuanto méas ramificado sea el
polimero de partida, mayor nimero de carbocationes
terciarios (mas estables que los secundarios) se
formaran y mas facil serd el craqueo. Por ello, la rotura
de las cadenas ramificadas del polietileno de baja
densidad es mas fécil que las del polietileno de alta
densidad, formado por cadenas no lineales.

CONCLUSIONES

Es factible la degradacion termocatalitica de las mezclas
de polietileno comercial de baja y alta densidad sobre la
H-ZSM-11 con 100% de conversion a la temperatura
estudiada.

Los rendimientos hacia productos liquidos en los
ensayos con PEBD fueron de ~35 %p/p y ~21 %p/p
para el PEAD. Mientras que rendimientos de la fraccion
gaseosa fueron de 63 %p/p y 77 %pl/p para las
experiencias con PEBD y PEAD respectivamente. Los
resultados obtenidos de La termodegradacion de las
mezclas permitieron  observar presentaron un
comportamiento intermedio al de los polimeros puros.
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