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INTRODUCCIÓN
Una estrategia adecuada de gestión de residuos plásticos, es un aspecto importante a tener en cuenta en relación al mejoramiento de la calidad ambiental y el desarrollo sostenible. Además, si se considera que el aumento en el consumo de plásticos se ha producido en paralelo con el desarrollo tecnológico de estos materiales, pero dejando de lado la alternativa del reciclado, esto se traduce inevitablemente en una mayor generación de residuos sólidos en general. 
Tomando como referencia el Estudio de Calidad de los Residuos Sólidos de la Ciudad Autónoma de Buenos Aires de 2009, se advierte que la porción de materiales plásticos contenida en los residuos sólidos urbanos (RSU) alcanzó casi un 20%, entre los cuales se destacan mayoritariamente el polietileno de baja densidad -PEBD-, poliestireno -PS- y polietilentereftalato -PET- (alrededor del 83% del total de residuos plásticos) y, en menor proporción, el polietileno de alta densidad -PEAD-, polipropileno -PP- y policloruro de vinilo -PVC- [1].
Dentro de los residuos sólidos urbanos (RSU), los plásticos tienen una importancia relevante como consecuencia de su baja densidad y gran volumen, lo cual los convierte en muy visibles. Sumado a esto, su escasa biodegradabilidad y la posible valorización de este residuo, hacen que el depósito en vertederos sea una alternativa inaceptable, al menos en las cantidades manejadas en la actualidad. En este sentido, la valorización energética y el reciclado se perfilan como soluciones preferibles; mientras que la reutilización presenta una aplicabilidad bastante limitada. 
Entre las posibles alternativas de tratamiento se encuentra el "reciclado químico" de residuos plástico, mediante craqueo termo-catalítico [2,3]. El mismo consiste en la rotura de las cadenas poliméricas en atmósfera inerte por efecto térmico y/o catalítico. Los residuos plásticos son degradados a hidrocarburos de mayor valor agregado, los cuales podrán ser utilizados como combustibles o compuestos químicos de interés industrial. Mediante la adición de catalizadores se mejora la tecnología puramente térmica, posibilitando la obtención de productos en un rango de distribución mucho más reducido, permitiendo alcanzar mayor selectividad hacia ciertos compuestos en función de las características del catalizador utilizado y reduciendo los tiempos de reacción y las temperaturas del proceso a 350-550 °C.
En el presente trabajo se realiza la degradación termo-catalítica de PEAD, PEBD, PP, PS y PET a 500°C sobre zeolita microporosa ZSM-11 modificada con H+.
EXPERIMENTAL

Preparación del catalizador. La zeolita ZSM-11 empleada (Si/Al=17) fue sintetizada por el método de cristalización hidrotérmica usando Hidróxido de trabutilamonio como agente director de estructura, siguiendo métodos conocidos [4]. La matriz zeolítica se modificó mediante diferentes tratamientos físico-químicos y térmicos, con el objeto de conferirle determinados tipos de sitios activos para orientar y mejorar la actividad catalítica, haciéndola mas activa y selectiva para este proceso. La expresión H-ZSM-11 se obtuvo por intercambio iónico de la zeolita en forma sódica con una solución de cloruro de amonio 1M alrededor de 40 h, a 80ºC y con agitación mecánica. Finalmente, la muestra fue secada a 110°C y calcinadas a 500°C en corriente de N2 y luego bajo atmósfera oxidante por 12 h.
Caracterización del catalizador. La matriz zeolítica ZSM-11 y su expresión modificada fueron caracterizadas a través de diversas técnicas. XRD en un difractómetro Phillips PW-1700 con contador de centelleo, (I=25mA, V=40kv), radiación monocromática CuKde 1.54 Å de longitud de onda, barriendo desde 5 a 60 grados (2) con un ancho de paso de 0.2 grados. Análisis infrarrojo IR en un espectrómetro JASCO 5300. A los fines de confirmar estructura por FTIR se prepararon pastillas al 0.05 % de zeolita en KBr, efectuando análisis en la región de vibración de la red zeolítica (FTIR de fondo), entre 400-1800  cm-1; también se efectuaron análisis de determinación de acidez por adsorción de piridina al vacío a temperatura ambiente y desorción a 400ºC y 10-4 Torr, empleando una celda termostatizada con una ventana de CaF2 conectada a una línea de vacío, a los efectos de identificar y cuantificar sitios ácidos de los materiales zeolíticos.
Sistema de reacción. El sistema catalítico consistió de un reactor tubular de lecho fijo de vidrio, de 10 mm de diámetro, relleno 2/3 partes con partículas de cuarzo malla 8/12 y depositando sobre estas el catalizador y el polímero. El reactor se calefaccionó en un horno tubular con controlador de temperatura. Los ensayos se realizaron a 500 °C, una vez alcanzada esta temperatura se comenzó a contar el tiempo de reacción (20 min). Tanto los productos líquidos como gaseosos, fueron recogidos en trampas para líquidos y gases conectadas en serie a la salida del reactor (en la parte inferior del mismo). El reservorio para líquidos se sumergió dentro de una mezcla refrigerante hielo-sal a una temperatura aproximada de –7°C. Los productos gaseosos atravesaron la trampa para líquidos y fueron recogidos en una segunda trampa. Una corriente de N2 de 2,5 mL/min circuló constantemente en el interior del reactor. Los productos de reacción líquidos y gaseosos se analizaron por cromatografía en fase gaseosa utilizando detector FID y una columna capilar de dimetilpolisiloxanos de 30 m de longitud y por CG-masas. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN


En la Tabla I se muestra la caracterización fisicoquímica de la zeolita utilizada en los ensayos de actividad catalítica. 
Tabla I. Caracterización fisicoquímica de la muestra zeolítica
	Catalizador
	Cristalinidad

(%)

	
	XRD
	FTIRa

	H-ZSM-11
	100
	>99





a FTIR en la zona de huella dactilar (400-1400 cm-1)
La Figura 1 presenta las señales de adsorción de piridina a 400ºC y 10-4 Torr en la zona de 1400-1700 cm-1. Como se puede observar aparece una señal a ~1636 cm-1, adjudicada por algunos autores a la vibración de los iones OH- estructurales [5]. También se puede observar una señal a 1623 cm-1, relacionada a especies Piridina-sitios ácidos de Lewis de aluminio de red [6].

La posición de la banda a 1600 cm-1 puede ser considerada como una medida de la fuerza de los sitios ácidos de Lewis de la superficie [7]. Las bandas a mayor número de onda resultan de sitios ácidos de Lewis fuertes, mientras que las bandas a menor número de onda (1616 cm-1) indican sitios de fuerza media [5].  La banda a 1490 cm-1 corresponde a la vibración del anillo de piridina adsorbida en sitios ácidos tanto de Brönsted como de Lewis. La banda a 1545 cm-1 es debida a la presencia de sitios ácidos de Brönsted. La presencia de la banda a 1456 cm-1 se debe a los sitios ácidos de Lewis correspondientes a aluminio de red presentes en la expresión protónica H-ZSM-11.
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Figura 1. Bandas de FTIR de piridina adsorbida a temperatura ambiente y desorbida a 400°C y 10-4 Torr.

En la Figura 2 se muestran los rendimientos a hidrocarburos líquidos (HCL), gaseosos (HCG) y residuos sólidos (polímero sin convertir + coque) obtenidos de la degradación catalítica de diferentes polímeros sobre H-ZSM-11 a 500°C y un tiempo de reacción de 20 min. En las alimentaciones poliolefínicas se observaron rendimientos mayoritarios a HCG (77,44 %p/p para PEAD, 63,75 %p/p para PEBD y 60 %p/p para PP). Mientras que el plástico con estructura policíclica (PS) produjo mayor rendimiento a HCL (99,46 %p/p). El PS es menos craqueado hacia productos gaseosos, ya que el anillo bencénico que forma parte de la estructura del mismo es muy estable. 
El PP exhibió una mayor producción de HCL que los PE. Los rendimientos a productos líquidos mostraron el siguiente orden: PEAD > PEBD > PP > PS. De acuerdo a la conformación del PP (carbonos terciarios), la temperatura de descomposición térmica es inferior a las correspondientes del resto de las poliolefinas evaluadas en este trabajo. La menor producción de HCG por craqueo catalítico estaría asociada al impedimento estérico que se presenta por la mayor sección transversal que muestra este polímero, debido a los grupos metilos laterales de las cadenas en relación al tamaño de poros que ofrece la zeolita H-ZSM-11.

Así, mientras que las diferencias en el craqueo PEAD y PEBD son debidas principalmente a la estabilidad de los carbocationes formados en cada caso, la mayor dificultad en el craqueo de PP es atribuible a la mayor sección transversal que posee éste polímero y al impedimento estérico causado por los grupos metilos laterales de las cadenas [8]. 
Los residuos sólidos obtenidos fueron del 1,50 %p/p para PEAD, 1,25 %p/p para PEBD y 0,07 %p/p para PS. Un comportamiento diferente fue observado en la degradación termo-catalítica de PET. Este polímero generó un elevado rendimiento a residuos sólidos (44 %p/p).
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Figura 2. Rendimiento (% p/p) a productos líquidos, gaseosos y residuos sólidos en la transformación catalítica diferentes polímeros.

En la distribución de productos se pudo observar que los PE exhibieron selectividades mayoritarias hacia hidrocarburos aromáticos (HCA) y la fracción correspondiente a gases licuados de petróleo (C3-C4). Mientras que el PP generó predominantemente compuestos con mayor número de átomos de carbono. 

Por otra parte, el PS generó principalmente benceno y estireno en proporciones semejantes (alrededor del 20 %), y -metilestireno e indanos en porcentajes inferiores a estos (alrededor de 12-15 %). La elevada producción de estireno obtenida, estaría indicando que una vez producido el monómero por descomposición térmica, la zeolita ofrecería impedimentos estéricos en los poros de la misma que no permitirían la formación de los estados de transición bimoleculares (el estado de transición del paso que determina la velocidad de la reacción implica la colisión de dos moléculas) necesarios para las reacciones de oligomerización y transferencia de hidrógeno. Así, la incidencia de los sitios externos sería relativamente más importante a través de la interacción con los fragmentos de polímero, formándose por ejemplo benceno como resultado del ataque electrofílico a los anillos aromáticos de las cadenas [9].
Actualmente se está analizado en forma pormenorizada la distribución de productos correspondientes al craqueo termo-catalítico de PET.
CONCLUSIONES

Los resultados reportados en este trabajo demuestran que es factible la descomposición catalítica de PEAD, PEBD, PP, PS y PET hacia hidrocarburos de mayor valor agregado, mediante la utilización de la zeolita H-ZSM-11 y el sistema de reacción diseñado y las condiciones operativas ensayadas.

Los HCG fueron los productos mayoritarios obtenidos de la degradación catalítica de los plásticos poliolefínicas. Por su parte, el PS generó uno elevado rendimiento a HCL (valor cercano al 100 %p/p). Los residuos sólidos obtenidos fueron < 1.5 %p/p, excepto para PET que generó un elevado rendimiento (44 %p/p).

 
Según los datos informados en este trabajo se puede inferir que los rendimientos a productos líquidos, gaseosos y residuos sólidos son altamente dependientes de la estructura del polímero.
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