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El papel de la Quimica en la valorizacion de los residuos plasticos
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Resumen: La preocupacion por el continuo incremento de residuos plasticos, junto con una legislacion cada vez mas restrictiva, ha supuesto
la busqueda de nuevas alternativas que permitan recuperar estos residuos mas alla de las vias tradicionales, incineracion con recuperacion
energética y reciclado mecénico. Los tratamientos quimicos son una alternativa muy prometedora cuyo objetivo no es solo reducir las tasas
de vertido, sino, ademas, obtener productos utiles para la industria quimica y como combustibles. En este articulo se pasa revista a las alterna-
tivas posibles para la valorizacion quimica de los residuos plasticos, incluyendo menciones a los principales procesos industriales existentes.
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Abstract: An ever growing plastic wastes generation together with an increasingly restrictive legislation have caused new treatment alterna-
tives to be investigated, apart from the well known energy-recovery incineration and mechanical recycling processes. Chemical treatments
are a promising alternative which allows reducing disposal rates as well as obtaining raw materials for chemical industry or fuels. This paper
reviews the different possibilities for chemical valorization of waste plastics, including the main industrial processes.
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1. Introduccion

Los plasticos, después del acero, son los materiales con
mayor volumen de produccion a nivel mundial, 230 millo-
nes de toneladas en el afio 2009. Es facil imaginar que la
cifra de residuos plasticos generada cada afio sea también
muy elevada. En concreto, en ese aflo y para el conjunto
de la Union Europea mas Noruega y Suiza, se generaron
24,3 millones de toneladas de residuos plasticos.! La pre-
ocupacion por la gestion de estos residuos no solo se debe
a esta elevada cifra, sino a sus caracteristicas: su baja den-
sidad, que hace que los plasticos supongan el 20% en volu-
men del total de los residuos solidos urbanos; y su potencial
como materia prima o recurso energético, dado su elevado
poder calorifico.

Los esfuerzos por recuperar estos materiales y transfor-
marlos en recursos aprovechables han sido muchos y han
estado auspiciados por las legislaciones nacionales y comuni-
tarias. La nueva Directiva Marco de Residuos de 20082 tiene
como claro objetivo reducir la generacion de residuos y su
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impacto sobre la salud y el medio ambiente. Para ello se basa
en la jerarquia clasica de cinco principios que deben cumplir-
se, y que son: reducir la generacion de residuos; reutilizar
los objetos o componentes; reciclar los materiales; recuperar
y valorizar energéticamente los materiales que no puedan
ser reciclados; y vertido final de los residuos que no pue-
dan someterse a ningun tratamiento de los mencionados. El
objetivo es que, para el afio 2020 al menos el 50% del papel,
metal, plastico y vidrio procedente de residuos domésticos o
asimilables a éstos pueda ser recuperado para su reutilizacion
o reciclado.

Otra novedad relevante que recoge esta Directiva es la
exclusion de la categoria de reciclado de todos aquellos tra-
tamientos fisicos o quimicos cuyo producto final vaya a ser
empleado como combustible, debiendo considerarse como
valorizacion energética.

Asi pues, las posibilidades de gestion de los residuos
plasticos son diversas, aunque no todas se aplican en la
misma extension. Del total de residuos plasticos generados
en Europa en 2009, 11,2 millones de toneladas, alrededor
del 46%, acabaron en vertedero. El resto, un 54%, fueron
recuperados de diferentes formas. El reciclado fue el trata-
miento escogido para el 22% del total de residuos plasticos.
Practicamente la totalidad de los tratamientos de reciclado
corresponden a procesos mecanicos. Por su parte, la valoriza-
cion energética supuso un 32%.

Aunque las tasas de recuperacion mejoran cada afo, en
Espafia el destino final de los residuos plasticos continua
siendo mayoritariamente el vertedero controlado (aproxima-
damente un 66%, en 2009), seguido del reciclado mecanico
(21%) y la valorizacion energética (13%).3

Los tratamientos quimicos consisten en la transforma-
cion de los residuos plasticos en productos de interés, que
pueden ser los mondmeros de partida o mezclas de hidrocar-
buros con posibles aplicaciones como combustibles 0 como
materias primas para la industria quimica. El interés que ha
despertado este tipo de tratamientos se debe en parte a las
limitaciones que presentan las demas opciones disponibles.
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La imposicion legal de reducir las tasas de deposicion en
vertedero, la imposibilidad para incrementar la capacidad
de incineracién en muchos paises, debido en gran medida
al rechazo social, y ciertas limitaciones del reciclado meca-
nico, entre las que destacan la necesidad de segregar los
distintos tipos de polimeros y el reducido nimero de ciclos
de fusién y moldeado que un mismo material puede sopor-
tar manteniendo una calidad aceptable,* son algunos de los
principales motivos que llevaron a buscar otros procesos
alternativos para la valorizacion de los residuos plasticos.
Desde otro punto de vista, el de los productos resultan-
tes, surgen nuevos motivos para desarrollar tratamientos
quimicos. La creciente necesidad de materias primas para
la industria, asi como de combustibles, hace necesaria la
busqueda de nuevas fuentes para estos recursos, fuentes que
sean accesibles y economicamente competitivas. En este
sentido, los residuos plasticos presentan dos grandes venta-
jas. Por una parte, se generan en elevadas cantidades, y por
otra parte son un recurso barato para la industria.

Aunque industrialmente la aplicacion de los tratamientos
quimicos para la valorizacion de residuos plasticos es atin
escasa, su desarrollo se encuentra en una fase avanzada, por
lo que es previsible que en un futuro cercano se conviertan en
una importante alternativa de gestion de estos residuos.

En los epigrafes siguientes se exponen las diferentes
alternativas que se contemplan para el tratamiento quimico de
residuos plasticos y que se resumen en la Figura 1.

r

Agente reductor en altos hornos

Despolimerizacion

quimica (quimiolisis)

Tratamientos
quimicos para bl Gas de sintesis
los residuos
plasticos
Procesos
térmicos

Craqueo .
catailitico

Figura 1. Esquema de los tratamientos quimicos existentes para la
degradacion de plasticos residuales.

2. Uso de residuos plasticos como agentes
reductores en altos hornos

Uno de los tratamientos quimicos de residuos plasticos
mas sencillos y que ya se ha implantado a escala industrial
es el uso de estos residuos como agentes reductores para la
produccion de hierro en altos hornos. Los plasticos contienen
una relacion hidréogeno:carbono superior a la del carbon o el
aceite mineral y su gasificacion da lugar a un gas de sintesis
rico en hidrogeno, que le confiere una mayor capacidad de
reduccion. La Figura 2 muestra las reacciones de reduccion
del oxido de hierro cuando se utiliza carbon y cuando se
utiliza plastico como agentes reductores. Cuando se emplea
plastico, el hidrogeno contribuye a la reaccion de reduccion,
disminuyéndose la cantidad de CO, generada en, aproxima-
damente, un 30% en comparacién con la cantidad obtenida
empleando coque o carbon.
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(coque, carbon) —» Fe, 0, +3 CO — 2 Fe +3 CO,

(plastico) — 3y Fe,0,+2 CO + H,— 2 Fe +2 CO, + H,0

Figura 2. Reacciones de reduccion del 6xido de hierro utilizando
coque o residuos plasticos como reductores.

En Europa, desde el afo 2006, la empresa sidertrgica
Voestalpine utiliza como agente reductor en sus altos hornos
de Linz (Austria) los plasticos residuales que le proporciona
la empresa AVE, dedicada a la gestion de residuos munici-
pales e industriales.’ Para la produccion de una tonelada de
metal fundido se requiere el uso de alrededor de 370 kg
de coque y unos 90 kg de aceites pesados, que pueden sus-
tituirse parcialmente por residuos plasticos. De esta manera,
Voestalpine podria llegar a gestionar hasta 220.000 toneladas
de residuos plasticos al afio.

En Japdn, la empresa Nippon Steel alimenta a sus altos
hornos desde el afio 2000 con residuos plasticos prove-
nientes de envases y embalajes.® Los residuos plasticos se
peletizan, se mezclan con carbén y se introducen en hornos
de coquizacion donde se someten a elevadas temperaturas
(1100-1200 °C) sin aporte de oxigeno.” La descomposicion
térmica de esta mezcla da lugar a hidrocarburos liquidos y
gaseosos y coque. El coque se utiliza como agente reductor
para la obtencion del acero.?

Existen otros procesos similares al de Nippon Steel que
consiguen coque de buena calidad con diferentes mezclas de
plasticos.” Los residuos plasticos también se han empleado en
hornos de arco eléctrico con resultados satisfactorios.'?

3. Despolimerizacion quimica o quimiolisis

La despolimerizacion quimica consiste en la ruptura de
las cadenas poliméricas mediante la adicion de un reactivo
quimico, obteniéndose los mondmeros originales u oligo-
meros que se pueden volver a polimerizar, cerrdndose asi el
ciclo, tal como se muestra en la Figura 3.

La quimidlisis incluye procesos como hidrélisis, meta-
nolisis, glicolisis y otros procesos menos comunes como
puede ser la amindlisis o la saponificacion. Estos pro-
cesos solo son aplicables a los polimeros de condensa-
cion y existen procedimientos para reciclar poliuretanos
(PU), polietilentereftalato (PET), poliamidas, polimetilme-
tacrilato (PMMA), polietilennaftalato (PEN) o polibutilen-
tereftalato (PBT).!"!

Los poliuretanos pueden reciclarse mediante hidrolisis
en atmosfera inerte a una temperatura de 200-290 °C para
obtener una mezcla liquida de polioles y diferentes compues-
tos aminados. Los polioles pueden recuperarse y volver a
polimerizarse, mientras que los compuestos aminados apenas
tienen aplicaciones. El tratamiento mas habitual para los PU
es la glicolisis a temperaturas entre 180-220 °C.!> Dado que
una de las principales aplicaciones de los poliuretanos es la
fabricacion de asientos de automdviles, las compaiiias auto-
movilisticas mas importantes, como Ford y General Motors
vienen reciclando espumas de PU mediante procesos quimio-
liticos desde los anos 70.

La hidrdlisis acida de poliamidas, utilizando acido fos-
forico como catalizador, permite recuperar la caprolactama
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de diferentes tipos de nylon y ha sido empleada por muchas
compaiiias, como BASF, Zimmer AG o Snia. Sin embargo, la
imposibilidad de recuperar el 4cido adipico y la formacion de
sales inorganicas que consumian el catalizador, llevaron a la
empresa BASF en los afios 90 a disefiar un proceso de hidro-
lisis en medio basico para el reciclado del nylon 66 con el
que se recuperaba tanto la hexametilendiamina como el acido
adipico, pudiendo utilizar ambos compuestos para la sintesis
de nuevas poliamidas. La empresa DuPont ha investigado en
procesos para el reciclado de nylon 6 y 66 desde 1944, aunque
no fue hasta 1991 cuando desarroll6 un proceso de amondlisis
(aminolisis con amoniaco) en presencia de diferentes fosfatos
a escala industrial.'?

Varios poliésteres pueden despolimerizarse mediante
un proceso en dos etapas: una primera de glicolisis seguida
de una segunda etapa de amindlisis.'"* El PET, polimero de
condensacion de mayor consumo mundial, puede despolime-
rizarse para recuperar sus monomeros constituyentes (etilen-
glicol y 4cido tereftalico) mediante procesos de hidrolisis,!?
metandlisis, !¢ glicélisis,!” aminélisis'® y saponificacién.'” La
Figura 4 muestra algunas de las reacciones posibles de despo-
limerizacion quimica del PET.

A nivel comercial, el proceso UNPET?? es el principal
proceso hidrolitico de despolimerizacion de PET. Utilizando
NaOH como catalizador, se consiguen elevados rendimientos
en etilenglicol y tereftalato disodico. Se trata de un proceso
sencillo y de bajo coste que se comercializa en EEUU a
través de la United Resource Recovery Corporation, y en
Europa a través de la compafia Bradford, perteneciente al
grupo Stephenson. El proceso RECOPET,!? desarrollado por
el Instituto Francés del Petréleo y la compaiiia Technochim
Engineering es un proceso en tres etapas: saponificacion a
presion atmosférica con recuperacion de etilenglicol; purifi-
cacion de los tereftalatos en soluciones acuosas; y precipita-
cion del acido tereftalico mediante acidificacion. Este proceso
permite obtener acido tereftalico de buena calidad con costes
moderados. Una ventaja adicional es el menor consumo de
energia que supone frente a otros procesos y la posibilidad de

Polimero residual Uso

A

Trituracion

Reactivos Monémeros
—_— 5

Reactor de
despolimerizacion

Polimero virgen

R

Reactor de

Purificacion polimerizacion

Figura 3. Reciclado de plastico residual mediante quimiolisis para
obtener de nuevo polimero virgen.
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recuperar sulfato sodico que puede comercializarse. La glico-
lisis del PET comporta un menor consumo de energia y meno-
res costes que los procesos anteriores. Muchas companias
emplean la glicolisis de PET a escala industrial. Entre ellas
Shell, que en 1992 compro a Goodyear el proceso REPETE,?!
que venia comercializando desde finales de los afios 70. En
este proceso se emplea etilenglicol para despolimerizar el
PET hasta cadenas de 2 a 10 mondmeros de longitud que
posteriormente se repolimerizan con material virgen en una
proporcion del 25% de material reciclado.

Hidrolisis
{(‘;{(:)}C—O—CHECHQ—ojL + HO
(o] e} | "
» HG—~O)-C-OH +" HO-CH,CH, - OH
o 6
Alcoholisis
{c @C—O—CHZCHfo} + R-OH
o o ;oA
"HE «()-G-OR  + 1HO-CH,CH,-OH
) 6
Acidélisis
{(ﬂ: C—O—CH2CH2—O} +  R-COOH
6 Lo
nHE—{(O)-G-OH  + "R-G-O-CH, CH,-OH
0 o )
Amindlisis

{ c C-0-CH, CHfo} + R-NH,
o 0 n

|
R Hg@g,NH,R + n HO-CH, CH,-OH

Figura 4. Diferentes reacciones de despolimerizacion quimica de PET.

4. Termolisis

Los tratamientos termoliticos degradan los polimeros para
dar lugar a mezclas de hidrocarburos que puedan utilizarse
como materias primas en la industria quimica o como com-
bustibles. La Figura 5 muestra un Esquema general de este
tipo de procesos, que se comentan a continuacion.

Polimero residual

= 1x = Trituracion
..

Industria
quimica

B —» Hidrocarburos

HANAA

Reactor

Figura 5. Esquema general de los procesos termoliticos de valoriza-
cion de plasticos residuales.
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4.1 Gasificacion

La gasificacion consiste en el tratamiento térmico de los
materiales a gasificar en presencia de una cantidad controla-
da de oxigeno y/o vapor de agua, inferior a la estequiométrica,
de manera que se produzca una oxidacion parcial de los mis-
mos. Es una tecnologia madura y ampliamente implementada
industrialmente en el caso del carbon y algunas fracciones
petroliferas. El producto de estos tratamientos es gas de sin-
tesis (CO + H,), lo que requiere necesariamente acoplar estas
tecnologias dentro de un complejo quimico que permita el
aprovechamiento de dicho producto.

Generalmente, los procesos de gasificacion de hidrocar-
buros o biomasa constan de tres etapas: pir6lisis del solido y
formacion de hidrocarburos volatiles; craqueo secundario de
los compuestos no volatiles formados; y gasificacion de los
productos obtenidos. La gasificacion propiamente dicha de la
fraccion sélida carbonosa ocurre, a su vez, a través de dife-
rentes reacciones, como se muestra en la Figura 6, teniendo
en cuenta que suele emplearse como agente gasificante una
mezcla de oxigeno o aire y vapor de agua.

La gasificacion es un tratamiento muy versatil y puede
aplicarse sin necesidad de una segregacion previa de los
componentes de los residuos. De esta manera, los proyec-
tos industriales de gasificacion suelen emplear diferentes
tipos de materias primas (carbon, biomasa, residuos plas-
ticos o aceites minerales) y mezclas de las mismas con el
fin de obtener una corriente homogénea de entrada y una
calidad predefinida de los productos. Pinto et al.?? estu-
diaron la co-gasificacion de residuos de pino y polietileno.
Determinaron que la madera podia sustituirse hasta en un
60% por polietileno (PE), obteniendo, hasta esa proporcion,
un mayor rendimiento a gases y un producto mas rico en
H, (hasta el 50%) y con menos CO que utilizando solo la
madera. Mastellone et al.?3 han estudiado la co-gasificacion
de carbon, madera y plasticos residuales, concluyendo que
la madera contribuye a la formacion de menores cantidades
de residuos sélidos, mientras que los plasticos aumentan el
poder calorifico del producto obtenido.

4 N\
Oxidacion
C+0, — CO, (total)
C+ % 0, — CO (parcial)

Reaccion de Boudouard

C+2C0,—2CO

Reaccion water-gas shift

C+H,0—CO+H,
C+2H,0—CO,+2H,
CO+H,0 — CO, +H,

Metanacion
C+2H,— CH,

Reformado con vapor

CH, + H,0 — CO+3 H,
\ J

Figura 6. Reacciones asociadas a los procesos de gasificacion.
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De entre todos los procesos de gasificacion existentes
a escala industrial en los que intervienen plasticos residua-
les, el Texaco Gasification Process (TGP) es uno de los de
mayor difusion. E1 TGP es un proceso en dos etapas, una
etapa inicial de licuefaccion de los productos alimenta-
dos seguida de otra posterior de gasificacion propiamente
dicha. Durante la licuefaccion el plastico es parcialmente
despolimerizado en condiciones suaves de craqueo térmico,
obteniéndose un aceite pesado y una mezcla de gases com-
puesta por una fraccion condensable y otra no condensable.
Los gases no condensables se afiaden a una corriente de gas
natural para utilizarse como combustible en esta etapa de
licuefaccion. El aceite y el gas condensable se inyectan a
la segunda etapa de gasificacion. La gasificacion se lleva
a cabo con oxigeno y vapor de agua a temperaturas entre
1200-1500 °C. Los productos obtenidos se someten a sucesi-
vas etapas de limpieza, recogiéndose al final de los mismos
un gas de sintesis limpio y seco formado principalmente por
COy H, y, en menor medida, por CH,, CO, y H,O, asi como
por algunos gases inertes.?*

Otro proceso interesante es el Multi-purpose Gasification
Process (MPG) de la compaiiia alemana SVZ que opera con
diferentes materiales residuales, incluidos plasticos, para
obtener gas de sintesis y a partir de él metanol y electricidad.
Los residuos sélidos se alimentan a dos hornos consecutivos
de gasificacion de lecho fijo, junto con lignito y aceites pesa-
dos residuales. Se inyectan también en contracorriente oxi-
geno y vapor de agua. Los gases obtenidos en ambas etapas
se purifican, obteniéndose un gas de sintesis limpio que se
destina principalmente a la produccion de metanol (alrededor
del 70%) y electricidad (sobre un 20%).24 23

Otras tecnologias disponibles para gasificacion de resi-
duos plasticos son el proceso Waste Gas Technology UK
Limited (WGT) y el proceso Akzo Nobel.?® En el WGT,
diferentes corrientes de residuos municipales e industriales
se peletizan y alimentan a un reactor cilindrico donde se
gasifican a 700-900 °C para dar lugar a un gas de elevado
valor calorifico. Los productos gaseosos se separan de los
residuos sélidos carbonosos, que se incineran para producir
vapor en una caldera. Por su parte, el proceso Akzo Nobel
consta de dos reactores de lecho fluidizado que trabajan a
presion atmosférica. El primero de ellos es un reactor de
gasificacion que transforma los residuos (incluyendo poli-
cloruro de vinilo, PVC) a 700-900 °C en productos gaseosos
(combustibles y HCI) y alquitran. La segunda unidad es un
reactor donde se produce la combustion de los alquitranes
para proporcionar calor al primer reactor. Mediante la cir-
culacion de arena entre ambos reactores se consigue la
transmision de calor.

Las investigaciones mas recientes se centran en el estudio
por separado de la gasificacion de cada tipo de polimero y de
las condiciones de reaccion con el objetivo de maximizar la
produccion de hidrogeno y mejorar la calidad del gas de sin-
tesis obtenido. En este sentido son destacables los trabajos de
Ahmed y Gupta sobre la produccion de hidrogeno mediante
pirolisis y gasificacion de estireno a diferentes temperaturas
en el intervalo 700-900 °C,%” y los trabajos de Arena et al.
sobre la gasificacion de polietileno a 850 °C y el efecto de la
extraccion continua de los alquitranes para mejorar la canti-
dad y calidad del gas de sintesis obtenido.?®
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4.2 Pirolisis o craqueo térmico

La pirolisis o craqueo térmico se basa en la ruptura de
las cadenas poliméricas en atmoésfera inerte a temperaturas
habitualmente comprendidas entre 400-800 °C. Con algunos
polimeros de condensacion, como PMMA o politetrafluo-
roetileno (PTFE), o de adicion, como el poliestireno (PS), es
posible obtener los mondmeros originales con un rendimiento
superior al 80%. Sin embargo, con la mayoria de los polime-
ros se obtiene una amplia distribucion de productos debido al
mecanismo radicalico de la pirdlisis térmica.

Los resultados obtenidos por los diferentes autores difieren
como resultado del uso de distintos tipos de reactores y condi-
ciones de reaccion. Sin embargo, las principales conclusiones
son cualitativamente coincidentes. El PS produce elevados
rendimientos a productos liquidos, principalmente aromaticos,
siendo el estireno y el etilbenceno los mayoritarios, y genera una
elevada cantidad de residuo solido carbonoso, duro y similar
al carbon, resultado de la condensacion de anillos aromaticos.
El PVC genera elevados rendimientos a gases, principalmente
por la formacion de HCI, y una cantidad destacable de residuos
carbonosos. La pirélisis de PET produce también elevadas
cantidades de solidos y gases, principalmente CO y CO,. Las
poliolefinas (PEAD, PEBD y PP) generan menores cantidades
de gases y residuos y elevados rendimientos a liquidos y ceras,
con ligeras diferencias entre los tres polimeros en funcion del
sistema de reaccion.”? Un estudio detallado de la composicion
de los productos liquidos del craqueo térmico de poliolefinas
residuales se encuentra en el trabajo de Sojak et al.>

Uno de los procesos mas conocidos para el craqueo térmi-
co de polimeros residuales es el desarrollado por Kaminsky?3!
y denominado Proceso Hamburgo. Se trata de un proceso
en lecho fluidizado de arena con nitrégeno como agente de
fluidizacion.

En lo referente a los procesos industrialmente disponibles
para la pir6lisis de plasticos residuales, uno de los mas impor-
tantes es el Polymer Cracking Process desarrollado por la com-
paiiia BP. El proceso comienza con un tratamiento previo que
incluye trituracién y eliminacién de los compuestos no plas-
ticos. El alimento asi preparado se introduce en un reactor de
lecho fluidizado precalentado que opera a 500 °C en ausencia
de aire. Los productos de reaccion abandonan el reactor junto
con el gas de arrastre. E1 HCI formado en la descomposicion
del PVC se neutraliza haciendo pasar el gas por un lecho de
caliza. Alrededor del 85% en peso del plastico que entra en el
proceso se transforma en hidrocarburos liquidos aptos para los
procesos de refineria. Se obtiene, ademas, casi un 15% de gases
que se emplean como combustible en el propio proceso. Los
materiales solidos se separan como residuos.?#

4.3 Craqueo catalitico

El craqueo catalitico consiste en promover la degradacion
de los plasticos mediante un catalizador, normalmente un
solido con propiedades acidas (zeolitas, silice-aliminas, etc.).
Las ventajas del uso de un catalizador para la obtencion de
combustibles a partir de residuos plasticos pueden resumirse
en los siguiente puntos:*?

¢ Reduce significativamente las temperaturas y tiempos
de reaccion. Se obtienen conversiones mayores con
temperaturas y tiempos menores en comparacion con el
craqueo térmico.
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e Proporciona un mejor control sobre la distribucion de
productos en el craqueo de PEBD, PEAD y PP. Mientras
la degradacién meramente térmica da como resultado un
amplio intervalo de productos, la selectividad hacia determi-
nadas fracciones puede incrementarse mediante la utilizacion
de un catalizador adecuado. Por ejemplo, la selectividad a
productos en el intervalo de la gasolina (C5-C12) aumenta
en gran medida usando catalizadores. Los aceites obtenidos
mediante craqueo catalitico contienen, ademas, menos com-
puestos lineales y mas compuestos ramificados y aromaticos.

No obstante, el empleo de catalizadores directamente
en contacto con los residuos plasticos presenta una serie de
problemas operativos, como su posible desactivacion por
coquizacién®® o envenenamiento provocado por la presen-
cia de heteroatomos tales como Cl, N, S y diversos metales
presentes en los residuos plasticos. Asimismo, la elevada
viscosidad de los polimeros plantea problemas operativos en
los reactores. Una de las alternativas que se plantean en la
actualidad es la utilizacion de una etapa previa de craqueo
térmico seguida de un reformado catalitico de los productos
del craqueo térmico.

Son muchos los catalizadores que se han evaluado en la
degradacion de plasticos. Estos catalizadores suelen ser soli-
dos con propiedades acidas, aunque se han utilizado también
catalizadores homogéneos®* y alcalinos.

Los primeros catalizadores heterogéneos utilizados para
el craqueo de plasticos fueron 6xidos amorfos con propieda-
des acidas, como la alimina, silice-alimina, silice-magnesia,
silice-titania, entre otros,> y arcillas.3® La escasa fuerza 4cida
de los materiales amorfos y la ausencia de una estructura
ordenada que permita controlar la selectividad hacia produc-
tos de mayor valor afladido determinaron el desarrollo de nue-
vos tipos de catalizadores de mayor actividad y selectividad.

Las zeolitas, aluminosilicatos cristalinos microporosos,
han sido los catalizadores mas empleados por su elevada
acidez y selectividad de forma.’” Las primeras investiga-
ciones ataiien a catalizadores empleados en los procesos de
refineria,?® como las zeolitas Y, X, ZSM-5 o mordenita.>® Mas
recientemente se ha investigado la aplicacion de otros tipos de
zeolitas, como la zeolita Beta,* y galiosilicatos*' para obtener
mezclas de hidrocarburos ricas en compuestos aromaticos. A
modo de ejemplo, la Figura 7 recoge la estructura cristalina de
una zeolita Beta y su sistema de canales microporosos.

Debido al gran tamafio que poseen las macromoléculas de
plastico, éstas ven restringida su difusion a través del sistema
microporoso de las zeolitas (didmetro de poro inferior a 12 A),

Figura 7. Estructura cristalina de la zeolita /3.
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de manera que sélo los centros activos situados en la superficie
externa del catalizador son accesibles a las mismas, lo que
limita la actividad de estos catalizadores.

Para minimizar este problema, se han desarrollado mate-
riales mesoestructurados (tipo MCM-41 o SBA-15), que
presentan un sistema ordenado de canales mesoporosos*? (ver
Figura 8). Estos materiales consiguen elevadas conversiones
y elevados rendimientos a hidrocarburos liquidos, en detri-
mento de los gases, debido a su menor acidez y mayor tama-
fio de poro, entre 2,5 y 30 nm, segin el material. Ademas,
muestran menores selectividades hacia aromaticos y mayores
rendimientos a isoparafinas y olefinas. La principal desventa-
ja de estos catalizadores es su moderada acidez, debido a que
sus paredes no presentan una estructura cristalina.*?

La utilizacion de zeolitas con cristales de tamafio nanomé-
trico y, por tanto, de elevada superficie externa, solventaria,
por un lado, los problemas difusionales que presentan las zeo-
litas microcristalinas convencionales y, por otro, el problema
de moderada acidez encontrado para los materiales mesoes-
tructurados. Las investigaciones con zeolitas nanocristalinas
estan demostrando que las propiedades texturales mejoradas
de estos catalizadores redundan en mayores actividades en la
degradacion de plasticos.** Estas investigaciones han dado
lugar a otra estrategia en la sintesis de catalizadores: la crea-
cion de zeolitas que incorporan mesoporos a su estructura
microporosa original, obtenidas mediante diferentes procedi-
mientos,* denominadas zeolitas de porosidad jerarquizada.

Kaminsky modificd posteriormente su proceso térmico
para sustituir el lecho de arena del reactor por un catalizador
de craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC).*® Este disefio
se probo en la degradacion de PE y PS a temperaturas entre
450-515 °C y alimentando 1 kgh™! de polimero al reactor.

A escala industrial, la compaiiia japonesa Fuji Recycle desa-
rroll6 junto con Mobil Oil un proceso que actualmente se lleva
a cabo en una planta con capacidad para tratar 5000 toneladas
al afno de residuos plasticos. Previamente a ser alimentados,
los residuos plasticos se trituran y lavan, separandose el PET
y el PVC del resto por flotacion. La mezcla de poliolefinas
resultante se calienta a 250 °C y se alimenta a un reactor de
craqueo térmico a 400 °C. Los gases generados se llevan a un
reactor catalitico donde se produce su reformado. El catalizador
utilizado es zeolita ZSM-5. Los productos estan constituidos
por un 80% de liquidos (50 % gasolina, 25 % queroseno y 25 %
gasoleo), 15 % de gases y un 5 % de residuos solidos.>*?

Al-MCM-41

Al-SBA15

Figura 8. Estructura y comparacion del tamafo tipico de poro de
dos materiales mesoestructurados conteniendo aluminio: SBA-15
y MCM-41.
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4.4 Hidrocraqueo

El hidrocraqueo consiste en la degradacion de los poli-
meros mediante calentamiento en atmoésfera de hidrogeno
a elevadas presiones y en presencia de catalizadores bifun-
cionales capaces de promover asimismo la hidrogenacion de
los productos. Es un tratamiento versatil que permite obtener
elevados rendimientos a hidrocarburos liquidos operando a
temperaturas entre 300-500 °C. Sin embargo, la necesidad
de trabajar con hidrégeno a presiones entre 20 y 100 bares
encarece de manera notable el proceso.

Los catalizadores de hidrocraqueo han de ser bifunciona-
les, esto es, deben contar con una fase metalica con funcion
hidrogenante/deshidrogenante y un material acido con fun-
cion de craqueo e isomerizacion, que puede ser cualquiera de
los materiales habitualmente utilizados en el craqueo catali-
tico. La apropiada combinacion de ambas funciones da lugar
a una variedad de reacciones de reformado (isomerizacion de
parafinas lineales a ramificadas; deshidrociclacion de parafi-
nas lineales a naftenos; deshidrogenacion de naftenos hacia
aromaticos; entre otras), ademas de la saturacion de los dobles
enlaces y el craqueo de las moléculas.3®

Los catalizadores mas habituales son silice-aliminas
o zeolitas impregnadas con metales, que pueden ser, tanto
metales nobles, generalmente Pt o Pd, como de transicion,
siendo los mas habituales, en este caso, Ni, Mo, W y Co.

A nivel industrial, el principal proceso de hidrocraqueo de
residuos plasticos era el Veba Combi Cracking Process, opera-
do por la compafiia alemana Veba Oel AG entre 1993 y 1999.
La planta, situada en la localidad alemana de Botrop, procesaba
en exclusiva plastico residual de envases y embalajes y tenia
una capacidad de 80.000 t/ano. La primera etapa del proceso
consistia en una despolimerizacion y deshalogenacion del
plastico a 350-400 °C. El producto liquido obtenido se dirigia a
la siguiente etapa, y la fraccion gaseosa se sometia a un lavado
para absorber y recuperar el cloro en forma de HCI comercia-
lizable. Los liquidos y gases limpios se llevaban a la etapa de
hidrogenacion a 400-500 °C bajo una presion de 100 bares de
hidrogeno en un reactor en fase liquida. Los productos se sepa-
raban en dos fracciones y la mas pesada (alrededor del 2%),
contaminada con metales, cenizas y sales inorganicas se utiliza-
ba, junto con carbdn, para la produccion de coque. La fraccion
mas ligera se sometia de nuevo a un reformado con hidrogeno
en un reactor de lecho fijo para obtener crudo sintético que,
tras los necesarios tratamientos para eliminar H,S y amoniaco,
podia incorporarse a las corrientes de refineria.’!?

5. Conclusiones

Los residuos plasticos pueden ser valorizados por diferen-
tes vias. Ademas de los procesos mas tradicionales de incine-
racion con recuperacion energética y reciclado mecanico, los
tratamientos quimicos se han presentado en los tltimos afios
como una alternativa de gran potencial para la valorizacion de
estos residuos. Estos tratamientos presentan una ventaja adi-
cional: la posibilidad de obtener productos de valor afiadido,
utilizables como materias primas para la industria quimica o
como combustibles en automocion.

Los tratamientos quimicos son muy variados y su apli-
cacion depende del tipo de polimero. Los polimeros de con-
densacion, como los poliésteres, poliuretanos y poliamidas,
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pueden despolimerizarse mediante la accion de reactivos qui-
micos para obtener los mondmeros originales. Esta quimio-
lisis implica reacciones de hidrolisis, alcohdlisis, aminolisis,
etc., en funcion del reactivo empleado.

Mediante tratamientos térmicos, pueden degradarse los
residuos plasticos, generalmente polimeros de adicion, como
las poliolefinas, para obtener mezclas de hidrocarburos
liquidos y gaseosos con diferentes aplicaciones. Existen
diferentes procesos: gasificacion, pirdlisis, craqueo catalitico
o hidrocraqueo. En los dos ultimos casos, la presencia de un
catalizador permite utilizar condiciones de operacion mas
suaves y controlar la distribucion de tamafos moleculares de
los productos. La seleccion adecuada del catalizador es, por
tanto, un factor fundamental.

Finalmente, los residuos plasticos pueden utilizarse
como agentes reductores en altos hornos, sustituyendo par-
cialmente al coque proveniente de las fuentes tradicionales,
como son carbon y aceites minerales, proporcionando un gas
mas rico en hidréogeno y mondxido de carbono y con mayor
poder reductor.

Algunos de estos tratamientos se han desarrollado a nivel
industrial, principalmente en Europa y Japén, aunque en
menor medida que el reciclado mecanico. Es previsible que
en un futuro cercano el importante esfuerzo investigador en
este campo de lugar a una mayor presencia de los tratamientos
quimicos en la valorizacion de los residuos plésticos.
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