PLASTICOS Y MEDIO AMBIENTE
ASPECTOS QUIMICOS DEL RECICLATE
DE PLASTICOS

INTRODUCCION

a conservacion de las fuentes
de materias primas, la protec-
cion del ambiente, las nuevas
iniciativas legislativas y la gestién y
reciclaje de los residuos represen-
tan aspectos diversos de una de las
principales inquietudes de Ia
sociedad actual: la conservacion
del medio ambiente. El impacto
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dos por modificaciones de su
estructura quimica, como las sus-
tancias residuales que quedan
sobre la superficie de las piezas
después de su uso, son los factores
que influyen mas directamente en
este tipo de reciclaje. En el caso de
los contaminantes, la problematica
se agudiza por la utilizaciéon cada
vez mas frecuente de materiales
multicomponentes, en los que
encontramos, entre otros com-
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ambiental se ha convertido en un
aspecto condicionante del desarrollo de nuevos pro-
ductos industriales, asi como también de su uso y del
tratamiento final de sus residuos. Desde este punto de
vista los plasticos representan sin duda alguna un mate-
rial ideal que conjuga una gran versatilidad productiva,
adaptable a las exigencias del disefio, con soluciones
tecnolégicamente innovadoras, todo ello minimizando
el impacto ambiental. [1]

En contra de la percepcién del consumidor, el impacto
ambiental de los plasticos es menor que el producido
por otros materiales tradicionales, debido no sélo a una
fabricacion que requiere menos recursos energéticos
gue en otros casos, sino también a su propia ligereza
que aporta claras ventajas (por ejemplo durante el
transporte) y, sobre todo, a la posibilidad de un recicla-
je eficaz que permite disminuir la cantidad de residuos
y el consumo de materias primas. El reciclaje de plasti-
cos es un campo de trabajo que atrae a un numero cre-
ciente de grupos de investigacion [2] y cuya relevancia
y actualidad se ve confirmada por la publicacion
reciente de un "highlight" sobre el tema en una revista
de quimica general de prestigio como es Angewandte
Chemie International Edition [3], asi como también por
el desarrollo de instrumentos educativos para la rea-
lizacion de clases practicas sobre el reciclaje de plasti-
cos, como son los publicados por el Journal of Chemical
Education [4]. Dentro de los cuatro niveles de reciclaje
(véase Tabla 1 y Figura 1), aquel que presenta mayor
interés tanto desde el punto de vista de la cantidad a
tratar como desde el punto de vista fisico-quimico es el
reciclaje secundario, en el que los residuos plasticos
procedentes de piezas ya utilizadas se separan, tritu-
ran, limpian y finalmente se convierten en una nueva
materia prima. La heterogeneidad del residuo y la pre-
sencia de contaminantes, tanto aquellos componentes
disueltos y/o dispersos en la matriz polimérica o forma-

puestos, pigmentos, cargas de rel-
leno, pegamentos, laminados y barnices. A contin-
uacion se revisara de forma detallada algunos de estos
factores, introduciendo una serie de problematicas de
interés tanto para la investigacion aplicada como para la
practica industrial.

La calidad de los productos obtenidos por reciclaje
depende en gran medida de la presencia de cuerpos
extrafios [6]. Incluso en el caso de los programas de

Tabla 1. Los cuatro niveles de reciclaje de los residuos
pldsticos

Primario los residuos sobrantes procedentes del
proceso de fabricaciéon de un producto
plastico se vuelven a utilizar (reciclaje
mecanico), después de ser mezclados
con plasticos virgenes, dentro del mismo

proceso productivo

Secundario los residuos procedentes de piezas ya
utilizadas se convierten en materia prima
(reciclaje mecdnico) para la produccion
de articulos con propiedades que son
normalmente inferiores a las del polimero

original

Terciario es un reciclaje quimico por el que me-
diante pirolisis, glicdlisis, alcoholisis o
hidrélisis se convierten los plasticos en
los mondémeros iniciales o en productos
intermedios de bajo peso molecular para
que vuelvan a ser utilizados para la
polimerizacion o como materias primas
por la industria petroquimica

Cuartenario los residuos se emplean directamente

como combustible (recuperaciéon de

energia)

PLASTICOS Y MEDIO AMBIENTE:... NIl

Segunda Epoca Abril-Junio 2005

97

Anales de la Real Sociedad Espariola de Quimica




Anales de la Real Sociedad Espariola de Quimica E Segunda Epoca Abril-Junio 2005

consumo de plasticos (x 1000 tons)
Total 20.391 (2.095)

vertedero
62.2% (72.3)

reciclaje quimico
15%

reciclaje mecanico
recuperacion de energia 13.3% (15.0)

23.0 % (12.7

Figura 1. Reciclaje de residuos pldsticos en Europa
Occidental en el afio 2002 (los datos en cursiva se refieren
a Espanfa) [5]

recogida diferenciada, implantados mediante una edu-
cacion y sensibilizacion especifica del consumidor, no
se pueden evitar los problemas relacionados con la
separacion de productos contaminantes depositados en
los contenedores inadvertidamente, de los materiales
multicomponentes o simplemente de los residuos de
uso. En la Tabla 2 se proporciona una lista de aquellos
que pueden ser considerados como los contaminantes
mas comunes en algunos de los polimeros mas utiliza-
dos, esencialmente termoplasticos, clasificados segun
la tipologia de origen.

Entre las metodologias econémicamente interesantes y
de amplia difusion para la separacion de impurezas de
plasticos homogéneos, se encuentran aquellas
basadas en la densidad diferencial, usadas por ejem-
plo en el reciclaje de envases de PET para separar el
papel o el plastico de las etiquetas y el polietileno de las
tapas, que también pueden ser de aluminio. Se puede
obtener un mayor grado de separacion y purificacion en
el caso de que se trate de materiales plasticos solubles,
habiéndose propuesto la disolucién selectiva de pro-
ductos plasticos multicomponente mediante la uti-
lizacion de mezclas de disolventes, aunque este méto-
do presenta dificultades en su aplicaciéon en el ambito
industrial. Obviamente, existe también la alternativa de
la utilizacion directa de los residuos plasticos heterogé-
neos sin la realizaciéon de separaciones previas,
obteniéndose asi un material termopléstico convertible
en manufacturas mediante equipos de transformacion
convencionales [7].

Antes de pasar a revisar las diferentes categorias de
contaminantes y su efecto sobre el reciclaje secundario,
es necesario hacer notar que los materiales poliméricos
que sufren en la actualidad el proceso de recuperacion,
pueden haber sido producidos incluso hace mas de
veinte afios, complicando la cuestidn del tipo de aditivos
que pueden estar presentes y de sus productos de con-
version después del reciclaje. Mas especificamente, los
retardadores de llama son una clase de aditivos utiliza-
dos en concentraciones relativamente altas (10-15%)
en aplicaciones que van desde productos para la cons-
truccion hasta componentes de automéviles, muebles,
etc. Algunos retardadores de llama halogenados han
sido prohibidos desde hace algunos afos debido a su
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Tabla 2. Contaminantes mds comunes que se encuentran en
algunos de los polimeros de mayor difusion

Polimero Origen Contaminante

Polietileno terefta- Envases

lato (PET)

PVC, PET colorea-
do, agua, pega-
mento, oligdmeros

Polietileno de alta |Envases para leche| polipropileno (PP),

densidad (PEAD) y alimentos residuos lacteos,

colorantes, pega-
mento

PEAD Otros envases para| Papel, pegamento,
liquidos detergentes, lejia,

gasolina

Polietileno de baja
densidad (PEBD)

Plasticos agricolas | Tierra, insecticidas,
Ni, productos de

oxidacion
PEBD Bolsas Papel, tinta, resi-
duos alimentarios
PEBD Peliculas multicapa | EVOH, poliamidas
Policloruro de vinilo Envases PET, PEAD, papel,
(PVC) Al, PP
Copolimero Objetos de uso Retardadores de
acrilonitrilo-buta- domeéstico llama
dieno-estireno
(ABS)
Caucho de Neumaticos Fibras, aceites
estireno-butadieno extensores
(SBR)

toxicidad, pero se encuentran todavia en muchos de los
polimeros de uso cotidiano, y pueden por lo tanto reen-
trar en el flujo del reciclaje.

CONTAMINACION POR OTROS POLIMEROS
PVC en PET

A pesar de que en Europa el PVC ha sido sustituido casi
completamente por el PET, sobre todo en envases para
liquidos alimentarios, el PVC sigue siendo utilizado
cada vez con mas frecuencia en otros sectores. En el
reciclaje de estos polimeros, los mismos PET y PVC
constituyen, de forma reciproca, el principal contami-
nante debido a sus pesos especificos muy similares, lo
que hace que no puedan ser separados mediante los
procesos fisicos comunes, como la flotacion, exigiendo
medios mas sofisticados.

EI PVC no es estable a la temperatura de procesado del
PET (aproximadamente 280°C), dando lugar a la pro-
blematica emisién de acido clorhidrico (dehidrocloru-
racién). Debido a esta razén, muchos compradores de
PET reciclado exigen la total ausencia de PVC, ya que
la presencia de cantidades minimas, del orden de 100
ppm, pueden provocar serios problemas de coloracion
del PET durante la fase de secado y resultar en la for-
macion de manchas negras durante la extrusion.



Existen, sin embargo, aplicaciones en las que resulta
tolerable la presencia de diversos centenares de ppm
de PVC.

PEAD en PET

Otro polimero utilizado, aunque en mucha menor medi-
da, para la produccién de envases para liquidos ali-
mentarios, especialmente para la leche, es el PEAD,
pudiéndose encontrar por lo tanto con cierta frecuencia
envases de PET y PEAD mezclados en los contene-
dores de recogida. Estos dos polimeros son incompati-
bles en el proceso de fusion y después de la solidifi-
cacion permanecen como fases separadas, dando
lugar a un material con zonas mecénicamente débiles
[8].

PP en PEAD

El PP se utiliza a menudo para la fabricacion de tapas
para envases de PEAD (especialmente para envases
de champu, detergentes y lejias). Debido a que el
PEAD y el PP presentan pesos especificos muy simi-
lares, son virtualmente inseparables mediante las técni-
cas fisicas mas comunes, exigiendo métodos de sepa-
racion mas sofisticados, como aquellos basados en téc-
nicas espectroscopicas, con mediciones en linea espe-
cialmente en el intervalo del infrarrojo cercano. Debido
a la incompatibilidad entre estos dos polimeros, la pre-
sencia de pequefas cantidades de contaminacién por
PP puede ocasionar problemas durante la extrusion,
debido a la formacién de bloques de PP no fundidos.
Ademas, la adicion de pequefios porcentajes de PP en
el PEAD resulta en una disminucién de la resistencia a
impactos de este ultimo a bajas temperaturas.

PET en PEAD

Debido a que el PET permanece sdlido a las tempera-
turas normales de procesado del PEAD, el PET no fun-
dido puede causar problemas durante la elaboracion,
causando la obturacion de los canales de transporte de
la masa fundida o de los inyectores.

Celulosa en PEAD

Muchos envases de PEAD y PET presentan todavia eti-
quetas de papel que son eliminadas durante la fase de
lavado del proceso de reciclaje. En cualquier caso,
pequefias cantidades residuales de fibra de celulosa
pueden ocasionar graves problemas (formaciéon de
cavidades y defectos superficiales) en la fase posterior
de soplado de la masa fundida.

Materiales poliméricos de multicapas

La aparicion de peliculas multicapa para mejorar las
propiedades de barrera especificas (impermeabilidad a
gas y vapores) ha complicado notablemente las fases
del reciclaje, debido a la presencia de poliamidas y
EVOH (copolimero de etileno-vinil alcohol), incompati-
bles con las fases de reciclaje de PE y PP.

CONTAMINACION POR CONTACTO

El caso tipico de contaminacién a través de la superfi-
cie lo constituye el empleo de materiales plasticos en el
envasado, lo que constituye a groso modo un tercio del
uso total de materiales poliméricos. Los envases de
plastico se contaminan a menudo de su contenido, que
puede ser absorbido directamente por el material o sim-
plemente puede constituir un residuo de dificil elimi-
nacion mediante los métodos estandar de lavado [9]. A
menudo se encuentran también contaminaciones
derivadas del uso secundario de los contenedores de
plastico, como por ejemplo en el almacenamiento de
aceites usados. En la Tabla 3 se resumen los efectos
de los contaminantes no poliméricos mas comunes
sobre el reciclaje de los polimeros.

Una investigacion sobre el efecto de los contaminantes
sobre envases de PEAD usados para detergentes,
lejias, lubricantes y gasolina ha revelado que los conta-
minantes son generalmente absorbidos por las paredes
del envase y no son totalmente eliminados mediante el
lavado [10]. Los principales contaminantes encontrados
en el granulado de reciclaje son hidrocarburos (1-2%),
aceites (0,7%) y cloro proveniente de la lejia (100-500
ppm). Otro tipo de contaminacién proveniente de la uti-
lizacion post-consumo de los contenedores de PEAD la
constituyen los residuos de aceites lubricantes para
motores, que confieren al producto reciclado un olor

Tabla 3. Efectos principales de algunos contaminantes no
poliméricos sobre el reciclaje de polimeros

Contaminante Efecto sobre el reciclaje

Metales Obstruccion de los inyectores;
catalisis de la oxidacion del
polimero
Papel, fibra Formacién de cavidades y defectos
superficiales
Tierra Baja calidad estética del producto

Pigmentos y colorantes | Variaciones indeseadas en el color;
catalisis de la oxidacion del
polimero

Agua Degradacion hidrolitica del PET;

defectos superficiales (polietileno)

Aceites lubricantes Olores indeseados

Leche Plastificacion y reduccion de las
propiedades de resistencia a
impactos; olor rancio del &cido
butirico
Herbicidas Gases toxicos y peligrosos para los

operadores

Retardadores de llama | Posible formacion de productos de

elevada toxicidad

PLASTICOS Y MEDIO AMBIENTE:... NIl

Anales de la Real Sociedad Espafiola de Quimica E Segunda Epoca Abril-Junio 2005




Anales de la Real Sociedad Espafiola de Quimica E Segunda Epoca Abril-Junio 2005

[ desagradable. Esta contaminacion constituye un pro-

blema incluso a niveles inferiores a aquellos del limite
de deteccion de instrumentos analiticos como la cro-
matografia de gases/espectrometria de masas.

En lo que se refiere al reciclaje de PEAD usado para los
envases de leche, se ha demostrado la difusion del
acido butirico, uno de los principales componentes de la
leche rancia, en las paredes de la botella [11].

Algunos compuestos clorados, especialmente los cloro-
fenoles, presentan la capacidad de contaminar el PEAD
a concentraciones del orden de partes por billén (ppb).
De hecho es bien conocido en la industrial lactea que la
presencia de cantidades de alrededor de 5 ppb en la
leche pueda ser detectada por la presencia de un sabor
desagradable. Estos compuestos pueden entrar en el
proceso de reciclaje a través de la utilizaciéon post-con-
sumo de los envases para almacenar herbicidas, sien-
do suficiente la presencia de un solo envase contami-
nado para contaminar miles de envases limpios.

Recientemente se ha prestado también especial aten-
cion al reciclaje de plasticos agricolas de PEBD conta-
minados con residuos de pesticidas, que presenta pro-
blemas de dificil solucion, ya que incluso la incineracion
podria ocasionar la formacién de especies de elevada
toxicidad [12].

La contaminacién del PET por sustancias extrahas es
mucho menos critica que en el caso del PEAD, habién-
dose comprobado que los procesos normales de
limpieza y lavado asociados a la re-elaboracién con-
vencional son suficientes para eliminar los riesgos
provenientes de la presencia de contaminantes [13]. La
mayor facilidad de contaminacién del PEAD se debe en
parte a su estructura olefinica, mientras que el PET,
cuando presenta orientacion biaxial, como en el caso de
las botellas preparadas mediante extrusion con sopla-
do, es altamente cristalino y generalmente impermeable
a cualquier tipo de compuesto de migracién. Por otro
lado, la temperatura relativamente alta utilizada para la
elaboracion del PET lleva consigo la destruccion de los
contaminantes absorbidos. Por el contrario, el reproce-
sado del PEAD se realiza a una temperatura conside-
rablemente mas baja y probablemente muchos com-
puestos téxicos no sufren una degradacién térmica
completa.

CONTAMINANTES DEL AMBIENTE

Tierra en plasticos agricolas

Debido a la prohibicién por ley de eliminar los plasticos
agricolas mediante la combustién directa en el campo,
se ha creado la necesidad de una recogida y transporte
para su eliminacion o regeneracién en el caso de que el
producto no esté excesivamente degradado [14]. Entre
los contaminantes de los plasticos agricolas, la tierra es
el que se encuentra presente en mayor cantidad (hasta
el 30-40%), pero son los residuos vegetales, que no
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pueden ser eliminados facilmente mediante lavados
simples, los que constituyen el principal problema.
Otros contaminantes son los pesticidas y las mismas
fracciones fotooxidadas del PEBD del plastico agricola.

Humedad en el PET

La humedad puede inducir la hidrdlisis del PET durante
el reprocesado, con una rapida disminucion del peso
molecular y por lo tanto de la viscosidad, lo que imposi-
bilitaria la obtencion de botellas de calidad aceptable
[8]. El secado necesario de los granulos de PET se
efectia a 160-180°C, hasta obtener un material con un
contenido de humedad inferior a 50 ppm.

CONTAMINACION DE ADITIVOS Y DE SUS PRODUC-
TOS DE CONVERSION

Los bifeniléteres polibromados son excelentes retar-
dadores de llama que pueden dar lugar, por descom-
posicion a altas temperaturas, a la formacion de com-
puestos de elevada toxicidad, como dibenzofuranos
polibromados (PBDF) y dibenzodioxinas polibromadas
(PBDD) (Figura 2). A pesar de que su uso ha sido pro-
hibido, en la actualidad nos encontramos con mate-
riales poliméricos fabricados hace incluso 10 o 20 afos
que todavia los incluyen, entrando en el proceso de
reciclaje una vez finalizado su ciclo de vida util. Los
retardadores de llama pueden incluso modificar el tipo
de productos que se forman durante la incineracién de
los polimeros, interfiriendo por lo tanto en el reciclaje
cuaternario (Tabla 1). Como ejemplo se puede citar el
caso de los poliuretanos: en presencia de retardadores
de llama fosfénicos la combustién conlleva la formacion
de anilina, un compuesto parcialmente toxico.

Otro ejemplo de formacion de productos de conversion
de los aditivos que puede influir negativamente en el
reciclaje es el de los fotoestabilizantes basados en com-
plejos metalicos. Los plasticos de uso agricola de PEBD
contienen a menudo complejos de niquel, estables a la
temperatura normal de procesado de las poliolefinas
(200-250°C), pero que se descomponen rapidamente a
temperaturas mas elevadas, como aquellas aplicadas
en la elaboracién del PET (>280°C). Por lo tanto, en el
reciclaje de plasticos mixtos se pueden generar iones
niquel que al funcionar como catalizadores de la oxi-

@ @ £00-800°C
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Figura 2. Descomposicién de bifeniléteres polibromados



dacién del polimero, conllevan a manufacturas relativa-
mente poco estables.

Merece una mencidén especial el caso de algunos de los
pigmentos utilizados en las manufacturas de PE. Se
trata de diversos pigmentos basados en oOxidos e
hidréxidos de hierro, que a las temperaturas de repro-
ceso funcionan como pro-oxidantes, o de pigmentos
verdes constituidos de 6xido de cromo, que pueden
catalizar la termo-oxidaciéon del PEAD. En general, el
PE virgen estd adecuadamente estabilizado contra
estos efectos cataliticos, pero durante el reprocesado,
los antioxidantes son consumidos o destruidos, permi-
tiendo la libre accion catalitica de los pigmentos.

CONTAMINACION DURANTE EL PROCESADO

Metales

La contaminacion por fragmentos o residuos metélicos
provenientes de las maquinarias de procesado (y de
reprocesado en el caso de que se trate de reciclaje)
debe ser evitada bien por los eventuales dafos que
podria causar directamente en la maquinaria (por ejem-
plo, obturacién de los inyectores) o debido a que la
introduccion de iones metalicos, que pueden funcionar
como catalizadores de la oxidacion, tiene como resulta-
do una disminucidn de la estabilidad del polimero.

Polimero degradado

Un tipo comun de contaminacién en el PEAD de reci-
claje son las "manchas negras", es decir, pequefias
zonas de la masa constituidas de polimero degradado a
causa de un tiempo excesivo de residencia en el extru-
sor. Estas areas de contaminaciéon pueden presentar
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en cualquier caso son estéticamente indeseables,
sobre todo en la produccién de contenedores no pig-
mentados o blancos.

Durante el reprocesado del PET se puede producir la
formacidon de fragmentos oligoméricos que pueden
migrar facilmente hacia la superficie de la fibra o de la
pelicula, modificando notablemente las propiedades de
la superficie y causando subsecuentemente problemas
en los procesos de estampado, pigmentacion, etc.

Debido al gran nimero de fuentes de contaminacién en
el reciclaje de polimeros, el efecto de los contaminantes
es dificilmente previsible, y aun mas dificiimente cuan-
tificable.

Los encargados del reciclaje de los materiales plasticos
pueden no tener conocimiento de la presencia de
algunos contaminantes, debido a que se encuentran
presentes en cantidades muy bajas, sin embargo es
necesario recordar que en algunos casos, como por
ejemplo aquellos relacionados con los productos de
transformacioén de los retardadores de llama, se trabaja
con sustancias de elevada toxicidad, que representan
un riesgo para la salud de los operarios del proceso de
reciclaje y para los usuarios finales del producto
obtenido.

En otros sectores, la presencia de contaminantes
puede no representar un riesgo para la salud, pero
resultara sin embargo en una disminucion de la calidad
de los productos finales, devaluando la economia de
todo el proceso de reciclaje.
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