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Resumen

El reciclado del plastico es una necesidad y una realidad tanto en Espafa, como en
general en Europa. Pese a que existen procesos de reciclado adecuados para un gran
numero de residuos plasticos, en muchas ocasiones estos residuos siguen sin ser
reciclados y acaban siendo depositados en vertederos debido a la presencia de ciertas
sustancias en su composicion, que provocan efectos negativos en el producto reciclado,
bien de propiedades fisico-mecanicas, bien de olor. En algunas ocasiones el problema es
que algunas de estas sustancias no son aplicables en mercados actuales por
prohibiciones legales o acuerdos del propio sector. Esta ultima situacién se da
principalmente en productos de ciclo de vida medio o largo.

Ante esta problematica, que tiene unas implicaciones ambientales y econdémicas
importantes, es importante establecer una serie de mejoras en el proceso de reciclado
para obtener productos reciclados adecuados de aplicacién en numerosos sectores tan
variados como: envase alimentario, menaje, automocién, o construccion, entre otros. En
estas aplicaciones, la ausencia de olor (de un material procedente de residuos) es un
factor muy critico.

Las mejoras de procesos desarrolladas, en diversos proyectos, pueden variar, pero se
basan en extracciones con sustancias o productos en condiciones adecuadas (como por
ejemplo el diéxido de carbono en condiciones supercriticas), en desgasificaciones
especiales en equipamiento de reciclado y en el empleo de aditivacion que enmascara o
absorbe ciertas sustancias.

Todas estas mejoras son aplicables en mayor o menor medida en todos los casos,
aunqgue es basico una buena metodologia de deteccién e identificacion de las sustancias
causantes del problema, mediante analisis principalmente cromatograficos y el desarrollo
de un protocolo de preparacién y contaminacién de las muestras.

Palabras clave: Residuos, plasticos, reciclado, valorizacion, descontaminacion, calidad,
eliminacion de olor, aplicaciones.
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Introduccion.

El reciclado del plastico es una necesidad y una realidad tanto en Espafia, como en
general en Europa. El uso del material producido se explica desde la sostenibilidad y la
ventaja econdmica; sin embargo es necesario conseguir unas especificaciones técnicas
adecuadas que adecuen este material a la aplicacion final idénea.

Pese a que existen procesos de reciclado adecuados para un gran numero de residuos
plasticos, en muchas ocasiones estos residuos siguen sin ser reciclados y acaban siendo
depositados en vertederos debido a la presencia de ciertas sustancias en su
composicion, que provocan efectos negativos en el producto reciclado, normalmente por
propiedades fisico-mecanicas inadecuadas, por propiedades organolépticas indeseadas
0 por la presencia de sustancias en el material que no son aplicables en mercados
actuales por prohibiciones legales o acuerdos del propio sector. Esta ultima situacion se
da principalmente en productos de ciclo de vida medio o largo, donde el producto de
plastico tiene una vida media superior a 2-3 afos, a diferencia de los productos del sector
envase que suele ser inferior a 1 ano.

Ante esta problematica, que tiene unas implicaciones ambientales y econdmicas
importantes, es necesario establecer una serie de mejoras en el propio proceso de
valorizacién para obtener productos reciclados adecuados y de aplicacién en numerosos
sectores tan variados como: envase alimentario, menaje, automocion, o construccion,
entre otros. En estas aplicaciones, la ausencia de olor (de un material procedente de
residuos) es un factor muy critico.

La presencia de sustancias no deseadas en el material plastico reciclado, normalmente
debido a un origen no-controlado como es un residuo, se considera una contaminacion,
que debe ser eliminada o al menos minimizada hasta un nivel o grado aceptable,
provocandose de esta forma una descontaminacién del material. La descontaminacion se
puede conseguir mediante una mejora de proceso.

Existen diferentes posibilidades de mejora de proceso, para alcanzar esta mejora,
aunque es necesario seguir una metodologia adecuada desde el principio para asegurar
que dicho proceso es eficiente ante el problema concreto, para un material como el
reciclado, que en general es menos homogéneo y mas complicado que el material virgen.
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1. Objetivos.

El objetivo de la presente comunicacion escrita es mostrar la metodologia para el
adecuado planteamiento de la evaluaciéon de un problema de presencia de sustancias
contaminantes en los materiales reciclados para su eliminacién o minimizacion.

Los objetivos parciales son:

- Deteccion y cuantificacion de las sustancias presentes en los materiales
reciclados que pueden dar lugar a problemas de olor y/o baja calidad.

- Evaluar cudl es la tecnologia mas adecuada de eliminacién o miniminizacion de
esas sustancias.

- Comprobacion de la efectividad de la tecnologia.
- Demostracion de que se alcanza las propiedades finales del material reciclado.

2. Metodologia.

La resolucion de problemas de olor y/o calidad de los materiales se basa en una
metodologia propia desarrollada ante la complejidad del material reciclado, para asegurar
la aplicabilidad de los procesos de eliminacién o minimizaciéon de sustancias que dan
lugar a una mala calidad o un olor inadecuado en ciertos materiales plasticos reciclados.

Esta metodologia se esquematiza en la siguiente figura.

« Determinar problema:
* Sustancia
» Limite inicial

* Establecer limite aceptable
¢ Aplicacion

* Blsqueda de solucion W
» Analisis de alternativas

o Aplicar sobre muestra con contaminacion controlada
* Optimizacion

o Aplicar sobre muestra real
* Optimizacion

) S -< - -< -4

Figura 1: Metodologia desarrollada por AIMPLAS.
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Determinar el problema.

El punto de partida es la determinacién del problema, es decir que sustancia o sustancias
producen la causa del mismo, en qué nivel o concentracion se presentan y cual es el
nivel a partir del cual se puede considerar que dicho problema se ha eliminado o al
menos es aceptable.

La presencia de contaminantes en materiales reciclados es debido principalmente al
origen de los mismos: los residuos. Y en concreto, pueden ser, entre otras: sustancias
que estaban originariamente en la composicién del plastico, productos de degradacion de
sustancias que originariamente estaban en la composicién del plastico o del propio
plastico, sustancias contenidas en el producto plastico o que han estado en contacto con
ellos, productos de degradacion del propio plastico, otros materiales que inicialmente iban
conjuntamente con el plastico en el producto u otros materiales o productos que debido a
la gestidn del residuo van conjuntamente. El problema es que en la mayor parte de los
casos se desconoce cuales son las sustancias que causan el problema, normalmente si
es de olor, y esto complica la solucién. Si se desconoce, es dificil dar una soluciéon
efectiva; por esta razén es importante esta primera fase.

En ocasiones se conocen cuales son las sustancias, pero en la mayor parte de los casos,
no; esto complica la solucién.

Si nos centramos en el olor, se trata de una sensacion, nocién de estimulo y percepcion
producido en el olfato por la interaccién de una sustancia organica con los receptivos
olfativos (sistema nervioso) de los seres vivos; en algunos casos es emocional.

Normalmente las sustancias que son capaces de llegar al sistema olfativo son aquellas
que son volatiles (o semivolatiles). Aunque hay que tener en cuenta que un olor
normalmente es debido a la suma de diferentes sustancias y no a la presencia de una
unica.

Hay que indicar que existe un valor umbral o umbral de deteccidon, que es la
concentracién minima en que se percibe el estimulo. En algunas sustancias corresponde
a una concentracién del orden de partes por trillon.

Las técnicas de deteccion de olor y de identificaciéon y cuantificacion de las causas del
mismo se dividen en técnicas sensoriales e instrumentales.

Existen diferentes metodologias sensoriales, muchas de ellas establecidas mediante
normativas especificas de un sector de aplicacion, como por ejemplo en el sector de
alimentacion, donde se requiere un alimento o un simulante (UNE-ISO 13302:2008) o en
el sector de alimentacién, donde se realiza sobre el producto (VDA 270 o PV 3900, por
ejemplo).
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Figura 2. Ejemplo de test sensorial.

Las técnicas sensoriales, serviran principalmente para detectar si existe 0 no un problema
de olor, requiriendo una técnica analitica, normalmente de tipo cromatografica (en
muchos casos con un detector tipo espectrofotometro de masas) para detectar, identificar
(en base a librerias, a patrones o directamente por la fragmentacién de la sustancia) y
cuantificar la sustancia o sustancias que lo provocan.

Figura 3. Ejemplos de cromatogramas.

Hay sustancias muy tipicas en plasticos que pueden dar lugar a olores caracteristicos,
como por ejemplo la oxidacion de poliolefinas que puede producir heptanal, octanal y
nonanal, principalmente. Estas sustancias son aldehidos que presentan olores intensos,
afrutados y céreos, que variaran en funcién de la concentracion de cada una de las
sustancias. La generacion de las mismas (y por tanto de su olor caracteristico) se puede
reducir o evitar mediante la adecuada monitorizacién de temperaturas y tiempos de
procesado y aumentando la aditivacion; se evita asi la oxidacién de la poliolefina durante
su procesado.

Establecer limite aceptable

Una vez determinado cual es la sustancia o sustancias que dan el problema a reducir es
necesario establecer cual es el limite aceptable de reduccién.

En este sentido este limite puede venir dado por, entre otras:

- Una legislacién de producto (por ejemplo la suma de los niveles de concentracuén
de plomo, cadmio, mercurio y cromo hexavalente presentes en los envases 0 sus
componentes no puede superar las 1000ppm).
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- Un acuerdo voluntario (por ejemplo, el acuerdo Vinyl Plus establece la sustituciéon
de estabilizantes de plomo por estabilizantes de calcio en la formulacion de
plasticos de PVC). En el periodo 2007-2012, el consumo de estabilizantes de
plomo, en la UE-27, se redujo en 76.364 toneladas sustituyéndose por
estabilizantes basados en calcio, lo que supuso que estos ultimos aumentaran en
este periodo en 29.470 toneladas, en la UE-27 mas Noruega, Suiza y Turquia).

- Un umbral olfativo (por ejemplo, el acetato de n-butilo, disolvente empleado en la
impresion de materiales plasticos, tiene un umbral olfativo de 0.39 ppm).

Busqueda de soluciones.

Es necesario buscar la soluciéon adecuada a cada caso.

Existen diferentes alternativas que pueden ser aplicadas en el caso de materiales
plasticos.

1. Separacion en origen. Es evitar el problema de la contaminacion; prevenir. Si
existen diferentes fracciones, no mezclarlas para asi evitar que la contaminacién
alcance una mayor cantidad. Por ejemplo, no mezclar residuos plasticos de
caracter pre-consumo con los post-consumo, estando estos Uultimos mas
contaminados y en general presentando mayor probabilidad de olor.

Esta separacioén en origen viene de la mano de la propia separacion de fracciones
en el propio reciclado. Hay equipamiento en el mercado que es capaz de detectar
y sacar del flujo materiales contaminantes (otros materiales) o plasticos que
tengan ciertos contaminantes. La idea es conseguir flujos limpios de reciclado,
que den materiales reciclados mas puros.

2. Acciones en lavadero. Durante el proceso de reciclado de materiales plasticos,
muchos residuos necesitan ser lavados. Es posible ajustar parametros y emplear
detergentes u otras sustancias o mezclas de limpieza que permiten mejorar las
caracteristicas del material, eliminando entre otras caracteristicas el olor. Este
lavado quimico es util emplearlo cuando el lavado en frio con friccion no es
suficiente para extraer una contaminacion en particular (por ejemplo los adhesivos
de etiquetas para residuos de botellas de HDPE, polietileno de alta densidad, o de
PET, polietilen tereftalato).

Entre otros aspectos, hay que tener en cuenta que los agentes quimicos
empleados deben: ser compatibles con el polimero, eliminar eficientemente el
contaminante y proporcionar un material reciclado con una calidad adecuada.

3. Empleo de adsorbedores de olor. Existen diferentes adsorbedores que retienen
las sustancias causantes del problema y que por tanto reducen el mismo. Es el
caso de las zeolitas (aluminosilicato microporoso) o el carbon activo. Estos
adsorbedores, se suelen adicionar en una proporcién de un 3-5%. En algunos
casos presentan el problema de una baja compatibilidad, una posible pérdida de
propiedades mecanicas y opticas del producto (que en ocasiones puede ser
critica) y una baja-media eficacia.

4. Empleo de enmascaradores de olor. Ante un aroma desagradable, muchas veces
se tiende a afiadir otro que proporcione uno agradable (por ejemplo: menta, rosas,
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limén, entre otros). Aunque hay una tendencia de uso de estas sustancias, los
efectos no suelen ser buenos debido a que el olor es una suma de las
percepciones. Son adecuados para cuando la muestra inicialmente no presenta
olor.

5. Uso de aditivos tipo agentes de arrastre. Existe una serie de aditivos que hacen
un efecto extrayente en maquina de extrusidon/compounding; en la linea de
reciclado o en la de transformacion del material reciclado. Estos aditivos
normalmente trabajan en dos fases: en la primera el carrier o soporte libera la
sustancia activa del aditivo y en combinacién con la temperatura y la fuerza de
cizalla genera una microespuma que humecta de forma eficaz las sustancias que
provocan el olor, en la segunda fase se produce la desgasificacion al final de la
extrusora, donde la microespuma colapsa y el vapor que contiene los
componentes volatiles se extrae de la extrusora.

Este tipo de medida es facil de implementar, no requiriendo una inversion
adicional de maquinaria. En principio no tiene influencia adicional en las
propiedades mecanicas y Opticas de las piezas.

6. Aplicaciéon de vacio en extrusion. Esta técnica consiste en la extraccion de los
compuestos volatiles que se liberen durante el calentamiento, asi como el agente
de extraccion que se haya inyectado.

Se recomienda usar alto vacio, por debajo de -50mbar, para lograr una maxima
extraccién de las sustancias volatiles.

La maquinaria con la que se realiza este proceso de devolatilizacion puede ser:
extrusora mono-husillo (puede usarse para este propédsito pero su inferior
superficie, su menor capacidad de mezcla y su husillo no modular la hacen menos
efectiva), doble-husillo (mucho mas apropiada, ya que por su alta versatilidad
permite la desgasificacion en multiples puntos, asi como la incorporacién de
un/unos agente/s de extraccion a través de un/os puerto de inyeccién) y otras
extrusoras como las planetarias (gran tiempo de residencia, mucha superficie de
contacto; a priori buen comportamiento). Requiere bombas de vacio.

7. Empleo de materiales extrayentes. Al igual que la anterior, es una técnica de
devolatilizacién o desgasificacion. Consiste en la inyeccibn de un agente
removedor o de extraccidon. Este agente es una sustancia que se introduce en la
extrusora, ya sea en forma de gas o liquido, difundiéndose en el material fundido y
facilitando la liberacidén de los volatiles atrapados y por tanto su extraccion. Los
agentes mas usados son: Ny, CO, (supercritico o no) y agua, aunque se pueden
emplear otros que tengan buena difusividad en el polimero y se volatilicen a las
temperaturas de procesado como por ejemplo alcoholes.

Tras el empleo de materiales extrayentes es necesaria una desgasificacion
residual en la zona final del proceso.

Requiere, como periféricos, una bomba de inyeccién de gas o liquido, y bombas
de vacio.
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Figura 4. Vacio e inyeccion multiple.

Todas las alternativas que se pueden aplicar, deben ser analizadas no solamente desde
el punto de vista técnico, sino también desde el ambiental y el econébmico. Es necesaria
una solucién a medida a cada caso concreto.

Aplicar sobre muestra controlada contaminada

Una vez seleccionada la tecnologia a aplicar (o varias tecnologias combinadas) se debe
obtener una muestra de partida adecuada para poder comprobar como disminuye la
sustancia causante del problema.

Al tratarse de un material reciclado, puede no ser homogénea la contaminacién por un
lado y por otro puede llevar otra serie de sustancias que enmascaren los resultados; es
pues interesante trabajar con una muestra controlada. Esta muestra se caracterizara por
tener propiedades similares a la reciclada, pero una gran homogeneidad; por esta razén
suele ser un polimero virgen (con mismo rango de indice de fluidez, viscosidad intrinseca,
densidad, etc.).

Este material, se contaminara con una serie de patrones a una concentracion
determinada, para simular la muestra real.

Existen muchas formas de producir la contaminacién, aunque para este tipo de muestras
es adecuado, tal como sugiere la FDA, adicionar los contaminantes seleccionados vy
preparar la muestra mediante una agitacion peridédica a una temperatura de 40-45°C
durante 14 dias. La contaminacién se analiza, durante este periodo por cromatografia de
gases y se comprueba que en el mismo se alcanza una saturacion.
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Figura 5. Montaje de contaminacion.

Los contaminantes afadidos representan las sustancias que han causado el problema. Si
se desconoce cual o cudles son, se recomienda el uso de patrones que cubran todo el
rango de posibles contaminantes y que sean representativos. Estos suelen seleccionarse
mediante los siguientes criterios:

- Polaridad.
- Peso molecular.
- Volatilidad.

Una mezcla de patrones, que suele ser adecuada para un gran niumero de casos es 1%
benzofenona, 10% cloroformo, 10% tolueno y 1% fenilciclohexano (el porcentaje se
expresa en relacién a la muestra a contaminar, en peso). Como base o disolvente
portador de los contaminantes se aconseja isopropanol.

Una vez la muestra esta contaminada, se analiza el grado de contaminacién y luego se le
aplica la técnica o técnicas elegidas. Los parametros de operacién de la misma se
optimizan para esa muestra. Tras la misma se vuelve a analizar, esta vez, la muestra
descontaminada. Los resultados analiticos proporcionan la eficacia de |la
descontaminacion y demuestran si se han alcanzado los objetivos de descontaminacion
establecidos.
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Aplicar sobre muestra real.

Los resultados obtenidos son aplicados en muestras reales para ver la eficacia del
proceso de descontaminacion sobre materiales reciclados habituales.

3. Resultados y conclusiones.

La metodologia anteriormente explicada ha sido de aplicacién en nhumerosas muestras de
materiales reciclados, para la obtencién de la mejora de sus propiedades. Los resultados
han sido satisfactorios para muestras de polietileno, polietilentereftalato y poliestireno que
presentaban olor caracteristico.

La reduccién del olor se ha llevado a cabo hasta niveles aceptados por catas
organolépticas.

Algunos resultados obtenidos (teniendo en cuenta otros parametros como material de
procedencia alimentaria) han demostrado que algunas técnicas de descontaminacion
como por ejemplo la aplicacion de vacio o desgasificacion, han eliminado contaminantes
hasta niveles (por encima del 98% en determinadas sustancias) que son aceptables para
contacto con alimento (asegurando una seguridad alimentaria segun la legislacion
vigente).

Tabla 1. Eficacia de descontaminacion mediante desgasificacion.

Contaminante % Reduccién (Eficacia)
Benzofenona 98,43
Cloroformo 99,04
Tolueno 98,44
Fenilciclohexano 99,98

Estas misma metodologia y algunas de estas tecnologias se estan aplicando en
proyectos de investigacion que pueden ampliar la aplicacion actual de los materiales
reciclados.
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