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Resumen: Este trabajo muestra la produccion de Carbén Activado (CA) por medio de la degradacion
termoquimica sin tratamiento previo de desvolatilizacion (una etapa) de neumaticos usados en un reactor de
lecho fijo empleando como agente de activacion CO.. ElI CA obtenido fue caracterizado a partir de los analisis
elemental e inmediato, &rea superficial BET, porosimetria de mercurio, microscopia electronica de barrido
(SEM) y el método de Boehm para la determinacion de grupos funcionales superficiales. Asimismo, se
investigd la capacidad de adsorcion del CA a traves de una prueba de adsorcién de niquel. Bajo las
condiciones de transformacion termoquimica implementadas (900° de temperatura, 100 mL/min de CO,y 180
min de tiempo de reaccion), la conversion del neumatico en CA fue del 78%, presentando un area superficial
BET de 418 m?/g y una estructura de tipo mesoporosa. Con respecto a los resultados de adsorcién, se obtuvo
una remocion del 50% de ion metalico de niquel en solucion acuosa, a temperatura de 28°C, pH de 6, tiempo
de contacto 24 horas y velocidad de agitacion de 150 rpm. Finalmente se realiz6 una comparacion con los
resultados obtenidos en un proceso de dos etapas (pirolisis y activacién), encontrandose que en ambos
carbones la porosidad y el area superficial son similares. Lo anterior permite afirmar sobre la potencialidad del
proceso de activacion sin etapa previa de desvolatilizacién dada las menores etapas involucradas en la
produccién para obtener un CA con propiedades atractivas para ser usado en procesos de adsorcion.
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THERMOCHEMICAL TRANSFORMATION OF WASTE TIRES IN ONE STEP BY
USING CO2 FOR THE PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON AND THE
COMPARISON WITH THAT OBTAINED IN TWO STEPS

Abstract: This work shows the production of activated carbon (AC) from waste tires by thermochemical
degradation without previous treatment of devolatilization (one stage) in a fixed bed reactor using CO; as
activation agent. The adsorptive capacity of the carbon was investigated through nickel adsorption and
different characterization techniques such as elemental and immediate analyses, BET surface area, mercury
porosimetry, scanning electron microscopy (SEM) and the Boehm method in order to identify the superficial
functional groups. The conversion of the waste tire on activated carbon was 78% for a reaction temperature of
900°C, a volumetric flow rate of CO, of 100 mL/min and a reaction time of 180 minutes. Under these
conditions the resulting AC showed a BET area surface 0f418 m?/g and a pore structure predominately
mesoporous. Regarding to adsorption results it was found a removal of 50% of the nickel metal ion in aqueous
solution. The adsorption conditions were 28°C, pH 6, soaking time of 24 hours and a stirring rate of 150 rpm.
Finally, a comparison with the results obtained in a two stages process (pyrolysis and activation) showed that
in both ACs the porosity and the surface area are similar. This fact suggest about the activation process in one
stage given the less stages involved in AC production with attractive properties to be used in adsorption
processes.
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1. INTRODUCCION

Uno de los residuos que mas caracterizan no sélo
a las sociedades desarrolladas modernas, sino
también de los paises emergentes, son los
neumaticos usados. Aungue es cierto que en
principio estos residuos no generan ningln
peligro inmediato, la produccion en grandes
cantidades sin ningun tipo de gestion adecuada y
eficaz consideran una grave problematica desde la
perspectiva de disposicion de residuos (Sanchez,
2012).

En la actualidad, la poblacion mundial ha
superado la barrera de los 7 mil millones de
habitantes, repartidos en aproximadamente 200
paises. Estos paises no sélo se enfrentan a la
proliferacion de desechos provenientes de
neumaticos usados (por el aumento en el uso del
automovil) sino también de diferentes residuos
solidos urbanos. El automdvil se ha convertido en
un medio indispensable de transporte para
muchos hogares en todo el mundo y como
resultado, cerca de 1400 millones de neumaticos
nuevos se venden cada afio en el mundo,
generando en promedio alrededor de 1000
millones de neumaéticos usados, que en unidades
en peso, se traduce aproximadamente en 17
millones de toneladas (Martinez et al., 2013).

En 2010, la UE generd en torno de 4.5 millones
de toneladas de neumaticos, representando el
26.5% de la produccion mundial. De esta
cantidad, se considera que en el mismo periodo,
en torno a 3.2 millones de toneladas de
neumaticos usados fueron descartados (Martinez
et al., 2013). Por su parte, Estados Unidos
descarta alrededor de 4.6 millones de toneladas
anuales (Hooshmand et al., 2014). En términos
generales es posible afirmar que en promedio, en
los paises desarrollados se genera un neumatico
anual por persona (Martinez et al., 2013).

En Colombia, se estima una generacién anual
promedio de 110.000 ton (Arias, 2015) en la que
una parte importante son quemados a cielo
abierto con el fin de extraer el entramado
metalico o, incinerados en hornos industriales
para aprovechar su contenido energético (Marin,
2012). Aunque recientemente ha habido una
gestion importante para ser utilizados como
combustible en plantas cementeras, se estima que
la mayoria de los neumaticos generados en el pais
son almacenadas en depdsitos clandestinos vy
espacios publicos con graves consecuencias en

términos ambientales, econémicos y sanitarios
(Costa, 2010). En este sentido, la disposicion de
neumaticos usados en lugares no autorizados sin
el debido control ambiental, promueve el
crecimiento de plagas e insectos, ademas de un
alto riesgo de incendio, que de ocurrir
consideraria serias dificultades para extinguir,
ademas del alto impacto ambiental debido a las
emisiones no controladas de compuestos
potencialmente perjudiciales a la salud y el
ambiente en la atmdsfera, el suelo y las aguas
subterraneas (Martinez et al., 2013).

La incorrecta gestion de los neumaticos usados
que lleva a este tipo de contaminacion ambiental,
se ha convertido en un serio desafio tecnoldgico,
econdmico y ecoldgico debido a que el neumatico
es disefiado para soportar condiciones mecanicas
y de temperatura extremas, que lo convierten en
un material altamente resistente a la
biodegradacion, la descomposicién fotoguimica y
la accion de agentes quimicos entre otros. Una de
las alternativas para resolver este problema es el
reciclaje y la reutilizaciéon de los neumaéticos
usados (Martinez et al., 2013; Mui et al., 2004).

A través de los afios, algunos investigadores han
venido aplicando técnicas como la licuefaccion,
la desvulcanizacién y diferentes tratamientos
termoquimicos como la combustion, la pirélisis y
la gasificacion con el fin de aprovechar su
elevado poder calorifico (comprendido entre 30 y
44 MJ/kg). En esta direccion, la pirdlisis de
neumaticos usados es considerada como la ruta
termoquimica para la obtencién de liquidos
combustibles y materiales carbonosos con alta
potencialidad no sb6lo para ser usados como
combustible  s6lido  sino  también  como
precursores de materiales altamente porosos que
presentan un alto abanico de posibilidades. Es asi
como existen diversos y diferentes trabajos
relacionados con la obtencion de carbones
activados (CAS) utilizando diferentes
metodologias, entre las que se destacan aquellas
que llevan a cabo una etapa previa de pirdlisis
con posterior activacion fisica (gasificacion)
usando H,O y/o CO,, (Mui et al., 2004) asi como
otras que ejecutan la activacion directa sin etapa
previa de desvolatilizacion (Betancur, 2010).

Investigadores como Lehmann et al. (1998),
Ogasawara et al. (1987), Teng et al. (1995) y
Betancur et al. (2009) han reportado sobre la
posibilidad de obtener una matriz carbonosa con
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buenas caracteristicas de porosidad a partir de
neumaticos usados sin etapa previa de
desvolatilizacion. En sus experimentos, el
proceso de activacion de los neumaticos fue
realizado variando los tiempos de residencia, la
temperatura de la reaccion y los flujos del agente
gasificante (H.O y/o el CO,). Los resultados
obtenidos en este tipo de transformaciones, sin
etapa de desvolatilizacion, pueden  ser
comparados en términos de las propiedades de
textura (area superficial y porosidad) con los
procesos que bajo las mismas condiciones
experimentales tienen en cuenta una etapa previa
de desvolatilizacion (pir6lisis) antes de la
activacion propiamente dicha. Con lo anterior, se
muestra que el proceso de activacion fisica sin
etapa de desvolatilizacién (en una sola etapa)
presenta una serie de ventajas en términos de
versatilidad dada las menores etapas involucradas
en el proceso.

En términos generales el procedimiento de
activacion fisica en una sola etapa presenta una
mayor probabilidad de ser aplicado a escala
industrial, debido fundamentalmente al menor
tiempo requerido para llevar a cabo el proceso y
su menor demanda energética. En contraste, el
proceso en dos etapas precisa realizar
inicialmente la liberacion de la materia volatil
presente en el neumatico (proceso endotérmico) y
posteriormente la activacion a temperaturas
elevadas (proceso igualmente endotérmico).

Por otro lado, el CA producido a partir de
neumaticos usados es una opcion para la
remocion de contaminantes generados por
muchas industrias con descarga de aguas
residuales. Una solucion doblemente eficaz para
este tipo de contaminaciones ambientales es
convertir los neumaticos usados en materiales
carbonosos con propiedades de adsorcion. Por un
lado, se usa un residuo de dificil disposicion y por
otro lado, se obtiene un material adsorbente de
alta potencialidad para el sector ambiental (Saleh,
T., Gupta V.K., 2014).

De acuerdo con lo anterior, la presente
investigacion se basa en la continuacion de las
investigaciones para el aprovechamiento de los
neumaticos usados en la produccion de CA por
medio de la transformacion termoquimica con
CO; en una sola etapa con el objetivo de
compararlo y analizarlo con los carbones
obtenidos por gasificacion con CO; considerando

etapa previa de desvolatilizacion (proceso en dos
etapas).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1.Degradacion termoquimica

La degradacion termoquimica de los neumaticos
usados se realiz6 en un reactor de lecho fijo
construido en acero inoxidable 316, de 3.” de
didmetro nominal, provisto con un horno eléctrico
y un controlador de temperatura PID. Este reactor
cuenta con un mandmetro para monitorear la
caida de presion dentro del sistema.

Se depositaron aproximadamente 179 de
neumatico triturado en el centro del reactor
ubicado dentro del horno. Se aliment6 N por 15
min para purgar el sistema y garantizar una
atmdsfera inerte en el interior del reactor.
Posteriormente, se ajustd la temperatura del
sistema a 900°C, y se alimentd CO- durante 180
min (3 horas) con un flujo volumétrico de 100
mL/min. Los flujos volumétricos fueron
controlados con los rotdmetros adecuados para
cada gas conectado al reactor. Finalmente, se dejo
enfriar el sistema y se peso la muestra resultante
para calcular el % de conversion de la activacién
y el rendimiento de las fracciones producidas
(s6lidos, liguidos y gases, este ultimo calculado
por diferencia).

El porcentaje de conversion obtenido se calcul
haciendo uso de la ecuacion (1).
W1 — Wy (1)

%Conversion = o .100
1

donde w; es el peso de la muestra inicial (peso del
neumatico) y w. es el peso de la muestra final
(peso del CA).

Este trabajo pretende la comparacion entre CAs
producidos tanto en una como en dos etapas. La
metodologia para la produccion del primero fue
mencionada anteriormente, mientras que el CA en
dos etapas fue producido previamente durante el
desarrollo de una tesis doctoral realizada en
conjunto entre el Grupo de Investigaciones
Ambientales y el Instituto de Carboguimica
(Betancur, 2010). El carbonizado se obtuvo en
una planta de pirdlisis en continuo disefiada por
personal cientifico del Instituto de Carboquimica
en Zaragoza, Espafia. Detalles técnicos de la
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instalacion se encuentran en (Aylon et al., 2010).
Las condiciones de operacién fueron las
siguientes: temperatura de 600 °C, presion
atmosférica, tiempo de residencia de 3.5 min,
flujo de N, de 5 Ln/min y una alimentacién de
neumaticos de 4 kg/h.

La etapa de activacion fue realizada en un reactor
de lecho fijo, para lo cual se utilizaron 17g de
carbonizado, en atmosfera combinada de N y
CO- (80/20 vol. %) a un flujo volumétrico de 5
Ln/min. EI reactor con el flujo del gas inerte fue
calentado hasta alcanzar una temperatura de
900°C, para posteriormente alimentar CO, hasta
un tiempo de reaccion determinado para cada
experimento (10 horas). Una vez alcanzado el
tiempo final, se cerraba el flujo de CO, y se
procedia a enfriar el reactor con el fin de detener
la reaccion y posteriormente determinar la
conversion (Betancur, 2010).

2.2. Caracterizacion de la materia prima y el
carbon activado

Tanto las materias primas como los CAs
obtenidos por ambos  métodos  fueron
caracterizados tal y como se describe a
continuacion:

Analisis elemental: Este andlisis, también llamado
analisis ultimo, determina el contenido de la
muestra por elementos: carbono (C), hidrégeno
(H), nitrégeno (N) y azufre (S), siendo el oxigeno
usualmente determinado por diferencia. Este tipo
de analisis es sumamente versatil y puede
aplicarse a una amplia variedad de muestras de
naturaleza organica e inorganica tanto soélidas
como liquidas, requiriendo para ello cantidades
relativamente pequefias de muestra (Idriss, 2012).
Este andlisis fue realizado tanto para la materia
prima como para los CAs obtenidos, a partir de
un equipo Carlo Erba-1108.

Andlisis inmediato: Esta técnica, conocida
también como andlisis proximo, se realiza para
determinar los porcentajes de humedad, ceniza y
materia volatil de las muestras. La determinacion
de cada porcentaje se realiza segin la norma
ASTM 2867-09, ASTM 2866-11 e 1SO-5623-
1974 respectivamente, siendo el carbono fijo
determinado por diferencia.

Area superficial BET: El método BET se utiliza
para la determinacion de la superficie especifica

de soélidos porosos. Durante el proceso de
adsorcion fisica, a presiones relativas bajas, los
primeros sitios cubiertos son los méas energeéticos,
los cuales corresponden a los poros de menor
didmetro. Este método se aplica a los datos
obtenidos en la isoterma de adsorcion de N, y
permite una primera caracterizacion de soélidos
porosos a partir del célculo de la capacidad de
adsorcion en monocapa (Brunauer S. et al, 1938),
con la ecuacion (2).

P _ 1 +C—1(P) (2)
n(PO_P)_nmC n,C \P,

donde Pg es la presion de saturacion (Pa), P es la
presidn parcial de N, (Pa), n es la cantidad de N
adsorbida para cada presion relativa P/Po, nn €s la
capacidad de adsorcion de la monocapa (moles),
C es la constante de la ecuacién de BET que esta
relacionada exponencialmente con el calor de
adsorcion de la primera monocapa Yy en
consecuencia su valor es un indicativo de la
magnitud de las interacciones entre el adsorbente
y el adsorbato. Esta prueba fue realizada en un
equipo Micromeritics ASAP.

Porosimetria de mercurio: La porosimetria de
mercurio revela informacion sobre la porosidad y
la distribucion de poros de un sélido en la region
de los macroporos y mesoporos. El principio de la
técnica se basa en forzar, bajo una presion
creciente, la entrada del mercurio en los poros
mas pequefios (ldriss, 2012). Esta técnica se
realiz6 en un porosimetro de mercurio Pore
Master de Quantachrome.

Microscopia electrénica de barrido (SEM): La
microscopia electronica barrido estd destinada
principalmente a la observacion superficial de
materiales y proporciona una valiosa informacién
acerca de la textura, tamafio y forma del material
analizado. La aplicacién de esta técnica aporta
una informacion complementaria sobre la
porosidad, en particular de los poros que estan
directamente abiertos al exterior (ldriss, 2012).
Este analisis fue realizado a partir de un
microscopio SEM-EDX Hitachi S-3400N.

Método de Boehm: Con el método Boehm es
posible determinar los grupos funcionales
superficiales en una muestra carbonosa que
contiene oxigeno. EI método usa bases de distinta
fortaleza asumiendo que el bicarbonato sédico
(NaHCO3) neutraliza 4cidos carboxilicos, el
carbonato sodico (Na.COs) neutraliza grupos
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carboxilicos y lacténicos, el hidroxido sodico
(NaOH) neutraliza acidos carboxilicos, lactonas y
fenoles, mientras que el etoxido sddico
(NaOC;Hs) reacciona con todas las especies
oxigenadas, incluso los &cidos extremamente
débiles (Boehm, 1996). EI procedimiento
empleado se describe brevemente a continuacion:

Grupos bésicos: Se pesa un gramo de muestra y
se coloca en contacto con 50 mL de una solucion
de HCI 0.1 mol/L en un erlenmeyer cerrado y
saturado con atmasfera de N,. Posteriormente, se
mantiene en agitacion a 25 °C durante 48 horas.
Después se filtra la mezcla, y se toma una
alicuota de 25 mL del filtrado y se titula con una
soluciéon de NaOH 0.1 mol/L (Boehm, 1996). El
procedimiento se realiz6 por triplicado.

La cuantificacion (mmol/mg) de los grupos
basicos “Qg” es calculada a partir de la ecuacion

3).

mmol\ (Vo = Vo). £ M). V,,
QB( mg ) B Va-m

(3)

donde Vy es el volumen gastado para titular el
blanco (mL), Vam €s el volumen para titular la
muestra (mL), fc es el factor de correccion de la
solucién de NaOH, M es la concentracion de
NaOH, Ve es el volumen de la solucion de HCI
utilizado (mL), Va es el volumen de la alicuota
del filtrado (mL) y m la cantidad de muestra (g).

Grupos carboxilicos: Se pesa un gramo de la
muestra y se pone en contacto con 50 mL de
solucion de NaHCO3 0.1 mol/L en un erlenmeyer
saturado con atmadsfera de N,. Posteriormente, se
mantiene en agitacion a 25 °C durante 24 horas.
La mezcla se filtra y a una alicuota de 25 mL se le
adiciona 40 mL de HCI 0.1 mol/L. Esta solucion
se somete a calentamiento para eliminar el acido
carbonico formado, posteriormente se enfria a
temperatura ambiente para ser titulada con una
solucion de NaOH 0.1 mol/L. EIl procedimiento
se realizé por triplicado.

Grupos lacténicos: Se pesa un gramo de la
muestra y se coloca en contacto con 50 mL de
solucién de Na>,COj3 0.05 mol/L en un erlenmeyer
y saturado con atmoésfera de N, Luego se
mantiene en agitacion a 25°C durante 24 horas.
La mezcla se filtra y a una alicuota de 25mL se le
adiciona 40 mL de solucion de HCI 0.1 mol/L.

Esta solucion se somete a calentamiento para
eliminar el 4cido carbénico formado vy
posteriormente se enfria a temperatura ambiente
para ser titulada con una solucion de NaOH 0.1
mol/L saturada con No.

Adsorcion de Niquel: Los experimentos de
adsorcion de los iones de Niquel se realizaron en
un proceso discontinuo. Se utilizaron reactivos de
calidad analitica y se prepard una solucion patrén
de concentracion de 1000 ppm mediante la
disolucion  de  Ni(NO3)..6H,O en agua
desionizada. El equipo utilizado para realizar el
experimento de adsorcion en discontinuo
consisti6 en un Shaker (DIMAQ). Las
concentraciones de iones de Ni (II) en solucion se
determinaron por medio de un espectrofotometro
de adsorcion atomica ICE 3000 Series AA
Spectrometers.

El procedimiento para realizar  esta
experimentacion, consisti6 en colocar en
recipientes herméticamente cerrados 0.25 g de
muestra del CA y 25 mL de una solucion de
Niquel de concentracion igual a 20 ppm en el
Shaker (DIMAQ), con el fin de agitar los
sistemas adsorbato—adsorbente y el blanco. Los
ensayos se realizaron a 150 rpm, a una
temperatura de 28 °C por un periodo de 24 horas,
el didmetro de particula del CA fue de
0.2<dp<0.4mm. Los ensayos de adsorcién se
Ilevaron a cabo a un pH igual a 6.0 (el pH de las
suspensiones se registro al inicio y al final). Una
vez alcanzado el equilibrio, las suspensiones se
filtraron y se determind la concentracion de
equilibrio en solucién de las especies metélicas
(Betancur, 2010). Este procedimiento fue
igualmente realizado por triplicado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Caracterizacién de la materia prima

La Tabla 1 muestra los andlisis elemental e
inmediato  para los  neumaticos  usados
considerados en los procesos de obtencion de CA,
tanto para el obtenido en una sola etapa como el
producido en dos etapas. Como es posible
observar, ambos neumaticos presentan contenidos
comparables de carbono, hidrégeno, nitrégeno y
azufre, con diferencias relevantes en el contenido
de cenizas (el contenido presente en el neumatico
utilizado para la activacion en dos etapas (6.66%)
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es casi el doble del contenido presente en el
neumatico usado en una etapa (3.60%). Por otro
lado, el contenido de carbono fijo, atribuido al
negro de carbon utilizado en la manufactura del
neumatico, es comparable para los dos tipos de
neumaticos (30%). Esta fraccion es el material
precursor para la obtencion de CA, ya que
considera la matriz sélida carbonosa donde se
desarrolla la estructura porosa necesaria en los
procesos de adsorcion (Peldez, 2005).

Tabla 1. Anélisis Elemental e inmediato de la
materia prima utilizada en los procesos
termoguimicos

Anélisis MP MP
(1 Etapa) (2
Etapas)

Elemental (% en peso, base seca)

Carbono 84.0 81.72
Hidrogeno 7.19 6.54
Nitrogeno 0.49 0.55
Azufre 1.42 1.67
Oxigeno (determinado  3.27 2.81

por diferencia)

Inmediato (% en peso, base himeda)

Humedad 0.8 0.71
Cenizas 3.60 6.66
Volatiles 65.60 62.60

Carbono Fijo 30.00 30.03

De igual forma, el contenido de material volatil,
el cual se asocia principalmente con los
contenidos de hidrégeno y carbono organico
presentes fundamentalmente en el material
polimérico (Betancur, 2010), son comparables
para los dos tipos de neumaticos. Los contenidos
de volatiles y de carbono fijo presentes en este
tipo de material hacen interesante, su utilizacion
no sélo para su uso como combustible, sino
también para la obtencion de diferentes fracciones
de productos sdlidos, liquidos y gaseosos, de alto
valor afladido, a partir del proceso termoquimico
de la pirdlisis.

Comparando los resultados obtenidos con los
reportados por algunos investigadores, se
encuentra que en la mayoria de los estudios el
contenido en masa de carbono en el neumatico es
superior al 80%. La composicion del neumaético
obtenida en este estudio, 84.0%, es similar a la
reportada por Li et al (2005) y Ariyadejwanich et
al. (2003), mientras que otros autores como

Lehmann et al. (1998) reportaron un valor del 87
%. Asimismo, es posible encontrar mayores
valores, como las publicadas por Teng et al.
(1995), y Murillo et al. (2006), quienes
obtuvieron composiciones de carbono en torno al
88%. Este alto porcentaje de carbono en el
neumatico sugiere que este tipo de materiales
presenta  buenas caracteristicas para  ser
considerado como precursor de CA.

Asi pues, comparando los resultados para las
materias primas utilizadas para la produccion de
CA, tanto para el proceso en una sola etapa como
para el proceso en dos etapas, se puede observar
que para el analisis elemental las diferencias
pueden ser consideradas como minimas. Por otro
lado, y a partir del andlisis inmediato, se observa
que la diferencia sustancial radica en el contenido
de cenizas.

3.2.Resultados para el carbén activado
Resultados degradacion termoquimica

En la degradacion termoquimica de neumaticos
usados se obtuvieron tres productos: solidos,
liguidos y gaseosos; la Tabla 2 presenta los
resultados para el porcentaje de conversion de los
neumaticos usados, determinado a partir de la
ecuacion (1), asi como los porcentajes de
produccion de cada uno de los productos
obtenidos mencionados anteriormente.

Tabla 2. Porcentaje de conversién y produccién

Ensayo 1 2 3 Promedio
% Conversion 78.1 775 78.2 78.0
% Produccién

% Solidos 219 225 218 22.0

% Liquidos 46.4 499 476 48.0

% Gases 317 276 30.6 30.0

Para las condiciones experimentales utilizadas se
obtuvo en promedio una conversién de 78%
(entendida como el porcentaje de
desvolatilizacion). Esta conversion se puede ver
favorecida cuando se realiza el proceso a mayores
temperaturas y con altos tiempos de activacion.
Por otro lado, se observa que la menor
produccion entre las fracciones resultantes, es la
de sélidos, esto debido a que el proceso se realizd
en presencia de un agente oxidante a altas
temperaturas que ademas de favorecer la
liberacién de la materia volatil presente en el
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neumatico, puede conducir a una cierta oxidacion
del carbono fijo (Betancur et al., 2009). Bajo este
esquema se disminuye la produccion de solidos y
favorece la produccion de liquidos y gases
(Murillo et al., 2005).

Estos resultados son comparables con los
reportados en la literatura por Betancur et al.
(2009), quienes obtuvieron una conversion del
73%, en un estudio de produccion de CA sin
etapa previa de pirolisis. Asimismo, estos autores
reportaron porcentajes de produccion de sélidos,
liquidos y gaseosos (valores de 25%, 48% y 26%
respectivamente) similares a los obtenidos en esta
investigacion (ver Tabla 2). Las variaciones
encontradas entre ambos estudios se atribuyen a
las condiciones experimentales utilizadas (tiempo
de residencia del sélido en el interior del reactor,
cantidad de muestra utilizada) y a las diferencias
presentes en la materia prima empleada.

Otros investigadores como Ogasawara et al.
(1987), y Lehmann et al. (1998), obtuvieron
rendimientos entre 4-9% utilizando H.O como
agente activante, mientras que Teng et al. (1995)
report6 rendimientos de 16% activando con COx.
Dichos valores estan por debajo del rendimiento
obtenido en esta investigacion el cual fue de 22%,
lo cual demuestra la influencia del agente
activante y la materia prima en el proceso de
activacion. Al realizar la activacion con CO, se
tiene por un lado las condiciones necesarias para
favorecer la liberacion de los compuestos
volatiles presentes en el neumético (< 500°C). A
mayor temperatura el CO; se vuelve reactivo y
permite la gasificacion de la matriz solida
resultante en la desvolatilizacion previa, dando
lugar a la formacién de porosidad en funcion del
tiempo de reaccion establecido.

Resultados caracterizacion de carbén activado

A través del analisis elemental presentado en la
Tabla 3, se observa que después de la activacion
el contenido de carbono es superior al 80%
(incluso el carbono fijo), debido a la
reorganizacion de elementos en el material,
después que los compuestos volatiles fuesen
liberados de la estructura carbonosa del
neumatico a la vez que se genera porosidad.
Asimismo, se puede apreciar en la Tabla 3 que
ambos CAs presentan bajos contenidos de
hidrégeno, lo que da indicios del buen grado de
desvolatilizacion alcanzado a partir de cada
proceso. Es posible que en dicha

desvolatilizacion, se contribuya a la formacion de
porosidad para que dicho residuo presente
caracteristicas semejantes a las de los carbones
activados (Betancur, 2010).

Tabla 3. Resultados analisis elemental e
inmediato para ambos procesos termoquimicos

Andlisis CA CA
1 Etapa 2 Etapas

Elemental (% en peso, base seca)

Carbono 83.87 82.52
Hidrogeno 0.12 0.63
Nitrégeno 0.19 0.43
Azufre 2.90 3.33
Inmediato (% en peso, base hUmeda)
Humedad 1.78 1.03
Cenizas 12.69 14.09
Volatiles 1.71 4.16
Carbono Fijo 83.82 80.72
Por otro lado, algunos investigadores han

sugerido que el azufre presente en la materia
prima es relativamente estable, incluso después
de someterlo a una alta temperatura en atmosfera
inerte; por lo que es realmente dificil su
eliminacion del CA (Bandosz, 2006). Como
resultado, para los dos CAs, el porcentaje para el
contenido de azufre se fue incrementando
sustancialmente en comparacion al presentado
por la materia prima. De acuerdo con varios
autores, el azufre presente en la fraccion solida
resultante después de la desvolatilizacién aparece
a partir de la formacion de sulfuros metélicos,
principalmente sulfuro de zinc (Darmstadt et al,,
1995; Piskorz et al., 1999).

El contenido de cenizas que se muestra en la
Tabla 3, hace referencia a los compuestos
inorganicos que quedan en el CA después del
proceso de gasificacion (activacion). En ambos
procesos este contenido aumentd respecto al valor
reportado para la materia prima inicial después de
la activacion, dada la desvolatilizacién de los
compuestos volatiles (12.69% y 14.09%, para los
procesos llevados a cabo en una y dos etapas,
respectivamente).  Estas  cenizas  afectan
considerablemente la capacidad de adsorcion de
los CAs, ya que ocupan un lugar que no ofrece
porosidad.

La capacidad de adsorcion de los CAs esta
determinada por su estructura porosa, y la
composicion quimica correspondiente a los
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grupos funcionales presentes en su superficie. La
distribucién del tamafio de poro, area superficial
especifica BET, volumen de mesoporos (Vmeso),
volumen de microporos (Vmicro) Y Volumen total
de poro (Vr), fue determinado a partir de
isotermas de adsorcion y desorcion de N» (77K);
en la Tabla 4 se presentan los resultados para los
CAs obtenidos a partir de ambos procesos
termoquimicos. Para los céalculos del éarea
superficial y el volumen de poros respecto al
radio, fueron utilizados el método MULTIPOINT
BET y la ecuacion BJH respectivamente.

Tabla 4. Parametros texturales de los carbones
activados obtenidos

CA CA
Propiedad 1 Etapa 2 Etapas
(3h) (10h)
Sget (M?/g) 418.2 648.2
V7 (cm?/g) 0.93 0.58
Vmeso (Cm3/g) 0.58 0.51
Vmicro (Cm3/g) 0.092 0.094

Teniendo en cuenta que el H,O presenta una
cinética de reaccion mas rapida que el COy, el
area superficial especifica BET encontrada en
este trabajo es comparable con los estudios de
activacion realizados por diferentes
investigadores; por ejemplo, Ogasawara et al.
(1987), sin una etapa previa de pir6lisis,
encontraron un CA con una é&rea superficial
especifica BET de 1260 m?/g, en una atmosfera
de He y H>O a 900°C durante 1h; sin embargo,
obtuvo un rendimiento de sélo 9% en peso de la
muestra original de neumaético.

También, sin considerar etapa previa de
desvolatilizacion, Lehmann et al. (1998),
reportaron un area superficial especifica BET de
690 m?/g a 900°C, durante 120 min de tiempo de
reaccion y en atmosfera de H,O. Por otro lado, el
valor reportado por Betancur et al. (2009), para el
area superficial en los experimentos sin etapa
previa de pirdlisis fue de 414 m?/g con 180 min
de tiempo de activacion y flujo volumétrico de
CO; de 150 mL/min. En general, el valor
obtenido en la presente investigacion (418.2 m?/g)
se encuentra dentro del rango reportado en la
literatura para CAs obtenidos a partir de
neumaticos usados (400-1000 m?/g) (Mui et al.
2004), corroborando asi que las propiedades de

textura obtenidas pueden compararse en términos
de area superficial con los CAs con etapa previa
de pirdlisis.

Asimismo, es importante resaltar que el tiempo
de activacion juega un papel importante en la
estructura porosa y el area superficial de un CA
obtenida a partir de un proceso de activacion
fisica. Lo anterior se observa comparando estas
condiciones con el area superficial alcanzada en
ambos procesos; mientras que el obtenido en una
etapa y 3 horas de tiempo de residencia es de
418.2 m?/g, el producido en dos etapas alcanza
648.2 m?/g para un tiempo de residencia de 10
horas. Como es posible prever, la relacién entre el
tiempo de activacion y el area superficial
especifica BET es directamente proporcional
aunque debe alcanza un méximo en el que
posteriormente, mayores tiempos de activacion
favorecerdn una estructura cada vez mas
macroporosa que tenderd a disminuir el area
superficial.

La Fig. 1 muestra las isotermas de adsorcion de
N2 (77K) correspondientes a los CAs en ambos
procesos termoquimicos con CO2a 900°C. Para el
caso del CA obtenido en dos etapas, se muestra
adicionalmente isotermas de CAs producidos a
diferentes tiempos de residencia (6, 8 y 10 horas).
De modo general, se observan caracteristicas
similares de adsorcion entre el CA en dos etapas
durante 6 horas y el CA en una etapa obtenido en
3 horas. Ademas, las isotermas obtenidas en los
dos procesos estudiados muestran que con el
aumento en el tiempo de residencia del sélido en
el reactor se produce un aumento en el volumen
adsorbido de N, a valores bajos de la presion
relativa. En conclusion, las isotermas obtenidas
confirman que bajo las condiciones estudiadas, la
temperatura y el tiempo de activacion favorecen
el desarrollo de la porosidad.

Con respecto a la clasificacion de las isotermas,
se observan comportamientos combinados entre
los tipos 1l y 1V; debido al punto de inflexion al
inicio de la isoterma y el ciclo de histéresis. Los
comportamientos muestran el incremento en la
cantidad adsorbida de N, a medida que aumenta
la presion relativa del gas y la presencia de
macroporos (Tipo IlI) y, finalmente que los
carbones presentan un buen desarrollo de
estructuras mesoporosas (Tipo IV) puesto que en
las isotermas se visualiza el bucle de histéresis en
la rama de desorcion (Betancur, 2010).
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Fig. 1. Isotermas de adsorcidn - desorcién de N, a 77 K para los CAs obtenidos en una y dos etapas.

El CA obtenido tendra su aplicacion segun el
tamafio de las moléculas del adsorbato. A partir
de los resultados mostrados en la Tabla 4, el
volumen total de microporos es muy bajo para
ambos carbones (alrededor de 0.09 cm?Qg),
mientras que el volumen de mesoporos obtenido
para el CA producido en una etapa (0.58 cm?/g)
es similar al obtenido para dos etapas (0.51
cm®/g). Ambos CAs presentan una estructura
mayoritariamente mesoporosa, siendo, para el
caso del obtenido en una sola etapa, un 60% de la
porosidad total del material. Aunque este valor se
encuentra por debajo del rango reportado por la
literatura (entre 0.6- 1.3 cm?/g) (Ariyadejwanich
et al., 2003), vale la pena mencionar que esta
distribucién de tamafios de poro depende
marcadamente del proceso de obtencién del CA'y
se puede mejorar a partir de las variables
involucradas en el proceso. De acuerdo a lo
anterior, el CA producido en este trabajo, podra
ser utilizado en procesos de remocion para
particulas entre 2 y 50 nm

La capacidad de adsorciobn de moléculas de
tamafio diferente se determina a través de la
porosimetria de mercurio la cual es una
herramienta que arroja resultados valiosos para
muestras con caracteristicas de mesoporosidad y
macroporosidad. La distribucion de tamafio de
poro calculado a partir de esta técnica (ver Fig.
2), muestra que existe un tamafio de poro
caracteristico entre 10 y 30 nm para todas las
muestras, lo cual confirma la presencia de
mesoporos para los CAs obtenidos en una y dos
etapas, como sugiere la Tabla 4.

Por otro lado, la Tabla 5 muestra los resultados
del porcentaje de mesoporosidad (Ep) y la
densidad aparente  (Saparene) arrojados por
porosimetria de mercurio para los dos CAs que
este estudio compara. El valor encontrado para el
CA obtenido en una sola etapa (66%) es del
mismo orden que el valor encontrado por la
técnica de é&rea superficial especifica BET,
verificandose ~ con  esto  la  estructura
predominantemente mesoporosa del CA obtenido
en una sola etapa.

Tabla 5. Resultados del porcentaje de porosidad y
densidad aparente obtenida de la porosimetria de

mercurio
Parametro CA CA
1 Etapa 2 Etapas
Ep (%) 66 78
SAparente (kg/ms) 3782 3438

En contraste, el desarrollo de mesoporosidad es
méas marcado en la activacion en dos etapas ya
que alcanza hasta un 78% de porosidad; atribuido
al mayor tiempo de activacién empleado que para
el caso favorecio el desarrollo de una estructura
mesoporosa. Por otro lado, la densidad aparente
es un pardmetro importante para los adsorbentes y
las diferencias que se presentan en ambos
procesos termoquimicos son muy pequefas Yy
perfectamente atribuibles a las variaciones que
conllevan trabajar con sélidos de naturaleza
heterogénea (Aranda, 2010).
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Fig. 2. Distribucién de tamafio de poros obtenida a partir de porosimetria de mercurio para los CAs

obtenidos en una y dos etapas.

Los valores de porosidad y de densidad aparente
de los CAs comparados en este estudio se
asemejan a los obtenidos por otros investigadores
en procesos de activacion de dos etapas donde
reportan valores entre 64 y 74% y de 386 kg/m3
respectivamente (Aranda, 2010).

Para poder apreciar con mayor nitidez la
morfologia del CA obtenido, se realiz6 un
andlisis mediante microscopia electronica de
barrido. La Fig. 3 muestra las imagenes
obtenidas por esta técnica, para la superficie del
CA producido en una etapa. Se observa una
distribucion de grano heterogénea y una
estructura interna lisa, asi como la presencia de
macro y mesoporos. EIl desarrollo de esta
porosidad se explica a partir de un doble
fendmeno; en primer lugar, se crean microporos
estrechos y, a continuacion, estos microporos
estrechos crecen para producir poros mas
amplios llegando a convertirse en meso Yy
macroporos.

La caracterizacion de los grupos superficiales de
las muestras de CA se presenta en la Tabla 6. Tal
y como se menciond anteriormente, los grupos
superficiales se cuantificaron por medio del
método de Boehm. EI pH durante Ila
experimentacién se midi6 tanto al inicio como al
final, encontrdndose variaciones despreciables,
lograndose mantener dentro del rango reportado
en la literatura de 5 a 7 (Basso et al., 2002). La
adsorcion de iones metalicos en soluciones
acuosas depende del pH de la soluciéon y es

eficiente por debajo del pH de precipitacion del
metal (Kadirvelu et al., 2001). Los sitios de tipo
acido analizados fueron los grupos carboxilicos,
fendlicos y lacténicos. Ademés, fueron
igualmente considerados los grupos basicos
totales.

Tabla 6. Resultados Método de Boehm para
ambos procesos termoguimicos

Ssﬁgi%ilales CA CA
(mmol/g) 1 Etapa 2 Etapas
Basicos 1.01 1.40
Carboxilicos 0.58 0.47
Lactonicos 0.34 0.10
Fendlicos 0.84 0.54

Tal y como se aprecia en la Tabla 6, la
concentracion de grupos acidos de 1.76 mmol/g
y 1.11 mmol/g para los CAs obtenidos en una y
dos etapas respectivamente, que indica una
mayor presencia de grupos acidos en el CA en
una etapa. Esta mayor concentracion de grupos
acidos permite explicar el comportamiento
hidrofilico de los materiales carbonosos, dado
gue los grupos oxigenados dan lugar a centros
primarios de adsorcion de moléculas de agua,
que a su vez adsorberdn nuevas moléculas por
formacién de puentes de hidrdgeno (Cantillo
2012).
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Fig. 3. Imagenes SEM de los carbones activados en una etapa

En general, estos resultados indican la presencia
para ambos CAs de grupos carbonilos vy
fendlicos. Estos grupos superficiales de oxigeno
tienen mayor actividad y definen las
caracteristicas quimicas de la superficie del
s6lido poroso; tienen una mayor afinidad por los
iones metalicos los cuales aportan una carga
superficial negativa, lo que favorece las fuerzas
de atraccion entre el ion metalico (como por
ejemplo de niquel) y la superficie de CA,
incrementando la capacidad de adsorcién
(Henao, 2010).

Finalmente, después de conocer las propiedades
texturales de los CAs obtenidos, se evalud el
proceso de adsorcién y se obtuvo una remocion
del 50% del niquel presente en la solucion
metalica a partir de una dosis de 0.25g/25mL
para el CA en una etapa. Mientras que el CA en
dos etapas a partir de la misma dosis logré una
remocion del 42%. Los resultados de la
adsorcion de los CAs obtenidos asi como la
curva de dosis y la cinética se presentaran en
detalle en una futura publicacion.

La quimica de la superficie del CA tiene una
gran influencia en el proceso de adsorcion y se
puede considerar el factor principal en el
mecanismo de adsorcién en soluciones acuosas
diluidas, es por esto que mayor contenido de
grupos superficiales de oxigeno aumenta la
capacidad de adsorcion del metal (Basso et al.
2002). Lo anterior se evidencié con la presencia
en ambos CAs de una cantidad mayor de grupos
acidos.

Se puede concluir que para ambos procesos se
encuentran capacidades de adsorcion
importantes, siendo levemente mayor la
capacidad de adsorcion del CA en una etapa
durante 3 horas. Estos resultados sobre la
capacidad de adsorcion estan de acuerdo con los
obtenidos en las isotermas de adsorcion de No,
donde se encontrd que el CA tiene una estructura
predominantemente mesoporosa con buenas
caracteristicas de adsorcion. Este desarrollo de la
estructura mesoporosa y las caracteristicas
quimicas de la superficie, permite que sea mayor
la capacidad de adsorcion de iones de niquel en
soluciones acuosas del CA en una etapa.
Adicional a esto, el proceso de activacion de una
sola etapa requiere un menor tiempo de
activacion, por lo que el proceso puede verse
positivamente favorecido desde la perspectiva de
eficiencia.

4. CONCLUSIONES

Se realiz6 la degradacién termoquimica de
neumaticos usados en un reactor de lecho fijo,
sin etapa previa de desvolatilizacion (pir6lisis).
De esta manera se obtuvo un CA con un érea
superficial de 418 m?g y estructura
predominantemente mesoporosa.

El CA obtenido en una sola etapa puede ser
comparado con el CA obtenido en dos etapas en
términos de propiedades de textura. Se comprobo
que la porosidad, en términos del volumen del
mesoporo, es muy similar (en torno a 0.5-0.6
cm?/g), lo cual indica que el tratamiento térmico
con CO; a 900°C tiene un efecto positivo para la
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obtencién de un sélido poroso sin etapa previa de
desvolatilizacion.  Asimismo, ambos CAs
mostraron una capacidad de adsorcion de iones
de niquel en solucion acuosa del 50% y 42%,
para los procesos llevados a cabo en una y dos
etapas respectivamente.

En general se puede decir que los resultados
obtenidos para la activacion fisica en una etapa
son satisfactorios 'y que este proceso
termoquimico presenta una gran posibilidad de
ser aplicado, debido a que es un proceso con
menos etapas que se desarrolla en menor tiempo,
en contraste con el proceso de dos etapas.
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