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RESUMEN

Se realizé la produccion de carbdén activado 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 COz. Se investigo la capacidad de adsorcion de este carbén a través
de diferentes técnicas de caracterizacion como andlisis elemental e inmediato,
area superficial BET, porosimetria de mercurio, microscopia electronica de
barrido (SEM), método de Boehm y adsorcion de Niquel. La conversion del
neumatico en carbén activado fue del 78 % para una temperatura de reaccion
de 900 °C y un flujo volumétrico de CO2 de 100 mL/min y un tiempo de reaccién
de 180 minutos. Bajo estas condiciones el carbon activado resultante presentd
un area superficial BET de 418 m?/g y una estructura porosa de tipo
mesoporoso. Con respecto a los resultados de adsorcion de niquel se obtuvo
a temperatura de 28 °C, pH de 6, tiempo de contacto 24 horas y velocidad de
agitacion de 150 rpm una remocién del 50 % del ibn metalico en solucion
acuosa. Finalmente los resultados obtenidos demuestran que el carbén
activado obtenido presenta un desarrollo considerable de porosidad y &rea
superficial, comparables incluso a carbones activados igualmente obtenidos a

partir de neumaticos usados en dos etapas (pirélisis y activacion).

Palabras Claves: Adsorcién, degradacion termoquimica, carbon activado,

neumaticos usados, porosidad.
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1. INTRODUCCION

Uno de los residuos que mas caracterizan a las sociedades desarrolladas
modernas, tan dependientes del automovil, son los neumaticos usados. Es
cierto que en principio estos residuos no generan ningun peligro inmediato, sin
embargo, la produccion en grandes cantidades sin ningun tipo de gestion
adecuada y eficaz, consideran una grave problematica desde la perspectiva
de disposicion de residuos (1).

La poblacion mundial ha superado la barrera de los 7 mil millones de
habitantes, repartidos en aproximadamente 200 paises, los cuales se
enfrentan a la proliferacion de desechos provenientes no sélo de neumaticos
usados (por el aumento en el uso del automovil) sino también de residuos
sélidos urbanos. El automévil se ha convertido en un medio indispensable de
transporte para muchos hogares en todo el mundo (2) y como resultado
alrededor de 1400 millones de neumaticos nuevos se venden cada afio (3),
generando cerca de 1000 millones de neumaticos usados, que en unidades

en peso, se traduce aproximadamente en 17 millones de toneladas (4).

En 2010, la UE produjo alrededor de 4.5 millones de toneladas de neumaticos,
lo que representa el 26.5 % de la produccion mundial. De esta cantidad, se
considera que mas de 3.2 millones de toneladas de neumaticos usados se
descartan anualmente (3). Por su parte, en América del Norte se descartan
alrededor de 2.5 millones de toneladas, mientras que en Japon 1 millon de
toneladas se generan anualmente (5). En términos generales es posible
afirmar que en promedio, en los paises desarrollados se genera un neumatico

anual por persona (3).
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En Colombia, una parte importante de los neuméticos usados generados son
quemados a cielo abierto con el fin de extraer el entramado metalico o, bien,
incinerados en hornos industriales para aprovechar su contenido energético
(6). Se calcula que, al afio, se consume un promedio de entre 4.5y 5.5 millones
de neumaticos en el pais (7); la generacién de neumaticos usados asciende
aproximadamente a 61000 toneladas por afio, siendo almacenados en
depdsitos clandestinos, techos o patios de casas de vivienda y en espacios
publicos (lagos, rios, calles y parques) con graves consecuencias en términos
ambientales, econdmicos y sanitarios (8). El almacenamiento de neumaticos
usados promueve el crecimiento de plagas e insectos, provocando no sélo un
alto riesgo de incendio, que a su vez puede ser dificil de extinguir, sino también
un importante impacto ambiental debido a las emisiones no controladas de
compuestos potencialmente perjudiciales a la atmdsfera, el suelo y las aguas
subterrdneas, tales como monodxido de carbono, compuestos azufrados y
clorados y otras sustancias quimicas de alto impacto ambiental (3). Asimismo,
el almacenamiento de los neumaticos puede afectar a la salud del hombre
debido a la proliferacion de enfermedades como el dengue y la fiebre amarilla;

ademas del impacto en el suelo, los recursos naturales renovables y el paisaje

(9).

La incorrecta gestion de los neumaticos usados que lleva a la contaminacién
ambiental, se ha convertido en un serio desafio tecnolégico, econémico y
ecolégico 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 fotoquimica, la
accion de agentes quimicos y las altas temperaturas (10). Los neumaticos
soportan duras condiciones climaticas como el ozono (el factor mas dafino de
los cauchos), la luz y las bacterias; son polimeros termoestables por lo que no
se pueden fundir y separar en sus componentes quimicos originales,

dificultando su tratamiento posterior y/o su eliminacion. Una de las alternativas
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para resolver este problema es el reciclaje y la reutilizacion de los neuméticos
usados (3; 11). Debido a su alto poder calorifico, entre 30 y 40 MJ/kg, los
neumaticos usados han sido ampliamente utilizados en aplicaciones
energéticas, como combustible en las centrales termo-eléctricas, hornos de
cemento y plantas de produccién de pulpay papel entre otros. Estos usos han
demostrado la capacidad para extraer energia de los neumaticos de una
manera ambientalmente aceptable (3). Asimismo, ha sido utilizado en la
construccion de barreras de autopistas, muros de contencion, elaboracion de
piezas de caucho, proteccién de muelles y barcos, como materas/macetas en
viveros, en parques infantiles, uso en asfaltos modificados, como aditivos para

pistas y canchas deportivas, entre otros (12).

A través de los afios, algunos investigadores han venido aplicando técnicas
como la licuefaccion, la desvulcanizacion y tratamientos termoquimicos como
la combustién, la pirdlisis y la gasificacion de este residuo con el fin de
aprovechar su poder calorifico, el residuo carbonoso o los liquidos que pueden
quedar después de estos procesos. En este sentido, existen algunos trabajos
relacionados con la obtencién de carbones activados, con etapa previa de
pirdlisis y posterior activacion fisica, asi como sin etapa de desvolatilizacion
(12).

Investigadores como Lehmann et al. (13), Ogasawara et al. (14), Teng et al.
(15) y Betancur et al. (16), han informado sobre la posibilidad de obtener una
matriz carbonosa con buenas caracteristicas de porosidad a partir de
neumaticos usados sin etapa previa de desvolatilizacién. En sus experimentos,
las activaciones del neumatico se realizaron con variaciones en los tiempos de
residencia y en los flujos del agente gasificante como el de vapor de agua y/o
el CO2, a partir de diferentes temperaturas de reaccion. Los resultados
obtenidos en este proceso sin etapa de desvolatilizacion se comparan con los

procesos que bajo las mismas condiciones experimentales tienen en cuenta la
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etapa previa de pir6lisis, mostrando asi que el proceso de activacion fisica en
una sola etapa presenta una serie de ventajas para los carbones activados
obtenidos. Estos trabajos encontraron, a partir de pruebas de adsorcion que
estos carbones activados resultantes presentan propiedades similares en

comparacién con algunos carbones activados comerciales.

En términos generales el procedimiento de activacion fisica en una sola etapa
presenta una mayor probabilidad de ser aplicado a escala industrial, teniendo
en cuenta que es un proceso mas corto y con menor demanda energética
debido a que son menos las etapas de proceso en comparacion con lo

realizado por otros investigadores en dos etapas.

El carbon activado producido a partir de neumaticos usados es una opcion
para la remocion de contaminantes generados por muchas industrias que
producen aguas residuales. Una solucién doblemente eficaz para este tipo de
contaminaciones ambientales es convertir los neumaticos usados en
materiales carbonosos como adsorbentes. Por un lado, se usa un residuo de
dificil disposicion y por otro lado, se obtiene un material adsorbente de alta
potencialidad en el sector ambiental (17). La capacidad de adsorcion de este
producto solido resultante puede ser probada en diversas aplicaciones como
lo son la remocion de especies organicas e inorganicas de los efluentes
generados en los procesos industriales, como adsorbentes en el tratamiento
de agua potable y residual con el fin de remover agentes contaminantes
organicos, en la remocion de hidrocarburos halogenados, pesticidas en agua
potable, metales pesados como cromo, plomo y cobre, y tintas, entre otros
(12).

La linea de Gestidn y Valorizacion de Residuos del Grupo de Investigaciones

Ambientales (GIA), ha realizado diferentes estudios desde el afio 2001 para la

valorizacion de los neumaticos usados y otros residuos de dificil manejo. De
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esta manera, este Grupo de Investigacion presenta la experiencia y capacidad
para liderar proyectos de investigacion de esta indole buscando la
optimizacién de los procesos de valorizacion y la generacion de conocimiento.
Asi pues, la degradacion termoquimica de neumaticos usados para la
obtencién de productos de alto valor afiadido (12; 18) se ha consolidado en
uno de los ejes principales de investigacion de la linea. La obtencion de carbon
activado en una sola etapa ha sido objeto de estudio en proyectos anteriores
(16) habiéndose evidenciado el potencial para la purificacion de efluentes o
vertimientos industriales, con propiedades similares a las de un carbén

activado de alta calidad (6).

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 carbon activado por medio de la
transformacion termoquimica con CO2 en una sola etapa con el objetivo de
compararlo y analizarlo con los carbones obtenidos por gasificacion con CO2

en dos etapas.
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2. MARCO TEORICO

2.1. NEUMATICOS USADOS

El neumatico tiene una estructura compleja al estar formado por materiales
principales que, en su conjunto le confieren las caracteristicas necesarias a su
funcién y seguridad. Como ya se explico en la introduccion, la separacion de
los materiales originales que componen el neumatico es dificil; por tal motivo,
un enfoque de reciclaje de estos materiales debe considerar la mejor manera
de aprovecharlos en conjunto. Aunque inicialmente el neumatico usado no
representa un peligro inmediato, la eliminacién inadecuada o la produccion en
grandes cantidades, pueden contaminar gravemente el medio ambiente o

causar problemas cuando no son tratados adecuadamente (3; 19).

En base libre de acero, los neumaticos estan principalmente hechos de caucho
(60 - 65 %) y negro de carbodn (CB) (25 - 35 %). El porcentaje restante se debe
a la adicion de un aceite diluyente (una mezcla de hidrocarburos aromaticos,
hidrocarburos nafténicos y parafinicos), a fin de ablandar la goma y para
mejorar la trabajabilidad); y ciertas cargas inorganicas debido a la adicién de
aceleradores, catalizadores y cargas (fillers), que se afaden durante el
proceso de fabricaciobn del neumatico (3). Los aceleradores se afiaden
normalmente al final del ciclo de mezcla cuando la temperatura interna esta

cayendo.
En términos generales, los materiales de caucho pueden ser considerados
como hidrocarburos sélidos CxHy en presencia de algunos materiales fibrosos.

Esta fraccion de caucho corresponde a una mezcla de caucho natural (NR) y
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caucho sintético (SR), tales como caucho de butilo (BR) y el copolimero
estireno-butadieno (SBR). El caucho natural tiene propiedades elasticas y es
un elemento esencial en el neumatico. La fraccion de caucho presente en el
neumatico puede ser referida a una mezcla de polimeros elasticos que se
caracterizan por la presencia de una estructura de red que pueden ser
deformados temporalmente cuando se somete a fuerzas externas. Segun el
grupo de estudio internacional del caucho, 24.37 millones de toneladas de
caucho se produjeron en 2010, de esta cantidad, 10.38 millones de toneladas
(42 %) fueron NR y los restantes 13.99 millones de toneladas (58 %) fueron
SR (3).

El negro de carbdn, es un carbono amorfo de estructura cuasi-grafitica, que se
produce principalmente por la combustion parcial de hidrocarburos fésiles. La
presencia de CB en el proceso de manufactura del neumético se debe al efecto
como reforzante, lo que da la resistencia a la abrasion de la mezcla de cauchos
presentes en el neumatico (3). En la Tabla 1 se muestra la composicion tipica

de los neumaticos de automévil y camion:

Tabla 1. Composicion de los neumaticos (20)

o Neumatico de Neumatico de
Composicion (% en peso) o »
automovil camion
Caucho natural 14 27
Caucho sintético 27 14
Negro carbén 28 28
Acero 14 - 15 14 - 15
De telas, de relleno, aceleradores
_ 16 - 17 16 - 17
y antiozonantes
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En términos generales, se puede decir gue mas de un centenar de diferentes
compuestos se afladen en la manufactura del neumatico en funcion de la
marca especifica y del tipo de neumatico (automdévil, motocicleta, camion,
tractor, etc.). La fabricacion del neumatico implica el proceso de vulcanizacion,
una reaccion irreversible, que se da principalmente entre los productos de
elastbmero (caucho) y el azufre, en presencia de una serie de catalizadores,
dando lugar a reticulaciones entre las cadenas moleculares de los elastbmeros
y a la formacion de una red quimica tridimensional. Los elastbmeros
reticulados son materiales sélidos termoestables, insolubles e infusibles, que
le confieren una alta resistencia y elasticidad al neumatico para soportar las
altas exigencias a las que son sometidos; pero que por otro lado, dificultan su
posterior tratamiento. Por lo general, el contenido de azufre en el neumatico
puede alcanzar 1.5 % en peso. Este elemento se afiade junto con ZnO y acido
estedrico, para controlar el proceso de vulcanizacion y también para mejorar
las propiedades fisicas del caucho. Otros compuestos inorganicos incluyen
rellenos de arcilla, calcio y carbonatos de magnesio y silicatos, asi como una

variedad de materiales de pigmentos inorganicos (3).

Un compendio de analisis elemental e inmediato del caucho de neumatico ha
sido informado por varios autores como se muestra en la Tabla 2 y en la Tabla
3 respectivamente; se puede observar como las diferencias entre los distintos
andlisis son minimas, y pueden ser debido a la diferente procedencia y
utilizacion del material de partida.
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Tabla 2. Anélisis elemental de neumaéaticos

Investigador c H N S ©
0) | ) | %) | %) | %)
Gonzélez et al.,2006 (21) 88.6 8.3 0.4 1.4 1.3
Zabaniotou et al., 2004 (22) 71 - - 2.8 13.3
Li et al., 2005 (23) 84.1 6.7 0.5 15 -
Ariyadejwanich et al., 2003 (24) 84.2 12 1.1 2.1 -
Sainz-Diaz &Giriffiths, 2000 (25) | 78.8 8.4 - 15 -
Murillo et al., 2006 (26) 88.6 8.3 0.4 1.4 -
Lehmann et al., 1998 (13) 87.2 7.6 0.2 1.6 0.9
Betancur et al., 2009 (16) 87.1 7.5 0.5 15 -
Teng et al., 1995 (15) 88.1 7.9 0.5 2.1 -
Tabla 3. Analisis proximo de neumaticos
Investigador Carbono fijo | Volatiles | Ceniza | Humedad
(%) 0 | (%) (%)
Gonzalez et al.,2006 (21) 29.5 61.9 8 0.7
Zabaniotou et al., 2004 (22) 7.3 20 14
Li et al., 2005 (23) 32.3 62.6 4.3 1.1
Ariyadejwanich et al., 2003 (24) - - - -
Sainz-Diaz &Giriffiths, 2000 (25) - - 10.1 5.3
Murillo et al., 2006 (26) 31.1 64.1 3.8 0.9
Lehmann et al., 1998 (13) 27.7 68.8 3 0.5
Betancur et al., 2009 (16) 30 65.6 3.6 0.8
Teng et al., 1995 (15) 22 63.6 14 0.4
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Como se menciond anteriormente, algunas de las alternativas para la
valorizacion de neumaticos usados se centran en procesos termoquimicos
como la pirdlisis, la gasificacion y la combustion; los cuales se han estudiado
ampliamente para la recuperacion de energia y para la produccion de
materiales de alto valor comercial, tales como el carbon activado (16). El
potencial de este carbdn como posible adsorbente para varios contaminantes
ha sido evaluado y se ha encontrado que presenta alto potencial, estimulando

asi el interés para su investigacion (11).

Existen dos tipos de procesos principalmente empleados para la sintesis de
carbones activados: la activacion fisica (procesos térmicos) donde un material
es sometido a reaccion con agentes oxidantes como aire, O2, COz2, y/o vapor
de agua; y la activacién quimica, en la cual el material se somete a un
tratamiento con adicion de productos quimicos altamente oxidantes como el
ZnClz, H3PO4, H2SO04, KOH, K2S, KSCN, KMnO4, durante o después del
proceso de carbonizacién, que permite desarrollos de porosidad considerables

en la matriz carbonosa (12).

La produccion de carbon activado a partir de neumaticos usados ha sido
investigada por varios autores, con marcadas diferencias en la porosidad de
los productos finales. Esta variabilidad se ha atribuido principalmente a las
diferencias en la pirélisis y a las condiciones de activacion empleadas, y
también a las caracteristicas del caucho empleado, incluyendo el tamafio de

particula, y la composicion, entre otras (27).

Otros investigadores han informado de la posibilidad de obtener una matriz de
carbono con buenas caracteristicas de porosidad a partir de los neumaticos
usados sin una etapa previa de eliminacion de sustancias volatiles. Este

procedimiento presenta una mayor probabilidad de ser aplicado a escala
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industrial, teniendo en cuenta que son menos las etapas del proceso en

comparacion con lo convencionalmente estudiado (16).

En la Tabla 4 se presentan algunos de los resultados de area superficial BET
y volumen de poro (Vr) obtenidos por investigadores que han realizado la
activacion del neumatico usado con y sin etapa previa de pirdlisis. Las
diferencias en los resultados son debido al origen y la composicion de la
materia prima; y a las diferentes condiciones de operacion a las cuales se
realiz6 el proceso como son: el tiempo de activacion, la temperatura, el agente
activante. Algunas investigaciones han sido desarrolladas utilizando vapor de
agua como agente activante en el proceso de activacion fisica, obteniéndose
mayores areas superficiales. Los resultados de activacion sin etapa previa de
pirélisis muestran valores con buenas caracteristicas de area superficial con

menores tiempos de activacion.

Tabla 4. Resultados de area superficial obtenidos a partir de la activacion de
neumaticos usados

Area
Investigador BET V; OT t. Agente

(m2g) (cm?/g) | (°C) (min) activante
Gonzalez et al.,2006 (21) 496 0.5 850 180 CO2
Zabaniotou et al., 2004 (22) 432 1.1 970 | 120-150 | CO2-H20
Li et al., 2005 (23) 306 - 950 360 CO2
Ariyadejwanich et al., 2003 (24) 737 - 850 | 60-180 H20
Sainz-Diaz &Griffiths, 2000 (25) 431 - 1000 300 CO2
Lehmann et al., 1998 (13)* 690 1.4 900 120 H20
Betancur et al., 2009 (16)* 414 0.3 900 180 CO2
Teng et al., 1995 (15)* 179 - 900 - CO2
Ogasawara et al., 1987 (14) * 1260 - 900 60 Helio- H20

*Resultados sin etapa previa de desvolatilizacion.
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2.2. CARBON ACTIVADO

2.2.1. Generalidades

El carbdn activado se refiere a una matriz de carbono porosa obtenida a través
de un proceso de carbonizacion en el que previamente fueron liberados los
compuestos volatiles, generando asi, porosidad y una superficie interna
especifica caracteristica de este material (28). Es preparado por la reaccion
de un precursor carbonoso con gases oxidantes, y algunas veces con la
adicidon de productos quimicos (por ejemplo, acido fosforico, cloruro de zinc o
hidroxido potasico) durante y después de la carbonizacidén para aumentar la
porosidad (29).

Las caracteristicas del carb6n activado, junto con su quimica superficial (la
naturaleza quimica de los atomos de carbono que lo componen), le dan la
propiedad de atraer y atrapar ciertas moléculas del fluido que rodea al carbén.
La union entre el carbén y el adsorbato se lleva a cabo por medio de fuerzas
de Van Der Waals. Estas son relativamente débiles y, por lo tanto, reversibles
(29).

El carbon activado tiene una naturaleza anfotera ya que en la superficie
coexisten grupos de caracter acido y basico. Dependiendo del pH del medio,
el carbdn puede adoptar un comportamiento ligeramente acido o basico y, por
ende, la carga neta de la superficie dependera de la concentracién relativa de

estos grupos (30).

Atendiendo a la naturaleza de sus grupos funcionales superficiales, se

consideran entonces:
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e Carbones acidos: Aquellos carbones que muestran un caracter acido
al reaccionar con cantidades apreciables de bases, pero no de acidos.
Generalmente se obtienen cuando el carbén activado, desgasificado a
elevada temperatura y con vacio, o en atmdsfera inerte, es expuesto a
una corriente de oxigeno a temperaturas moderadas. También se
obtienen por oxidacion con oxidantes en fase gaseosa o0 acuosa (31).

e Carbones basicos: No se conoce con exactitud la estructura de los
grupos funcionales responsables de este caracter basico, si bien se
consideran ciertos Oxidos, grupos amino y las capas grafénicas del
carbon (31).

Adicionalmente, el carbon presenta un caracter hidréfobo, lo que permite gran
afinidad por absorbentes no polares, incluyendo la mayoria de sustancias
organicas, mientras que en medio acuoso la afinidad es limitada. Sin embargo,
la adicion de grupos superficiales polares puede incrementar el caracter

hidrofilo y la mojabilidad del carbon activado (30).

La composicién quimica del carbon activado es aproximadamente un
75 - 80 % en carbono, 5 — 10 % en cenizas, 6 % en oxigeno y 0.5 % en
hidrogeno (28). El carbon activado presenta en su estructura atomos de
carbono y ademas, grupos funcionales, principalmente de oxigeno y nitrégeno,
y componentes inorganicos responsables de las cenizas, todos ellos con un
efecto importante en los procesos de adsorcion. Los grupos funcionales se
forman durante el proceso de activacion por interaccion de los radicales libres
de la superficie del carbédn con dtomos tales como oxigeno y nitrdgeno que
pueden en parte provenir del precursor o de la atmésfera. La principal fuente
de oxigeno en el carbon activado es la interaccion con los gases oxidantes del
proceso de activacion como por ejemplo aire, Oz, CO2 y/o vapor de agua,

siendo este ultimo el mas comun dada su mayor cinética de reaccion (29).
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Los grupos funcionales superficiales mas comunes por su reactividad son el
carboxilico, la lactona, el fenol, carbonilo y quinona. Estos grupos no pueden
ser tratados como simples complejos organicos dado que puede haber
interacciones entre ellos que transformen sus caracteristicas. Los grupos
funcionales superficiales dependen del tratamiento térmico realizado durante
el proceso de elaboracién del carbon activado, por lo que se dice que
tratamientos a bajas temperaturas, menores a 700 °C, generan carbones
activos tipo acido, mientras que tratamientos a temperaturas superiores a

700 °C son de caracter basico. Los grupos funcionales superficiales de mayor
influencia en el fendmeno de adsorcién son los oxigenados los cuales se

presentan a continuacion (32):
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Figura 1. Grupos oxigenados superficiales presentes en un carbén activado
(33)
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La presencia de grupos oxigenados de caracter acido (carboxilico, lactona,
fenol, quinona y carbonilo) permiten que el carb6n activado tenga mas afinidad

por moléculas de tipo polar y por algunos compuestos basicos (32).

Por otro lado, el carbon activado posee una estructura micro-cristalina, que da
lugar normalmente a una distribucion de tamafio de poro bien determinada. El
carbon activado tiene una gran variedad de tamafos de poros, que se
clasifican de acuerdo a su funcion, en poros de adsorcion y poros de
transporte. Otra clasificacion de los poros, es el de la IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistrys), que se basan en el diametro de los

mismos, de acuerdo a lo siguiente:

e Microporos: menores a 2 nm
e Mesoporos: entre 2y 50 nm

e Macroporos: mayores a 50 nm (tipicamente de 200 a 2000 nm)

Los microporos tienen un tamafio adecuado para retener moléculas pequefias
gue aproximadamente corresponden a compuestos mas volatiles que el agua,
tales como olores, sabores y muchos solventes. Los macroporos atrapan
moléculas grandes, tales como las que son cloradas o las sustancias humicas
(acidos humicos y fulvicos) que se generan al descomponerse la materia

organica.

Los mesoporos son los apropiados para moléculas intermedias entre las
anteriores. Por lo tanto la capacidad de un carbon activado para retener una
determinada sustancia no solo depende de su area superficial, sino también
de la proporcién de poros internos que tenga dicho carboén, y del tamafio de
los mismos (un tamafio adecuado para un poro debe oscilar entre 1y 5 veces

el diametro de la molécula a retener). La distribucién del tamafio del poro
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depende fundamentalmente de tres factores: el origen de la materia prima, el
tipo de activacion, y la duracion del proceso de activacion (28).

El carbon activado se obtiene por carbonizacién y activacion de materiales
organicos, practicamente cualquier material organico con contenido
relativamente alto de carbono es susceptible de ser transformado en carbon
activado. No obstante, las propiedades del producto final dependeran de la
naturaleza del material precursor utilizado, del agente activante y de las
condiciones del proceso de activacion; especialmente materiales de origen
vegetal, hullas, lignitos y turbas, con el fin de obtener un alto grado de
porosidad y una importante superficie intraparticular. La elevada superficie
especifica facilita la adsorcion fisica de gases y vapores de mezclas gaseosas

0 sustancias dispersas en liquidos (28; 31).

2.2.2. Aplicaciones

La aplicabilidad del carb6n activado en los procesos de adsorcion viene dada
fundamentalmente, por la naturaleza de la materia prima y el proceso de
activacion utilizado en la produccion del mismo. Su capacidad adsorbente se
ve favorecida por la estructura porosa y la interaccion con adsorbatos polares
y no polares, dada su estructura quimica, ademas las reacciones quimicas en
su superficie estan influenciadas por centros activos, dislocaciones y
discontinuidades, donde los carbones tienen electrones desapareados y

valencias insaturadas presentando mayor energia potencial (28).

El carbén activado es considerado un adsorbente muy versatil por su alta
superficie especifica, su estructura porosa y por su capacidad de presentar

diferentes tipos de naturaleza quimica en su superficie. Ademas, el tamafio y
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la distribucion de sus poros en la estructura carbonosa pueden ser controlados
mediante algunas variables involucradas en el proceso para satisfacer

diferentes necesidades en diferentes aplicaciones (29).

A grandes rasgos, es posible afirmar que el carbdn activado tiene una amplia
gama de aplicaciones tanto en polvo como granular en medio liquido y/o
gaseoso (34). Los carbones activados granulares se suelen utilizar para
eliminar los contaminantes presentes en liquidos. El consumo de carbén
activado para las aplicaciones en fase liquida es muy elevado respecto al uso
total de este material, siendo en algunos paises de hasta el 80 % (29).

Algunas aplicaciones del carbén activado son: remocion de impurezas que le
dan color, olor y sabor al agua potable y tratamiento de agua en procesos
industriales, recuperacién de solventes, purificacion de aire y gases,
eliminacién de olores en lugares cerrados, refrigeradores, mejoramiento de
olores y sabores en alimentos, recuperacion de oro y plata, en procesos de
catalisis, para la decoloracién de azucares, mieles y caramelos; decoloracion

de licores, jugos, vinagres; industrias de aceites entre otras aplicaciones (29).

e Adsorcion de Niquel

La contaminacién ambiental debido a los metales pesados es causada por las
aguas residuales de plantas de galvanoplastia, mineria, tintes y la fabricacion
de aleaciones. La presencia de los metales en el ambiente es una
preocupacion importante debido a su toxicidad y la amenaza por la vida
humana y para el medio ambiente, especialmente cuando exceden los niveles
de tolerancia debido a que los metales pesados no son biodegradables y
tienden a acumularse en los organismos vivos, causando diversas

enfermedades y trastornos (35; 36).
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En este contexto, la recuperacion de metales pesados de aguas residuales se
ha convertido en un tema importante de investigacion. Varios métodos estan
disponibles para la eliminacion de iones metalicos a partir de soluciones
acuosas. Estos son de intercambio i6nico, extraccion con disolvente, 6smosis
inversa, precipitacion y adsorcion (37). Particularmente, la adsorcion con
carbones activados ha sido cada vez mas aplicada para la eliminacion de
metales pesados de agua potable y aguas residuales. Los carbones activados
exhiben una gran capacidad de adsorcion, debido a sus estructuras de poros
altamente desarrollados que se caracterizan por grandes areas superficiales
especificas y a la naturaleza quimica de su superficie. La creciente demanda
internacional de este adsorbente, principalmente debido a su uso en
aplicaciones relacionadas con el medio ambiente, ha llevado a la busqueda de
materias primas de bajo costo y de caracter renovable (35; 38).

2.3. PROCESO DE ACTIVACION DEL MATERIAL

Como fue mencionado anteriormente, la activacion se puede lograr por medios
fisicos 0 por medios quimicos. A continuacién se describen cada uno de estos

procesos:

2.3.1. Activacion quimica

La activacion quimica es un proceso en el que la carbonizacion y la activacion
tienen lugar en una sola etapa, llevada a cabo por el efecto conjunto de

temperatura y descomposicién quimica por causa del precursor que fue
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previamente impregnado con el material. En un procedimiento usual, el
material de partida se impregna y se mezcla con el agente activante en
solucion concentrada. Una vez impregnado, se degrada térmicamente en
ausencia de aire (pirolisis), dando lugar a la liberacion de la materia volatil del
residuo. El producto carbonizado se enfria y se lava para eliminar el agente
activante, que a su vez puede ser reciclado. Durante el proceso de pirolisis, el
agente activante debe limitar la formacion de alquitranes en la superficie del

material de modo que no existan poros bloqueados (31).

El mecanismo de activacion se puede resumir como sigue: durante la
impregnacion el agente quimico alcanza el interior de la particula del precursor
y produce la deshidratacion del material (demostrada por pérdida de peso),
salida de materia volatil, debilitamiento de la estructura, incremento en la

elasticidad e hinchamiento de la particula (32).

Los agentes activantes mas habituales son: ZnClz, H3PO4, H2SO4, KOH, K2S,
KSCN, KMnOa. La activacién quimica suele llevarse a cabo a temperaturas
entre los 400 y 800 °C, dependiendo de la distribucién de tamafio de poros y
del grado de impregnacion conseguido. Por ultimo, los carbones activados se
lavan con agua y acidos minerales para eliminar el exceso de agente activante,
las cenizas solubles y los Oxidos basicos que se forman durante la

carbonizacion y que pueden bloquear la estructura porosa desarrollada (31).

Un factor importante en la activacion quimica es el grado o coeficiente de
impregnacion, es decir, la relacion entre el agente activante y el precursor de
partida seco. El grado de impregnacion es, en principio, una medida del grado
de activacion quimica, similar a como lo es la magnitud de quemado en la
activacion fisica (usualmente llamado burn-off). La distribucion del tamafio de
poro en el producto final obtenido depende ampliamente de esta variable. A

veces el producto obtenido en la activacion quimica se somete a una
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activacion posterior con vapor, para aumentar el porcentaje correspondiente a

la fraccién de poros mas anchos (31).

2.3.2. Activacion fisica

Llamada también activacion térmica, es un proceso en el cual el producto
carbonizado desarrolla una estructura porosa a nivel nanométrico con una
gran area superficial, debido a la presencia de un agente oxidante gaseoso
que genera porosidad a partir de la oxidacién parcial, también llamada
gasificacion, del material carbonoso. Tal y como ya fue introducido
anteriormente, este proceso puede ser llevado a cabo en una o dos etapas, es
decir, realizando la activacion a la vez que se obtiene el carbonizado, y
realizando la activacion en un proceso posterior una vez ya fue realizada la

carbonizacion.

En la Figura 2 se presenta un esquema de los dos procesos de activacion
fisica en una o dos etapas. En la activacién en una etapa (o activacion directa)
la materia de partida se introduce en el equipo de procesamiento y la
carbonizacion y la gasificacion del carbonizado ocurren de manera secuencial
en el mismo equipo. Este método generalmente se desarrolla en reactores
continuos y se utiliza para precursores con alto contenido en carbono (39).

En la activacion en dos etapas se realiza inicialmente la carbonizacion de la
materia prima; el carbonizado obtenido es retirado y se lleva posteriormente a

otro reactor, donde se realiza el proceso de activacion (39).
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Materia prima
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== Activacion una etapa
== Activacion dos etapas

Carbon
activado

Figura 2. Esquema de los dos procesos de activacion fisica (39)

e Etapa de carbonizacion

La carbonizacién se refiere a la degradacion térmica de la materia prima, es
decir, a la formacién del carbonizado y la liberacidbn de los compuestos
volétiles. La temperatura de carbonizacién es, en la mayoria de los casos,
entre 500 y 800 °C, siendo el analisis termo-gravimétrico en atmésfera inerte
quien indica con mayor precision este valor. Esta etapa del proceso es
importante en la preparacion de la estructura porosa para sSu posterior

activacion.

Asi pues, en la etapa de carbonizacion se calienta el material de partida en
atmaosfera inerte a una temperatura que garantice la total desvolatilizacion del
material, teniendo en cuenta que altas temperaturas favorecen los fenémenos
que conducen a pérdida de porosidad. En esta etapa los compuestos volatiles

son separados del carbono fijo del material siendo éste residuo sélido
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enriquecido en carbono, el que serd objeto de activacion. La calidad y el
rendimiento del carbonizado dependen del material de partida y de diferentes
variables de operacion, como la velocidad de calentamiento, la temperatura
final, el flujo o la naturaleza del gas inerte, etc. Los atomos de carbono
liberados de la estructura inicial del material se van agrupando, disponiéndose
de forma irregular dejando huecos o intersticios entre ellas que dan lugar a una

porosidad primaria (39).

e Etapa de activacion

Mediante una activacion posterior del producto carbonizado utilizando CO2, Oz
vapor de agua y/o aire se consigue aumentar el nivel de porosidad en el
producto obtenido. El desarrollo de la porosidad es debido a la penetracion del
agente oxidante en la estructura interna del carbonizado y la eliminacién de
parte de los atomos de carbono mediante una serie de reacciones que dan
lugar a la apertura y el ensanchamiento de los poros inaccesibles. El proceso
de activacion controlada del carbonizado obtenido se realiza con valores de
temperatura que pueden variar entre los 800 °C y 1000 °C para el desarrollo

adicional de la porosidad del carbén (39)

La activaciéon con vapor de agua abre en primer lugar los poros obstruidos en
el carbonizado, desarrolla microporosidad y después solo se sigue por la
ampliacion de los microporos desarrollados, lo que se traduce en menor
desarrollo de la microporosidad y un mayor desarrollo de la meso y
macroporosidad. Para el caso de la activacion con COg2, basicamente,
desarrolla la microporosidad. A temperaturas superiores a 750 °C el vapor de
agua y el diéxido de carbono son oxidantes moderados y eliminan los atomos
de carbono en forma de CO y/o CO+H2(39).
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Activacion Fisicacon CO2

Las reacciones principales del carbono con el CO2 son endotérmicas, tal

como se indica a continuacion:

C+C0, >2C0 AH =162 kJ/mol

La activacion con COz implica una reaccion menos rapida en comparacion con
la del vapor de agua y requiere temperaturas mayores (850 - 1100 °C) para
alcanzar un grado similar de porosidad que el obtenido con vapor de agua. Al
ser el CO2 una molécula de mayor tamafio que la del vapor de agua, se
produce una difusion mas lenta a través de la estructura porosa del carbén,

disminuyendo asi la cantidad de microporos (28).

El caracter endotérmico del equilibrio anterior resulta beneficioso desde el
punto de vista, que facilita un control preciso de las condiciones
experimentales. La permanencia de los complejos superficiales oxigenados
C(O) en la superficie interna del carbdn inhibe parcialmente el proceso de
activacion, ya que bloguea los centros activos,limitando el acceso del CO2 a
éstos (40).
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3.1.

3. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Producir carbon activado a partir de neumaticos usados por medio de la

degradacion termoquimica con dioxido de carbono en una sola etapa.

3.2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar las pruebas de activacion del neumatico usado en una sola

etapa.

Determinar las caracteristicas fisicas y quimicas del carb6n activado

obtenido.

Comparar los carbones activados obtenidos a partir de los neumaticos
usados por medio de la gasificacién con CO2z en una sola etapa y los

obtenidos en dos etapas.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. MATERIA PRIMA

La materia prima utilizada fue neumatico usado triturado, que se adquiri6 en la
empresa Mundo Limpio S.A (Medellin). La materia prima recibié un pre-
tratamiento fisico mediante tamizado, con el objetivo de obtener un tamafio de
particula de aproximadamente 0.6 mm, la cual pasa por malla #20 y es retenida

en malla #30.

4.2. DEGRADACION TERMOQUIMICA

Las condiciones de operacion para la degradacién termoquimica del
neumatico se establecieron de acuerdo con los resultados obtenidos
previamente por el Grupo de Investigaciones Ambientales (GIA) y
desarrollado para el CIDI denominado “Valorizacion de neumaticos usados por
medio de su activacion fisica” (Nro. de Radicado: 892-05-06-24), en el cual se
investigd la activacion fisica y se establecieron las variables Optimas del
proceso como la temperatura, el tiempo de residencia y el flujo de gas para
obtener una matriz carbonosa similar, en términos de porosidad y éarea

superficial, al del carbén activado comercial.
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La degradacion termoquimica se realizd en un reactor de lecho fijo de acero
inoxidable 316 de didmetro nominal igual %", provisto con un horno eléctrico y
un controlador de temperatura PID. Este reactor cuenta con un mandémetro
para monitorear la caida de presion dentro del sistema. El montaje del reactor

se muestra en la Figura 3.

Se depositaron aproximadamente 17 g de neumatico triturado en el centro del
reactor ubicado dentro del horno. Se alimenté N2 por 15 minutos para purgar
el sistema y garantizar una atmosfera inerte en el interior del reactor.
Posteriormente, se ajusto la temperatura del sistema a 900 °C alimentandose
CO2 durante 180 minutos con un flujo volumeétrico de 100 mL/min. Los flujos
volumétricos fueron controlados con los rotdmetros adecuados para cada gas
que estaban en conexién con el reactor y las pipetas de gas. Finalmente, se
dej6 enfriar el sistema y se peso la muestra para calcular la pérdida de peso
(% de conversion) y las fracciones resultantes del proceso (solidos y liquidos),

mientras que la fraccidén gaseosa fue calculada por diferencia.

Las variables que se controlan en el proceso de activacion son: el flujo COz, la
temperatura y el tiempo de activacion.

El porcentaje de conversion obtenido se calcul6 haciendo uso de la ecuacién

(2):

wy—Ww
%Conversion = % .100% (D

Donde:
w1 Peso de la muestra inicial (peso del neumatico)

wz: Peso de la muestra final (peso del carbon activado)
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Figura 3. Montaje del reactor de lecho fijo (12)

4.3. CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO

A fin de tener una base sélida que permita la adecuada comparaciéon entre
diferentes materiales, la caracterizacion que se describe a continuacién es la
misma que presenta el carbon activado obtenido en dos etapas con el que se
realizaran las comparaciones correspondientes. Este carbén fue producido
previamente durante el desarrollo de un proyecto de investigacién por el Grupo
de Investigaciones Ambientales (GIA).

En la caracterizacién del carbon activado se realizaron diferentes pruebas

como lo son: analisis elemental, analisis inmediato, area superficial BET,
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porosimetria de mercurio, microscopia electrénica de barrido (SEM por su
nombre en inglés: scanning electron microscopy), método de Boehm vy

adsorcion de Niquel.

4.3.1. Anélisis elemental

Este andlisis, también llamado analisis ultimo determina el contenido de la
muestra en elementos como el carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N) y
azufre (S). Este tipo de analisis es sumamente versétil y puede aplicarse a una
amplia variedad de muestras de naturaleza organica e inorganica tanto solidas
como liquidas, requiriendo para ello cantidades relativamente pequefias de
muestra (39). Este analisis fue realizado tanto para la materia prima como para
los carbones activados obtenidos en el Instituto de Carboquimica del CSIC

(Zaragoza —Espanfa).

Esta técnica se basa en la completa y rapida combustion de la muestra en
corriente de oxigeno en presencia de un oxidante (V20s) a una temperatura
aproximada de 950 °C. Los diferentes productos de la combustién pasan
sucesivamente a través de un lecho oxidante de CuO (950 °C) que los
transforma en NOx, COz2, H20 y SOz, y otro reductor de Cu metalico (500 °C)
que transforma los éxidos de nitrégeno en N2; son separados por una columna
cromatografica polar y detectados y cuantificados por conductividad térmica,

calibrando con sulfanilamida o un patrén semejante a las muestras.
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4.3.2. Anélisis inmediato

El andlisis inmediato, conocido también como andlisis préximo, se desarrolld
para determinar los porcentajes de humedad, ceniza y materia volatil de las
muestras y fue igualmente desarrollado en el Instituto de Carboquimica del

CSIC (Zaragoza — Espafa).

Porcentaje de humedad: Se determin6 de acuerdo a la norma ASTM D 2867-

09, la cual describe el siguiente procedimiento:

e Se coloca 1 - 2 g de la muestra en una capsula, que previamente ha
sido secada con tapa. La profundidad de la muestra en la capsula no
debe exceder de 1.25 cm.

e Se introduce la capsula con la muestra y la tapa en un horno a una
temperatura de 145 - 155 °C. Se deja secar hasta peso constante.
Finalmente se enfria en un desecador a la temperatura ambiente y se

pesa.

e El porcentaje de humedad se determina a partir de la ecuacion (2):
C—-D 2
% Humedad = m .100 ( )

Donde:
C: Peso de la capsula con la muestra humeda (g)
D: Peso de la cdpsula con la muestra seca (g)

B: Peso de la capsula (g)

39



Contenido total de cenizas: El contenido total de cenizas se determind segun
la norma ASTM D 2866-11, la cual indica el siguiente procedimiento:

e Seintroduce el crisol en una mufla a una temperatura de 650 °C durante
1 h. Luego se coloca el crisol en el desecador, para enfriar a

temperatura ambiente.

e Se seca la muestra respectiva hasta peso constante a 150 °C (3 h

normalmente es suficiente).

e Se coloca la muestra en el crisol y se lleva a la mufla a 650 °C. Las
cenizas requeriran de 3 a 16 h, dependiendo del tamafio y del tipo de
muestra. Las cenizas pueden considerarse completas cuando se

alcanza un peso constante.

e Se coloca el crisol en el desecador y deja enfriar a temperatura
ambiente. El porcentaje de cenizas se calcula utilizando la ecuacion (3):

D—-B
% Cenizas = CT_B .100 (3)

Donde:
C: Peso del crisol con la muestra hiumeda (g)
D: Peso de la capsula con las cenizas de la muestra (g)

B: Peso del crisol (g)
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Materiales volatiles: El contenido de materiales voléatiles se determiné con el
procedimiento descrito por la norma ISO-5623-1974, tal y como se describe a

continuacion:

Se pesa un crisol vacio (m1) con su tapa y luego un gramo de muestra conocida
(m2) se coloca la tapa y se golpea ligeramente el crisol sobre una superficie
dura y limpia hasta que la muestra forme una capa de espesor uniforme en el
fondo del mismo. Se introduce en la mufla estabilizada a una temperatura de
900 °C el soporte lleno con los crisoles tapados que contienen la muestra y se
deja dentro durante 7 min. Posteriormente, se saca el soporte con los crisoles
de la mufla, se retiran del soporte y se enfrian rapidamente, tapados, primero
sobre una superficie metalica y luego, en un desecador durante 15 minutos,
finalmente se pesa (ms). El porcentaje de material volétil se calcula a partir de
la ecuacion (4):

m, —m
% Volatiles = —2 3 100 - %Humedad 4

m, —my

Por otro lado, el contenido de carbono fijo es calculado por diferencia a partir
de la ecuacion (5):

CF =100% — % Humedad — % Volatiles — % Cenizas (5)

4.3.3. Area superficial BET

El método BET se utiliza para la determinacion de la superficie especifica de
sélidos porosos. Durante el proceso de adsorcion fisica, a presiones relativas

bajas, los primeros sitios cubiertos son los mas energéticos, los cuales
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corresponden a los poros de menor diametro. Este método se aplica a los
datos obtenidos en la isoterma de adsorcion de N2 y permite una primera
caracterizacion de solidos porosos a partir del célculo de la capacidad de

adsorcion en monocapa, nm (12):

+

P 1 C-1 (P (6)
n(Po_P) nyC nmc*( )

Donde:

Po: es la presion de saturacion (Pa)

P: es la presion parcial de N2 (Pa)

n: es la cantidad de N2 adsorbida para cada presion relativa P/Po (moles)

Nm: es la capacidad de adsorcién de la monocapa (moles)

C es la constante de la ecuacion de BET, la cual esta relacionada
exponencialmente con el calor de adsorcion de la primera monocapa y en
consecuencia su valor es un indicativo de la magnitud de las interacciones

entre el adsorbente y el adsorbato.

4.3.4. Porosimetria de mercurio

La porosimetria de mercurio revela informacién sobre la porosidad y la
distribucion de poros de un sélido en la regidén 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 pequeiios (39). Esta técnica se realizo
en un porosimetro de mercurio Pore Master de Quantachrome en el Instituto

de Carboquimica del CSIC (Zaragoza — Espafia).
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El mercurio es un liquido que no humedece a la mayoria de los materiales
salvo unos pocos metales, de modo que debe ser forzado dentro de los poros
de los materiales. La medicién del tamafio y del volumen de los poros se
consigue inundando una muestra del material en cuestion debajo de una
cantidad limitada de mercurio y luego aumentando hidraulicamente la presion.
La disminucién del mercurio libre, que es igual al que invadid los poros, se
mide en funcion de la presion aplicada. Estos datos dan directamente el
volumen de poros, y con la ayuda de un modelo de poro, permiten un calculo

simple de la distribucion dimensional de los tamafios de los poros (41).

4.3.5. Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La microscopia electronica barrido estd destinada principalmente a la
observacion superficial de materiales y proporciona una valiosa informacion
acerca de la textura, tamafio y forma del material analizado. La aplicacion de
esta técnica aporta una informacion complementaria sobre la porosidad, en

particular de los poros que estan directamente abiertos al exterior (39).

El microscopio electronico de barrido, utiliza electrones en lugar de luz para
formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo
(filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la muestra y con
diferentes detectores se recogen después los electrones generados de la
interaccidn con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacion
de las formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes (42).
Estos andlisis se realizaron igualmente en el Instituto de Carboquimica del

CSIC (Zaragoza — Espafia).
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4.3.6. Método de Boehm

Con el método Boehm se determinan los grupos funcionales superficiales en
una muestra carbonosa que contienen oxigeno (12). El método usa bases de
distinta fortaleza asumiendo que el bicarbonato sédico (NaHCOs) neutraliza
acidos carboxilicos, el carbonato soédico (Naz2COs) neutraliza grupos
carboxilicos y lacténicos, el hidréxido sédico (NaOH) neutraliza acidos
carboxilicos, lactonas y fenoles, mientras que el etoxido sddico (NaOC2Hs)
reacciona con todas las especies oxigenadas, incluso los acidos
extremamente débiles (43). Esta técnica fue realizada en el Laboratorio del
Grupo de Investigaciones Ambientales de la UPB, y el 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 atmoésfera de N2. 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 solucion de NaOH 0.1 mol/L. El
procedimiento se realiz6 por triplicado.

La cuantificaciéon (mmol/mg) de los grupos basicos “Qs” es calculada a partir

de la ecuacion (7):

((Vy = Vi) * fo x M) %V, (7)
Val*m

Qp(mmol/mg) =

Donde:
Vb: Volumen gastado para titular el blanco (mL)
Vam: Volumen para titular la muestra (mL)

fc: Factor de correccion de la solucion de NaOH
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M: Concentracion de NaOH
Ve:Volumen de la solucion de HCI utilizado (mL)
Va:Volumen de la alicuota del filtrado (mL)

m: Cantidad de muestra (g)

Grupos carboxilicos: Se pesa un gramo de la muestra y se coloca en
contacto con 50 mL de solucion de NaHCOs 0.1 mol/L en un erlenmeyer
saturado con atmosfera de N2. 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 una solucion de HCI 0.1 mol/L. Esté solucién se somete a
calentamiento para eliminar el acido carbonico formado, posteriormente se
enfria a temperatura ambiente para titularla con una solucion de NaOH

0.1 mol/L. El 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 Na2COs3 0.05 mol/L en un erlenmeyer y saturado con
atmoésfera de N2. Luego se mantiene en agitacién a 25 °C durante 24 horas.
La mezcla se filtra y a una alicuota de 25 mL se le adiciona 40 mL de solucién
de HCI 0.1 mol/L. Esta solucion se somete a calentamiento para eliminar el
acido carbonico formado y posteriormente se enfria a temperatura ambiente
para titularla con una solucion de NaOH 0.1 mol/L saturada con N2. El

procedimiento se realiz6 por triplicado.

Grupos fendlicos: Se pesa un gramo de la muestra y se coloca en contacto
con 50 mL de solucién de Na2COs3 0.05 mol/L en un erlenmeyer y saturado con
atmosfera de N2. Luego 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 solucion
de HCI 0.1 mol/L. Esta solucidon se somete a calentamiento para eliminar el

acido carbonico formado y posteriormente se enfria a temperatura ambiente
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para titularla con una solucion de NaOH 0.1 mol/L saturada con N2 (44). El
procedimiento se realizé por triplicado.

4.3.7. Adsorcion de Niquel

El equipo utilizado para realizar el experimento de adsorcion en discontinuo
consistio en un Shaker (DIMAQ). Las concentraciones de iones de Ni (II) en
solucién se determinaron por medio de un espectrofotobmetro de adsorciéon

atomica ICE 3000 Series AA Spectrometers.

Se utilizaron reactivos de calidad analitica y se prepar6 una solucién patrén de
concentracion de 1000 ppm mediante la disolucion de Ni(NO3)2.6H20 en agua

desionizada.

El procedimiento para realizar esta experimentacion, consistio en colocar en
recipientes herméticamente cerrados 0.25 g de muestra del carbon activado y
25 mL de una solucién de Niguel de concentracion 20 ppm en el Shaker, 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 carbon activado fue de 0.2< dp <0.4 mm.
Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo a un pH 6.0 (el pH de las
suspensiones se registrd al inicio y al final). Una vez alcanzado el equilibrio,
las suspensiones se filtraban y se determind la concentracion de equilibrio en
solucion de las especies metalicas (12). Se llevaron a cabo triplicados de las

experiencias.
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5. ANALISIS Y RESULTADOS

5.1. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

5.1.1. Caracterizacion MP una etapa

En la Tabla 5 se presenta el analisis elemental e inmediato realizado al
neumatico usado utilizado como materia prima, donde se muestran los
porcentajes en peso de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre; ademas del

porcentaje en peso de humedad, cenizas y material volatil.

Tabla 5. Analisis elemental e inmediato de la materia prima

Analisis Elemental (% en peso, base seca) MP Neuméticos
Usados
Carbono 84.0
Hidrégeno 7.19
Nitrégeno 0.49
Azufre 1.42
Oxigeno (determinado por diferencia) 3.27
Analisis Inmediato (%en peso, base humeda)
Humedad 0.8
Cenizas 3.60
Volatiles 65.60
Carbono Fijo 30.00

El alto porcentaje de carbono (84.0 %) se debe a la composicion quimica del
neumatico, el cual ademas de presentar un alto contenido en hidrocarburos
(CxHy) también contiene altos porcentajes de negro de carbén, tal y como se

explicd anteriormente. Este Udltimo componente es el precursor para la
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obtencién de carbon activado, ya que facilita la formacion de una estructura
porosa, necesaria en los procesos de adsorcion (45).

Comparando los resultados obtenidos con los presentados en el Tabla 3 por
los algunos investigadores, se encuentra que en la mayoria de los estudios el
contenido en masa de carbono en el neumético es superior al 80 %. La
composicién del neumatico obtenida en este estudio, 84.0 %, es similar a la
reportada por Li et al. (23) y Ariyadejwanich et al. (24), que reportan
composiciones de carbono de igual valor; otros autores reportan valores
similares, Lehmann et al. (13) reporta composiciones de carbono de 87 %,
mientras que Teng et al. (15) y Murillo et al. (26) obtuvieron composiciones de
carbono de 88 %. Este porcentaje tan alto indica que el neuméatico cumple con
algunas de las propiedades que deben poseer los precursores de carbon
activado, como son: que sean materiales ricos en carbono, con bajo contenido
en componentes inorganicos y que no sufra degradacion durante su

almacenamiento (34).

Es posible que los negros de carbono presenten un alto contenido de azufre,
no obstante el azufre encontrado en la composicion elemental del neuméatico
(1.42 %) se atribuye principalmente al adicionado en el proceso de
vulcanizacién al cual es sometido el caucho para la conformacion del

neumatico.

El carbono fijo comprende el negro de carbono utilizado en la fabricacion de
neumaticos, mientras que la materia volatil se compone principalmente de los
materiales poliméricos. De igual forma, el contenido del material volatil, se
asocia principalmente con los contenidos de hidroégeno y carbono organico
presentes fundamentalmente en el material polimérico (12). El contenido de
volatiles (65.6 %) y de carbono fijo (30.0 %) hace que los neumaticos usados

sean una materia prima interesante, no solo para su uso como combustible
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sino también en procesos para obtener diferentes fracciones de productos
sélido, liquido, y gaseoso como la pirdlisis (46). Adicionalmente, materias
primas con alta densidad y gran presencia de material volatil son necesarias
para fortalecer la estructura del carbon activado y permitir la formacion de
poros, respectivamente (30). Como el 65 % del caucho de los neumaticos es
materia volatil, esto es importante desde una perspectiva econdémica para
recuperar los aceites y gases producidos para compensar la pérdida de

rendimiento de carboén (13).

5.1.2. Caracterizacion MP Dos Etapas

En la Tabla 6, se presentan el analisis elemental e inmediato del neumatico
utilizado para la obtencién del carbonizado que tuvo un proceso de activacion
en dos etapas, donde se identifican el porcentaje de las fracciones en masa
de los elementos carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre; y las fracciones en

peso de humedad, cenizas y material volatil presentes en la materia prima.

Comparando los valores de las Tabla 5 y Tabla 6, se puede observar para el
andlisis elemental que las diferencias entre las materias primas son minimas.
El contenido de hidrégeno (entre 6 y 7 %) y la presencia de azufre (inferior al
2 %) se deben al proceso de vulcanizacion, al cual es sometido el caucho para
la conformacién del neumatico. Por otro lado, del andlisis inmediato se observa
que el contenido de material volatil es superior al 60 % lo cual permite la
formacion de poros durante el proceso termoquimico. Las diferencias se
presentan en el contenido de cenizas de las materias primas ya que el
contenido en la MP de dos etapas (6.66 %) es el doble del contenido presente
en la MP de una etapa (3.6 %).
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Tabla 6. Analisis elemental e inmediato de la materia prima usada en la
activacion en dos etapas.

Analisis Elemental (%peso, base seca) MP Neuméticos Usados
Carbono 81.72
Hidrégeno 6.54
Nitrégeno 0.55
Azufre 1.67
Oxigeno (determinado por diferencia) 2.81
Anélisis Inmediato (% peso, base hiumeda)

Humedad 0.71
Cenizas 6.66
Volétiles 62.60
Carbono Fijo 30.03

Fuente: BETANCUR VELEZ, Mariluz. Obtencién de carbén activado a partir de neumaticos
usados mediante la incorporacion de calcio y su aplicacién en procesos de absorcion.
Medellin, 2010, 206 p. Tesis Doctoral.(Doctor en Ingenieria). Universidad Pontificia
Bolivariana. Area Energia y termodinamica.

5.2. RESULTADOS PARA EL CARBON ACTIVADO

5.2.1. Resultados degradacién termoquimica

En la degradacion termoquimica de neuméticos usados realizada a las
siguientes condiciones de operacion: Flujo volumétrico de CO2 de 100 mL/min,
temperatura de activacion 900 °C y tiempo de activacién de 180 minutos, se
obtuvieron tres productos: solidos, liquidos y gases; en la Tabla 7 se presentan
los resultados para el porcentaje de conversion de los neumaticos usados (a
partir de la ecuacién 1) y los porcentajes de produccién de cada uno de los

productos obtenidos para algunos de los ensayos realizados.
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Tabla 7. Porcentaje de conversion y produccion

. Desviacion
Ensayo 1 2 3 Promedio Estandar
% Conversion 78.1 77.5 78.2 78.0 0.37
% Produccién
% Solidos 21.9 22.5 21.8 22.0 0.38
% Liquidos 46.4 49.9 47.6 48.0 1.79
% Gases 31.7 27.6 30.6 30.0 2.13

Para las condiciones experimentales utilizadas se obtuvo en promedio una
conversion 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 solidos, esto
debido a que el proceso se realiz6 en presencia de un agente oxidante a altas
temperaturas que por lo general, disminuyen la produccién de sodlidos y

favorece la produccion de liquidos y gases (46).

Estos resultados obtenidos son comparables con los reportados en la literatura
por Betancur et al. (16), que obtuvo en un estudio sin etapa previa de pirdlisis
una conversion del 73 %. Respecto a los productos solidos, liquidos y
gaseosos (valores de 25 %, 48 % y 26 % respectivamente); estos porcentajes
son similares a los obtenidos en esta investigacion, siendo las pequefias
variaciones atribuidas a que hubo variaciones en la cantidad de muestra de
neumatico utilizada en el reactor. Otros investigadores como Ogasawara et al.
(14) y Lehmann et al. (13), obtuvieron rendimientos entre 4 - 9 % cuando
activaron con vapor de agua, mientras que Teng et al. (15) reportd
rendimientos de 16 % activando con CO.. 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
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de activacion. Al realizar la activacién con CO:2 a altas temperaturas se gasifica
la matriz sélida resultante, favoreciendo la formacién de poros en funcion del

tiempo de reaccion establecido.

5.2.2. Resultados caracterizacién del carb6n activado

El objetivo principal de la caracterizacion es determinar las propiedades del
carbdn activado, las cuales se relacionan directamente con su capacidad de
adsorcién. Entre las propiedades mas relevantes para caracterizar el carbon
activado se encuentran la densidad, el area superficial, el tamafio de particula,
la porosidad entre otras. La densidad proporciona informacion sobre el
volumen de adsorbente que un peso dado de carbon activado puede ocupar.
Carbones activados méas densos tienen mayor capacidad de adsorcion si la
estructura porosa es la misma que la de sus similares mas densos. El area
superficial esta relacionada directamente con la capacidad de adsorcion del
carbon activado. Adicionalmente, se sabe que al disminuir el tamafio de
particula de una masa fija de carbon su area superficial aumenta y como

consecuencia, su capacidad de adsorcién (30).

Los contenidos de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre; y los porcentajes
en peso de humedad y cenizas se obtuvieron por medio de andlisis elemental
e inmediato realizado al carbon activado en una sola etapa, los resultados se

presentan en la Tabla 8:
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Tabla 8. Analisis elemental e inmediato del carbdn activado

Andlisis Elemental (% en peso, base seca) Carbon Activado
1 Etapa
Carbono 83.87
Hidrégeno 0.12
Nitrégeno 0.19
Azufre 2.90
Oxigeno (determinado por diferencia) 0.0
Anélisis Inmediato (% en peso, base humeda)
Humedad 1.78
Cenizas 12.69
Volatiles 1.71
Carbono Fijo 83.82

A través del analisis elemental se observa que después de la activacion el
contenido de carbono es superior al 80 % (incluso el carbono fijo), debido a
gue se lleva a cabo una reorganizacion de elementos en el material, haciendo
que los compuestos volétiles sean liberados de la estructura carbonosa del
material a la vez que se genera porosidad. Lo anterior se evidencia a partir del
contenido de hidrégeno encontrado (0.12 %). Por otro lado, el porcentaje para
el contenido de azufre incrementd sustancialmente en comparacion al
presentado por la materia prima, por lo que se concluye que no hubo mayor
liberacibon de este compuesto durante el proceso de degradacion

termoquimica.

Segun los resultados presentados en la Tabla 8, el 12.69 % hace referencia a
los compuestos inorganicos (identificados como ceniza) que quedan en el
carbon activado. Estos elementos, afectan considerablemente la capacidad de
adsorcion de los carbones activados, ya que ocupan un lugar que no ofrece
porosidad. Un bajo contenido de cenizas junto con altos contenidos de carbono

fijo (83.82 %) favorecen la calidad del carbon activado (29; 47).

53



La capacidad de adsorcién de los carbones activados est4 determinada por su
estructura porosa, y su composicion quimica correspondiente a los grupos
funcionales de superficie (32). La distribucion del tamafio de poro, area
superficial BET, volumen de mesoporos (Vmeso) Y volumen microporos (Vmicro),
de las muestras se determiné a partir de isotermas de adsorcién y desorcion
de N2 (77 K); en la Tabla 9 se presentan los resultados obtenidos para los

carbones activados en una etapa.

Tabla 9. Parametros texturales del carbdén activado en una etapa

. Carbon Activado
Propiedad 1 Etapa
Area BET (m?2/g) 418.2
VT (cm?3/g) 0.976
Vmeso (Cm3/g) 0.582
Vmicro (cm3/g) 0.092

Teniendo en cuenta que el vapor de agua presenta una cinética de reaccion
mas rapida que el COz, el area superficial BET encontrada en este trabajo es
comparable con los estudios de activacion realizados por diferentes
investigadores; por ejemplo, Ogasawara et al. (14) directamente sin una etapa
previa de pirdlisis, encontré un carbon activado con una area de superficie de
1260 m?/g, en un entorno de helio con vapor de agua a 900 °C durante 1 h, sin
embargo, obtuvo un rendimiento de sélo 9 % en peso de la muestra original
de neumatico. También, Lehmann et al. (13) reporté un area superficial de

690 m?/g a 900 °C, durante 120 min de tiempo de reaccion y en atmésfera de
vapor de agua (13). Por otro lado, el valor reportado por Betancur et al. (16)
para el area superficial en los experimentos sin etapa previa de pirélisis fue de
414 m2/g con 180 minutos de tiempo de activacion y flujo volumétrico de CO>
de 150 mL/min. Asi pues, estos resultados son bastante similares al valor

obtenido en esta investigacion. En general, el valor obtenido en la presente
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investigacién se encuentra dentro del rango reportado en la literatura para
carbones activados obtenidos a partir de neumaticos usados (400 - 1000 m?/g)
(15), corroborando asi que las propiedades de textura obtenidas pueden
compararse en términos de area superficial con los carbones activados con

etapa previa de pirdlisis.

La isoterma de adsorcion de N2 (77 K) correspondiente al carbon activado
obtenido con CO2 a 900 °C para un tiempo de activacion de 180 minutos se
muestra en la Figura 5, y representa la cantidad de N2 que es adsorbida en
una superficie a presion de equilibrio y a temperatura constante. En general,
el estudio de la adsorcidn de un gas por un solido se lleva a cabo para obtener
informacion sobre la superficie especifica y la estructura porosa del sélido (39).
Dentro de la textura interna del carbon activado se distinguen dos tipos de

superficie que se relaciona con la estructura porosa.

Las isotermas de adsorcion fisica de un gas en un sdlido se pueden clasificar
en seis categorias segun la clasificacién de Brunauer, Deming, Deming y Teller
(BDDT), de acuerdo a lo mostrado en la Figura 4. Para el carbon activado
producido en este trabajo, se observa que la isoterma obtenida presenta un
comportamiento tipo Il (ver Figura 5). Las isotermas tipo Il reflejan en la etapa
inicial la formacion de una capa monomolecular que es seguida de la
formacién de varias capas de adsorbato, lo que da el incremento en la cantidad
adsorbida a medida que aumenta la presién relativa del gas; ademas muestran
las caracteristicas de microporos, asi como una buen desarrollo de las

estructuras mesoporosas (21; 32).

La caracteristica mas importante de un adsorbente es la distribucion de la
superficie entre los distintos tamafios de poro. El dato de superficie especifica
por si solo indica la capacidad de adsorcién de moléculas de tamafio similar a

la del adsorbato utilizado para determinarla, pero dice poco acerca de la
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capacidad de adsorcion de moléculas de tamafio diferente. Esta capacidad 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 (47).

vl

Cantidad Adsorbida (cm®/g)

Presion Relativa (P/Py)

Figura 4. Tipos de isotermas de adsorcion (39)

Se observa en la Tabla 9 que los carbones activados son bastante
mMesoporosos, es decir, el porcentaje de volumen de mesoporos es superior a
la de microporos. Segun la Tabla 4, Lehmann et al. (13) y Betancur et al. (16),
reportaron un volumen total de poro de 1.4 cm3g y 0.33 cmdg
respectivamente, mientras que el volumen total de poro obtenido en esta

investigacion es de 0.97 cm?/g.
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Figura 5. Isoterma de adsorcion de N2 (77 K) para activacion en una etapa

El carbon activado obtenido en este trabajo tendra su aplicacion segun el
tamafio de las moléculas de adsorbato, ya que éstas deben tener las
dimensiones adecuadas para poder penetrar en los poros del carbén. De esta
manera, el carbon activado obtenido en esta investigacién, mayoritariamente
mesoporoso (0.58 cm?/g) con aproximadamente un 60 % de la porosidad total
del material, podréa ser utilizado en procesos de remocion para particulas entre
2 y 50 nm. Aunque este valor se encuentra por debajo del rango reportado por
la literatura (entre 0.6 - 1.3 cm®/g (24)), vale la pena mencionar que esta
distribucion de tamafios de poro depende marcadamente del proceso de
obtencion del carbdn activado y se puede incrementar a partir de las variables

involucradas en el proceso (47).

En la Figura 6 se muestran los resultados de los andlisis de distribucion de
tamafio de poros obtenida por porosimetria de mercurio después de la
activacion en una etapa. Tal y como se puede apreciar, el material presenta
un tamafo de poro entre 15 y 30 nm de radio, lo que corrobora la presencia
de mesoporos, tal y como se indico en la Tabla 9.
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Tabla 10. Resultados porcentaje de porosidad y densidad aparente
obtenidos de la porosimetria de mercurio

, Carb6n Activado
Parametro
1 Etapa
Ep (%) 66.8
SAparente (kg/m3) 378.1

Por otro lado en la Tabla 10, se presentan los resultados del porcentaje de
porosidad (Ep) y la densidad aparente (daparente) del sélido objeto de estudio,
también obtenidos a partir de esta técnica. Por medio de esta técnica, el carbén
activado en una sola etapa tuvo un desarrollo de su mesoporosidad del 66 %,
este valor es del mismo orden del valor encontrado por la técnica de area
superficial donde ademas del area BET se pueden determinar datos
secundarios de porosidad. El valor de la densidad aparente se encuentra
representativo, ya que a mayor densidad aparente aumenta la capacidad de

eliminar un adsorbato.

0,08 ~
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0,05
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura 6. Distribucion de tamafio de poros obtenida a partir de porosimetria

de Mercurio
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Para poder apreciar con mayor nitidez la morfologia del carb6n activado
obtenido, se realizé un andlisis mediante microscopia electronica de barrido.
La Figura 7 muestra las imagenes obtenidas por esta técnica de la superficie
del carbon activado. Se observa una distribucién de grano heterogénea y una
estructura interna lisa, ademas y a partir de las magnificaciones el analisis
muestra principalmente la apariencia de mesoporos y macroporos. Este
desarrollo de poros grandes se debe a un doble fendbmeno; en primer lugar, se
crean microporos estrechos y, a continuacion, estos microporos estrechos
crecen para producir poros mas amplios llegando a convertirse en meso y
macroporos. Este segundo proceso es la mas importante en términos de

desarrollo de la porosidad (46).

Se ha demostrado por otros investigadores que la activacién con vapor de
agua ensancha la microporosidad desde las primeras etapas del proceso en
comparacion con el COz que produce una apertura de microporosidad

estrecha seguida del ensanchamiento de esta (48).

Los grupos superficiales se cuantificaron por medio del método de Boehm de
acuerdo a lo explicado anteriormente en materiales y métodos. Los sitios de
tipo &cido analizados fueron los grupos carboxilicos, fendlicos y lactonicos.
Ademas, los grupos basicos totales entre los cuales pueden estar pironas o

cromenos (39).

La Tabla 11 muestra los resultados obtenidos, indicando mayor presencia de
grupos carboxilicos (0.58 mmol/g) y fendlicos (0.84 mmol/g); se observa
ademas que los grupos fendlicos son los que dan un mayor aporte a la
cantidad total de sitios de tipo acido. Esta mayor presencia de grupos acidos
en las muestras también permite explicar el comportamiento hidrofilico de los

materiales carbonosos, dado que los grupos oxigenados dan lugar a centros
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primarios de adsorcion de moléculas de agua, que a su vez adsorberan nuevas

moléculas por formacién de puentes de hidrogeno (49).

i i 1
500um

100um

100um

¢) Magnificacién 500

d) Magnificacién 500

Figura 7. Imagenes SEM de los carbones activados en una etapa

Con base en la literatura, los sitios basicos son esencialmente de tipo Lewis y

se asocian a regiones ricas en electrones T situados en planos basales (39).

El proceso de activacibn aumenta el contenido en oxigeno y disminuye la

densidad electrénica de los planos basales y, en consecuencia, disminuye la
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basicidad en la superficie (39). Lo anterior se evidencié con los resultados
obtenidos en la presente investigacion ya que la presencia de grupos
superficiales basicos (1.01 mmol/g) es menor que la de los grupos acidos

(1.76 mmol/g) después de la activacion.

Tabla 11.Resultados Método de Boehm

Carbon Activado

G Funcional
rupos Funcionales 1 Etapa (mmol/g)

Béasicos 1.01
Carboxilicos 0.58
Lacténicos 0.34
Fendlicos 0.84

Finalmente, después de conocer las propiedades texturales de los carbones
activados obtenidos, se realizd una prueba para el uso del carbén activado
obtenido a partir de neumaticos usados en una etapa en la remocion de iones
de Ni (Il) en aguas residuales mediante el uso de soluciones acuosas diluidas.
Con base a lo presentado en materiales y métodos, la prueba de adsorcién en
discontinuo se realizé bajo las siguientes condiciones: temperatura de 28 °C,
pH de aproximadamente 6, 150 rpm y tiempo de contacto de 24 horas, con
25 mL de solucion de niquel de 20 ppm de concentracion inicial. Se obtuvo
una remocion del 50 % del niquel presente en la solucién metalica a partir de
una dosis de 0.25g/25mL.

El pH durante la experimentacion se controlé al inicio y al final de la
experimentacion, las variaciones de este no fueron muy significativas y se
logré mantener dentro del rango reportado en la literatura de 5 a 7 (38), debido
a gue la adsorcion de iones metélicos en soluciones acuosas depende del pH
de la solucidn y es eficiente por debajo del pH de precipitacion del metal (50).

La remocion del contaminante con un pH Optimo es un comportamiento que
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se puede explicar debido a que se presenta una disminucion de la
competencia entre los protones (H*) y el ibn metalico cargado positivamente
en los sitios de la superficie, y por disminucion de la carga positiva que se
traduce en una repulsion inferior de la adsorcion de iones metalicos y por lo

tanto la remocién mas efectiva de niquel (50).

Dadas las caracteristicas mesoporosas y quimicas del carbon activado, en
esta investigacion se esperaba una buena capacidad de adsorcidén por parte
de este material, la cual se evidencié con la remocion de la mitad de los iones

metalicos presentes en la solucion acuosa.

62



5.3. COMPARACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS OBTENIDOS
EN AMBOS PROCESOS TERMOQUIMICOS

A continuacion se realizara la comparacion de los resultados obtenidos entre
el carbon activado en una sola etapa (sin etapa previa de pirolisis) y el carbon

activado en un proceso de dos etapas.

Como se menciond en el numeral 3.2, en el proceso de activacion en una sola
etapa se depositaron aproximadamente 17 g de neumatico triturado en el
centro del reactor ubicado dentro del horno. Se alimentd N2 por 15 minutos
para purgar el sistema y garantizar atmosfera inerte, luego se alimenté al
sistema COz2 durante 180 minutos con un flujo volumétrico de 100 mL/min a
900 °C. Finalmente, se dejaba enfriar el sistema y se pesaba la muestra para

calcular la conversion y las fracciones de los productos resultantes.

El carbon activado en dos etapas fue producido durante el desarrollo de una
una tesis doctoral realizada en conjunto con el Grupo de Investigaciones
Ambientales y el Instituto de Carboquimica (12). El carbonizado se obtuvo en
una planta de pirdlisis en continuo disefiada por el Grupo de Investigaciones
Medioambientales del Instituto de Carboquimica en Zaragoza, Espafa (12).
Las condiciones de operacion fueron las siguientes: temperatura de 600 °C,
presién atmosférica, tiempo de residencia de 3.5 minutos, flujo de nitrégeno
de 5 LN/min y una carga de alimentacion de 4 kg/h. La segunda etapa de
activacion, se realizo en un reactor de lecho fijo (ver Figura 3), para lo cual se
utilizaron se utilizaron 17 g de carbonizado (diametro de particula de 0.6 < dp
<0.8), el flujo de gases de N2y COz2 (5 LN/min) con una concentracion del 20%
para el flujo de CO2. Por ultimo, se comenzaba a calentar el reactor con el flujo
del gas inerte hasta alcanzar la temperatura establecida (900 °C), en ese
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momento se colocaba el flujo del CO2 hasta el tiempo de reaccion fijado para
cada experimento (10 horas). Una vez alcanzado el tiempo final, se cerraba el
flujo de CO2 y se procedia a enfriar el reactor con el fin de detener la reaccion

y posteriormente determinar la conversion (12).

Para los procesos termoquimicos de activacion en una y dos etapas se
obtuvieron valores de conversion de 78 % y 75.8 % respectivamente,
diferentes autores han encontrado que con altas temperaturas y altos tiempos
de activacion, se alcanzan altos grados de conversién del neumético por lo
cual estos valores alcanzados se consideran razonables ya que la temperatura
a la cual se realizaron es superior a 750 °C, y es a partir de este valor cuando
el CO2 deja de ser inerte para convertirse en gas oxidante. Los resultados de
la caracterizacion de los carbones activados en ambos procesos

termoquimicos se presentan a continuacion:

Tabla 12. Resultados andlisis elemental e inmediato para ambos procesos
termoquimicos

Andlisis Elemental(% en peso) | Carbdn Activado | Carbdn Activado
1 Etapa 2 Etapa

Carbono 83.87 82.52
Hidrégeno 0.12 0.63
Nitrogeno 0.19 0.43
Azufre 2.90 3.33
Andlisis Inmediato (% en peso)

Humedad 1.78 1.03
Cenizas 12.69 14.09
Volatiles 1.71 4.16
Carbono Fijo 83.82 80.72

En la Tabla 12, donde se muestra el andlisis elemental de los carbones
activados en ambos procesos termoquimicos, puede observarse que ambos

tienen una composiciéon formada en mayor medida por carbono, que en parte
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se puede deber a la composicion quimica de los neumaticos donde el
porcentaje de carbono es superior al 80 %.

Ambos carbones activados presentan bajos contenidos de hidrégeno, en el
carbon activado en dos etapas esto puede ser atribuido a la salida de la
pequefia parte de material volatil presente en el carbonizado inicial. Es posible
qgue en dicha desvolatilizacién, se genere el grado de porosidad apropiado
para que dicho residuo presente caracteristicas semejantes a las de los

carbones activados (12).

Algunos investigadores sugirieron que el azufre en el carbon es relativamente
estable, incluso a una alta temperatura en atmdésfera inerte; no puede ser
eliminado completamente del carbén activado (51). Como resultado, para los
dos carbones activados, todavia hay algo de azufre restante en el interior del
carbon, esto se atribuye ademéas al contenido de este elemento presente en la
materia prima. Segun el andlisis elemental de la materia prima utilizada, el
contenido de azufre es mayor para la activacion en dos etapas, por lo que la
presencia de este elemento en el carbon activado también se encontré mayor
(3.33 %).

El contenido de cenizas es la cantidad de impurezas que queda como residuo
después de la combustion completa del material; en ambos procesos este
contenido es inferior al 15 %, y aumento6 respecto al valor reportado para la
materia prima inicial después de la activacion, dada la desvolatilizacion de los

compuestos volatiles.

Las caracteristicas del carbon producido a partir de residuos de neumaticos
estan influenciados por varios factores, incluyendo el grado de la activacion, la
naturaleza del agente de activacion (vapor de agua o diéxido de carbono) y la

temperatura del proceso (17). En la Tabla 13 se presentan los parametros
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texturales obtenidos para ambos procesos termoquimicos, se puede decir que
a 900 °C la activacion con COz presenta mejores resultados en una etapa en
cuanto al area BET y el volumen total de poro ya que estos valores
aumentaron. Con respecto al volumen de mesoporosidad y microporosidad se

obtuvieron valores cercanos.

La temperatura de activacion y el tiempo de activacion juegan un papel
importante en la determinacién de la estructura porosa y el area superficial.
Puesto que al comienzo del proceso de activacion, sbélo se permite el
desarrollo de poro parcial, tiempos mas largos permitiran un mejor desarrollo
de microporos y zonas de mayor superficie (52). Lo anterior se comprueba con
los resultados obtenidos ya que la relacién entre el tiempo de activacion y el
area superficial BET es directa; debido a que se obtiene mejor area superficial
(648.2 m?/g) cuando el tiempo de activacién es de 10 horas ( dos etapas).

Tabla 13. Parametros texturales de los carbones activados obtenidos

Propiedad Carbén Activado Carb6n Activado
1 Etapa 2 Etapa
Area BET (m?/g) 418.2 648.2
VT (cm?3/g) 0.93 0.58
Vmeso (cm3/g) 0.58 0.51
Vmicro (cm3/g) 0.092 0.094

La Figura 8 muestra las isotermas de adsorcion de N2 (77K) correspondientes
a los carbones activados en ambos procesos termoquimicos con CO:2 a
900 °C para tiempos de activacion en una etapa de 3 horas y en dos etapas
de 6, 8y 10 horas (12). De modo general, se observan caracteristicas similares
de adsorcion entre el carbon activado en dos etapas durante 6 horas y el
carbon activado en una etapa con la mitad del tiempo de reaccion (3 horas).
Ademas las isotermas obtenidas en los dos procesos estudiados (una y dos

etapas) muestran que con el aumento en el tiempo del proceso termoquimico
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se produce un aumento en el volumen adsorbido de nitrdgeno a valores bajos
de la presion relativa. En conclusion las isotermas obtenidas, confirman que la

temperatura y el tiempo de activacion favorecen el desarrollo de la porosidad.

Con respecto a la clasificacion, las formas de las isotermas en ambas etapas
presentan un comportamiento intermedio entre las tipo I, Il y IV. En éstas
isotermas en general, se evidencian bajas presiones relativas que indican la
presencia de microporos (adsorcion a bajas presiones, tipo 1). La clasificacion
tipo Il refleja en la etapa inicial la formacion de una capa monomolecular que
es seguida de la formacion de varias capas de adsorbato, lo que da el
incremento en la cantidad adsorbida a medida que aumenta la presion relativa
del gas; también hay presencia de macroporos debido a que presentan cierta
pendiente ascendente. Finalmente la isoterma tipo IV es caracteristica de
carbones mesoporos lo cual es el tema de mayor relevancia en los carbones
activados, se presenta un buen desarrollo de estructuras mesoporosas puesto
gue en todas las isotermas se visualiza el bucle de histéresis en la rama de
desorcion (12; 32).

En la distribucion de tamafo de poro calculado a partir de la porosimetria de
mercurio (ver Figura 9), se puede observar que existe un tamafio de poro
caracteristico alrededor de 10 - 25 nm para las muestras, lo cual confirma la
presencia de mesoporos en los carbones analizados y un desarrollo de
mesoporo muy similar entre los carbones activados a 900 °C en dos procesos

diferentes, como se indic6 en la Tabla 13.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion de N2 (77 K) para ambos procesos

termoquimicos

De lo anteriormente mencionado, se puede concluir que el tiempo de
activacion produce un efecto positivo en el area de superficie BET. El volumen
total de microporos es muy bajo para ambos carbones y sus valores
permanecieron casi iguales (alrededor de 0.09 cm?®(g). Por otro lado, el
volumen de mesoporos obtenido en una etapa (0.58 cm?®/g) es levemente
mayor que el obtenido para dos etapas (0.51 cm?(g), sin embargo, esto
comprueba que ambos procesos termoquimicos desarrollan la porosidad y
ademas que los carbones activados son béasicamente materiales

MeSOoporosoes.
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Figura 9. Distribucion de tamafio de poros obtenida a partir de porosimetria
de mercurio para ambos procesos termoquimicos

En la Tabla 14, se observan los resultados del porcentaje de porosidad
obtenido de la porosimetria de mercurio. Después de la activacién a 900 °C no
solo se desarrolla la microporosidad sino que el carbén también experimenta
un aumento en la mesoporosidad, este desarrollo de la mesoporosidad es mas
marcado en la activacién en dos etapas ya que alcanza hasta casi un 78 % de
mesoporosidad. Por otro lado, segun algunos investigadores se espera una
disminucién de la densidad aparente al aumentar la conversiéon (12), en este
caso como las conversiones obtenidas son del mismo orden, los resultados
para la densidad aparente no presentan mayor diferencia por lo cual se puede

decir que ambos procesos producen carbones con buenas capacidades para

eliminar adsorbatos.
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Tabla 14. Resultados del porcentaje de porosidad y densidad aparente
obtenida de la porosimetria de mercurio

Parametro Carbén Activado Carbon Activado
1 Etapa 2 Etapa
Ep (%) 66. 8 77.9
SAparente (kg/m3) 378.2 343.8

La Figura 10 presenta la morfologia y la estructura de los carbones activados
en ambos procesos termoquimicos. En la Figura 10A como se mencioné
anteriormente se puede observar una distribucion de grano heterogénea, asi
como una estructura interna lisa, ademas de la presencia principalmente de

mesoporos y macroporos en el carbén activado.

En la Figura 10B se observa ademas de una distribucién heterogénea de
grano, tamafo de poros, atribuida a un desarrollo microporoso y mesoporoso
considerando los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion de N2 y
de la distribucion de tamafio de poro obtenido por porosimetria de mercurio.
Asimismo, se reflejan texturas rugosas, atribuidas a la liberacion de algunos
componentes organicos por medio de la reaccion con CO: a elevadas

temperaturas (12).

Figura 10A. Imagen SEM carbon Figura 10B. Imagen SEM carbon
activado en una etapa activado en dos etapas

Figura 10. Imagenes SEM de los carbones activados en ambos procesos
termoquimicos
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Los resultados obtenidos con las titulaciones &cido-base segun el método
propuesto por Boehm se presentan en la Tabla 15. Los carbones activados
presentan heterogeneidad de grupos, por la presencia y distribucion de grupos
funcionales oxigenados, de fenoles, lactonas, carboxilos y ademas la

presencia de un alto valor de basicidad total (53).

Tabla 15. Resultados Método de Boehm para ambos procesos
termoquimicos

Grupos Carbon Activado Carbon Activado

Funcionales 1 Etapa (mmol/g) 2 Etapa (mmol/qg)
Béasicos 1.01 1.4
Carboxilicos 0.58 0.47
Lacténicos 0.34 0.1
Fendlicos 0.84 0.54

La caracterizacion de los grupos superficiales de las muestras de carbon
activado mostré para los grupos acidos 1.76 mmol/g y 1.11 mmol/g para una
y dos etapas respectivamente; esto evidencioé la presencia de mayor cantidad
de grupos acidos en el carbon activado en una etapa. Este aumento en el
contenido de grupos acidos en la superficie del carbén activado, hace que sea
menos hidr6foba mientras que el carbdn activado en dos etapas presenta un

comportamiento mas basico (54).

En general, estos resultados indican la presencia para ambos carbones de
grupos carbonilos y fendlicos, estos grupos acidos tienen una mayor afinidad
por los iones metdlicos los cuales aportan una carga superficial negativa, lo
qgue favorece las fuerzas de atraccion entre el ibn metalico como por ejemplo
de niquel y la superficie de carbon activado, incrementando la capacidad de
adsorcion de este metal (55).
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La prueba de adsorcion de niquel para ambos procesos termoquimicos fue
realizada para determinar el comportamiento en el proceso de adsorcion de
los carbones activados. La adsorcion de niquel se realiz6 a temperatura de

28 °C, pH de aproximadamente 6, 150 rpm y tiempo de contacto de 24 horas.

Para ambos procesos se encuentran capacidades de adsorcion considerables,
siendo levemente mayor la capacidad de adsorcion del carbon activado en una
etapa durante 3 horas debido a que logré remover a partir de una dosis de
0.25g/25mL el 50 % del niquel presente en la solucion mientras que el carbén
activado en dos etapas durante de 10 horas a partir de la misma dosis logré
una remocién del 42 %. Con esto se comprueba que las propiedades
fisicoquimicas son fundamentales para determinar el potencial del carbdn
activado para los procesos de adsorcion. El efecto del pH en la eliminacién de
iones metalicos es un factor que debe tenerse en cuenta y que determina la
eficiencia de dicha eliminacion; ya que este no debe estar por encima del pH

de precipitacion del niquel (50).

La quimica de la superficie del carbdn tiene una gran influencia y se puede
considerar el factor principal en el mecanismo de adsorcion en soluciones
acuosas diluidas (56), es por esto que mayor contenido de grupos superficiales
de oxigeno aumenta la capacidad de adsorcion del metal (38). Lo anterior se
evidencié con la presencia en ambos carbones de una cantidad mayor de

grupos acidos.

En conclusién, debido a sus caracteristicas mesoporosas y a las
caracteristicas quimicas de la superficie, la capacidad de adsorcion de iones
de niquel en soluciones acuosas del carbon activado en una etapa es eficiente
ya que es un proceso con menos etapas y que se realiza con un menor tiempo

de activacion.
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6. CONCLUSIONES

Este proyecto ha permitido profundizar en la obtencién de un carbon activado
a partir de un residuo de dificil disposicion como los son los neumaticos
usados. Con ello, se pretende proponer una ruta de transformacion
termoquimica para la valorizacion de los neumaticos que han terminado su

ciclo de vida Gtil y que suponen uno de los mayores retos de la sociedad actual.

Fue realizado un montaje experimental utilizando un reactor de lecho fijo a
escala de laboratorio donde fue realizada la degradacién termoquimica de
neumaticos usados, sin etapa previa de desvolatilizacion (pirélisis), a 900 °C
utilizando como agente activante CO2 (100 mL/min) y un tiempo de reaccion
de 180 minutos. El solido obtenido (carbon activado) se caracterizd en
términos del andlisis elemental y préximo, asi como de su area especifica BET

y porosimetria de mercurio.

Se investigo la capacidad de adsorcion del carbon activado utilizando como
adsorbato Ni comparandose con el obtenido a partir de neuméticos fuera de
uso pero producido en dos etapas individuales (pirdlisis previa y activacion
posterior). De esta manera se obtuvo un carbén activado con un éarea
superficial de 418 m?/g y predominantemente mesoporoso, mostrando asi que
las caracteristicas de textura pueden ser comparadas con el carbén activado
en un proceso de dos etapas (llevado a cabo a partir de un proceso de pirélisis
para liberar el material volatil y luego a partir de un proceso de activacion—

también conocida como gasificacién- donde se desarrolla la porosidad).

Se comprobo que la porosidad, en términos del volumen de mesoporos, de los
carbones activados obtenidos por ambos procesos es muy similar (en torno a

0.5 - 0.6 cm?/g), lo cual indica que el tratamiento térmico con CO2 a 900 °C
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tiene un efecto positivo para la obtencion de un sélido poroso sin etapa previa
de desvolatilizacion.

Se obtuvo un carbdn activado con caracteristicas de un sélido mesoporoso.
Con una estructura interna lisa y una distribucion heterogénea de grano, la
cual es atribuida al desarrollo de micro y mesoporosos y confirma los
resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion de N2 sobre la estructura

porosa y en la distribucion de tamafio de poro.

Con relaciéon a la capacidad de adsorcién de los carbones activados, que
también esta determinada por su composicién quimica correspondiente a los
grupos funcionales superficiales, se comprob6 que la activacion aumenta la
presencia de los grupos carbonilos y fendlicos. Estos grupos tienen mayor
afinidad con los iones metalicos y por lo tanto favorecen la capacidad de
adsorcion del niquel en soluciones acuosas con carboén activado, logrando una
remociéon del 50 % de este metal, para una dosis de adsorbente de
0.25g/25mL.

Se compararon las caracteristicas fisicoquimicas de los carbones activados
obtenidos por los dos procesos termoquimicos. Se obtuvo un porcentaje de
conversién superior al 70 % y se comprobé que existe un notable desarrollo
de porosidad y de area superficial similares en ambos carbones. La naturaleza
quimica de los carbones activados y sus propiedades texturales, son
fundamentales en la adsorcion. Es por esto que los carbones alcanzaron una
capacidad de adsorcion de iones de niguel en solucién acuosa del 50 % y
42 % para una y dos etapas respectivamente, ya que son solidos
esencialmente mesoporosos con estructuras porosas similares y con la

presencia en mayor medida de grupos acidos.
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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 probabilidad y posibilidad de ser aplicado, debido a que es

un proceso con menos etapas que se desarrolla en menor tiempo.
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