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En este trabajo se presentan y discuten los resultados
obtenidos de la pirdlisis catalitica aplicada al hule
de llanta y su comparacion con la pirdlisis térmica. El
catalizador utilizado fue una mezcla aglutinada de
zeolita dcida ZSM-5 y alumina. Este proceso se realizé
a 450 °C en flujo de N, por 30 min, 60 min y 120 min de
reaccién con el objetivo de obtener principalmente
carbédn. Al carbdn obtenido se le aplicd una
caracterizacién textural, asi como un andlisis de
espectroscopia infrarroja. Las muestras del mineral se
probaron en un proceso de adsorcidon por medio de
un método indirecto; esto con el fin de demostrar su
capacidad para remover contaminantes como Azul
de metileno y Acido azul 25, ademds de compararlo

con un carbdén comercial.
ABSTRAC

In this work the results obtained from the catalytic
pyrolysis of waste tfire rubber are presented, discussed
and compared with thermal pyrolysis. The catalyst
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usedwas prepared by blendingmethod from amixture
of HZSM-5 zeolite and y-alumina. The pyrolisis process
was performed at 450 °C in N, flow for 30 min, 60 min
and 120 min of reaction in order to obtain carbon.
Carbons obtained were characterized by textural
and infrared spectroscopy analysis and tested in an
adsorption process applying an indirect method. This
process was used to demonstrate its ability to remove
contaminants, such as methylene blue and acid blue
25, and to compare the adsorption capacity with a

commercial carbon.
INTRODUCCION

Debido al uso vehicular miles de foneladas de llantas
son generadas en todo el mundo (Lee y Kim, 1996).
El destino final de las llantas usadas en nuestro pais
son los rellenos sanitarios o su quema en ladrilleras
y tiraderos clandestinos; o que genera problemas
ambientales, de salud y econdmicos (Leung et al.,
2002). Se tienen como alternativas en el tratamiento
de llantas usadas la incineracion, gasificacion,
biodegradacion, y la pirolisis (Jang et al., 1998).

La pirdlisis ha sido propuesta como una
tecnologia de reciclaje o fratamiento viable
qgue consiste en una descomposicidon térmica en
ausencia de oxigeno. El hule se descompone para
formar fracciéon liquida, gases y carbdn residual que
se pueden utilizar como combustibles, generacion
de energia o materia prima para otros procesos. Sin
embargo, debido a problemas técnicos, asi como
a factores econdmicos y legales, los procesos de
pirdlisis de llantas usadas no han sido rentables hasta
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ahora. Con el fin de mejorar la viabilidad econdmica
de la pirdlisis del hule de llanta usada varios trabajos
han surgido durante los Ultimos anos. Por ejemplo,
Williams y Brindle (2003) propusieron un proceso de
pirdlisis catalitica de dos etapas para aumentar la
concentraciéon de productos (fraccion liquida, gas y
carbdén residual).

Por otro lado, la reduccién de temperatura de
pirdlisis y el aumento de velocidad de la reaccién
también son dos de los puntos clave de la pirdlisis
del hule de llanta usada. La zeolita dcida HZSM-
5 combinada con alimina ha demostrado ser un
catalizador eficaz para la degradacion catalitica
de polimeros, debido a su fuerte acidez (Olazar et
al., 2008), por lo que no se requiere de temperaturas
altas. Con ello se reduce el peso molecular de la
fraccion liquida pero disminuyendo el rendimiento
de carbdén comparado con la pirdlisis térmica.

Existen diferentes procesos para generar
una mayor porosidad en el carbdn vy, por tanto,
diferentes mecanismos; tanto fisicos como quimicos.
Por ejemplo, el KOH es capaz de formar carbonatos
usando el carbono del material carbonoso que
después se elimina por un simple lavado dejando
huecos donde habia carbono.

En un proceso térmico hay rompimiento de
enlaces y reacomodo de otros, lo que da como
resultado tres tipos de productos, gas y liquido que
pueden tener pequenas y grandes moléculas,
principalmente compuestas de carbono e
hidrégeno. Por ofro lado, el residuo sdlido estd
compuesto mayormente de C y llega a ser poroso
y con una alta drea superficial. Obviamente que
un proceso posterior de activacién fisica o quimica
puede formar un mejor sistema poroso, ya que en
casos especiales se forman mesoporos combinados
con microporos en la estructura carbonosa.

Asi, catalizadores especiales pueden actuarcomo
agentes activadores e influir en las caracteristicas
del carbdén activado (Olazar et al., 2008.). En este
frabajo, el hule de llanta usada se piroliza a una
temperatura relativamente baja usando una
zeolita HZSM-5 combinada con alimina, con el fin
de obtener un carbdén de buena calidad con una
capacidad de adsorcidén cercana a los 100 mg/g.,
ya que en la literatura se considera que se fiene un
buen adsorbente cuando presenta como minimo
dicho nivel de adsorcion.
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ATERIALES Y METODOS

El hule de llantas usadas que se utilizd fue obtenido
de una empresa fordnea (Neo Habitat,S. A.de C.V.);
dicha empresa tritura la llanta y separa los elementos
que lo componen (hule, fibra texfil y metal). Su
producto principal es hule de llanta libre de metal y
con diferentes tamanos de particula, desde grénulos
hasta polvo. También es importante mencionar que
la muestra obtenida en dicha empresa es de un
lote con una mezcla de diferentes tipos de llantas
(marcas diferentes y tamanos). La muestra de hule
utiizada para este proyecto fiene un tamano de
particula promedio de 1,651 mm, a ésta se le practicd
un andlisis elemental para conocer su composicion;
estos resultados se muestran mds adelante. El hule de
llanta estd constituido de una mezcla de polimeros
(natural y sintético), el hule natural es poli-isopreno y
el sintético es estireno-butadieno (Unapumnuk et al.,
2006). El catalizador utilizado se prepard con zeolita
ISM-5 en su forma dcida, que fue aglutinada con
alimina en una relacién HZSM-5 /y-Al,Os; de 40/60.

Pirdlisis y procesos posteriores

Se pesan 0.5 g de hule de llanta y se mezclan con el
catalizador (HZSM-5/y-Al,O3) en diferentes cantidades
porcentualesenrelaciénconelpeso delamuestra (2%,
5% y 10%). Posteriormente, la mezcla se coloca en un
microrreactor de acero inoxidable, con dimensiones
de 1 cm de didmetro interno y 15 cm de largo. Con
la muestra ya en el microrreactor se hace una purga
de N2 (30 ml/min) durante 10 min antes de iniciar la
etapa de pirdlisis que se realiza a una temperatura de
450 °C. Se aplica una rampa de calentamiento de 15
°C/min, con tiempos de reaccion de 30, 60 y 120 min.
Para el caso del proceso de pirdlisis térmica se utilizan
las mismas condiciones de operacién del proceso
de pirdlisis catalitica, excepto que no se mezcla con
el catalizador y al término del proceso se obtiene el
principal producto (carbdn). Las muestras de carbdn
obtenidas fueron usadas en los experimentos de
remocién de los colorantes (AM, Azul de metileno vy
AB25, Acido azul 25).

Para la evaluacion del desempeno de los
carbones obtenidos se utilizd un método indirecto
para la remocion de los colorantes Acido azul 25
(AB25) y Azul de metileno (AM) (Li y Shuangxi, 2010).
Una vez obtenidas las muestras de carbdn, los
lotes de éstas fueron usados en la remocién de los
colorantes AB25 y AM. Para los estudios de adsorcion
se utilizdé una solucidén acuosa de ambos colorantes
a una concentracién de 500 mg/L, por medio de
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microrreactores intermitentes por duplicado con
agitacién constante (150 rpm), una relacién masa/
volumen de 2 g/L, temperatura de 30 °C y tiempo
de 24 h. La concentracién del colorante (AB25) se
determiné con base en una curva de calibracion
previamente obtenida con un espectrofotémetro
Hach-DR-5000 UV-Vis., con una longitud de onda de
600 nm. Para el caso del colorante (AM), con una
longitud de onda de 661 nm.

El cdlculo utilizado para obtener la cantidad
adsorbida del colorante se representa enlaecuacion

(1):
qz(ci—cf)V ()
m

donde g es la cantidad adsorbida del colorante en
mg/g, Ci es la concentracién inicial del colorante,
Cf es la concentraciéon final del colorante, m es la
masa del adsorbente (cantidad de carbdn) y V es el
volumen de la solucién del colorante. Los resultados
de la cantidad adsorbida de los carbones obtenidos
se compararon con al menos un carbén comercial.

Para realizar la evaluacién de los carbones se
utilizdé un diseno de experimentos de tipo factorial,
especificamente 23; es decir, 2 factores (tiempo
de pirdlisis y cantidad de catalizador) con 3 niveles
cada uno (bagjo, intermedio y alto) y 2 réplicas por
experimento. Con el apoyo del software Statistica 8.1
se realizd el andlisis estadistico de los datos obtenidos,
se desarrolld un modelo experimental basado en la
metodologia de superficie de respuesta (RSM). La
variable de respuesta (cantidad adsorbida) y las
variables de operacion (tiempo de pirdlisis: 30, 60y 120
min y porcentajes en peso del catalizador: 2, 5y 10)
pueden ser gjustados con un modelo polinomial de
segundo grado, que es descrito por la ecuacion (2):

3 3 2 3
y=>b, +Z b,x, +z bl.l.xi2 +z Z bijxixj +e,
i=1 i=1

i=l j=i+l

(2)

Esta ecuacién polinomial se escogié como un
modelo estdndar para aproximar de una forma satis-
factoria la curvatura de las superficies de respuesta
gue complementan este estudio. Donde i es el nU-
mero de factores, j es el nUmero de variables, y es la
variable de repuesta, x; y x; son variables de opero-
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cioén, Bo es una constante y B, Bi B son coeficientes li-
neal, cuadrdtico y de interaccién, respectivamente.
En esta ecuacion, g; es el error relativo.

Para obtener el rendimiento del carbdn en peso
(g) se utilizd la siguiente ecuacion adaptada de la
literatura (Wei et al., 2006).

Peso del carbon, g
Peso del hule de llanta, g

100 (3)

% Rendimiento del carbén =

Caracterizacion del hule y carbén

El andlisis elemental aplicado al hule de llanta asi
como a algunos carbones es una técnica capaz
de detectar y determinar cuantitativamente su
composicidon quimica. Es una técnica que estd
basada en la oxidacién completa e instantdnea de
la muestra mediante una combustidn con oxigeno
puro a una temperatura aproximada de 1000 °C.
Los diferentes productos de combustion CO,, H,O
y N, son transportados mediante el gas portador
(He) a través de un tubo de reduccion y después
selectivamente separados en columnas especificas
para serluego desorbidos térmicamente. Finalmente,
los gases pasan de forma separada por un detector
de conductividad térmica que suministra una senal
proporcional a la concentracion de cada uno de los
componentes individuales de la mezcla (Yates et al.,
2002). El equipo utilizado en un laboratorio externo es
un analizador LECO CHNS-932, mediante el cual se
determiné el contenido de C, H, N, Sy O (este Ultimo
elemento en un equipo LECO VTF-200).

Para redlizar un andlisis de espectroscopia IR
al carbdén obtenido se utilizd un espectrofotdmetro
marca Thermo Nicolet iS10, equipado con un
accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) y
un espejo de germanio (Ge) con divisor de haz de
Bromuro de potasioy 64 escaneos por muestra, dentro
de un rango de lectura de 400 a 4000 cm’, con el
fin de detectar la vibracidn molecular de los grupos
funcionales presentes en el material. En relacion
con el drea superficial especifica, las muestras se
analizaron a partir de isotermas con el método BET
mediante un equipo Micromeritics modelo ASAP
2000. La morfologia de muestras representativas de
carbdén fue analizada con un microscopio SEM JEOL
JSM-7610F instalado en el CIMAV-Saltillo y aquéllas
fueron registradas en alto vacio con un voltaje de
aceleracion de 15kV usando electrones secundarios.
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RESULTADOS

Andilisis elemental del hule de llanta, del carbén y la
zeolita

El andlisis elemental practicado al hule de llanta
usada arrojé los siguientes datos como porcentajes
en peso. C: 84.11, H: 9.34, O: 3.00, N: 0.97, S: 1.58. Un
carboén tipico obtenido en el proceso catalitico dio
la siguiente composicion elemental. C: 90.64, H: 1.02,
0:7.78,S:0.55.

Por otfro lado, la zeolita usada como fase catali-
tica resultd tener una composiciodn Sig;AlsH,NaO s, de
acuerdo al andlisis quimico y propiedades texturales
tipicas como tamano de particula entre 5y 8 y. El
catalizador final (zeolita aglutinada con alumina) dio
como resultado un material catalitico con una aci-
dez de 0.65 mmol/g, determinada ésta por titulacion
potenciométrica.

Rendimientos del carbén

Los rendimientos promedio de los carbones obteni-
dos en los procesos térmico y catalitico son 50.3%
y 38.3% en peso, respectivamente, lo que da
significativamente menos rendimiento del sdlido en
el proceso catalitico.

Caracterizaciéon por espectroscopia IR del hule de
llanta y de los carbones obtenidos

El espectro IR obtenido del hule de llanta usada se
muestra en la Figura 1a, donde se pueden apreciar
bandas que estdn en el rango de 2851-2920 cm-,
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gue corresponden a la vibracién del enlace C-H;
otra banda aparece en la posicidon de 1463 cm,
que corresponde a la vibracién de aleteo del grupo
metileno (CH,), una banda a 1376 cm-' que repre-
senta al grupo funcional metil (CHs) con estiramien-
to simétrico, en 1024 cm!, corresponde a la vibra-
cién de enlace del C-O y unas bandas pequenas
localizadas alrededor de 700-200 cm-', que corres-
ponde a la vibracion del enlace oxidado del azufre
(S-O) de la vulcanizacién del hule.

En la Figura 1b se presentan sélo los espectros IR
obtenidos de los carbones de los procesos de pirdlisis
(térmicos y catalitico) con tiempo de reaccion de
30 min, ya que los tiempos de reaccion de 60y 120
min se comportan de manera muy similar. En el
espectro IR del proceso térmico muestran 4 bandas
caracteristicas alrededor de 2851, 2920, 1420 y 879
cm’, respectivamente.

Evaluacion de los carbones

Los resultados de adsorcién de los colorantes (AM y
AB25) en los carbones obtenidos de ambos procesos
(térmico y catalitico) se muestran en las Figuras 2 (a
y b). En la Figura 2a se puede observar que el carbdn
proveniente del proceso catalitico (5% en peso) con
un tiempo de pirdlisis de 60 min es el que removid
una mayor cantidad del colorante AB25 con un valor
g= 125.7 mg/g, mientras que el carbdn del proceso
térmico tiene una capacidad de adsorcién de 80

mg/g.
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Figura 1. (a) Espectro IR del hule de llanta usada y (b) espectros IR de carbones obtenidos a 450 °C.
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Figura 2. Remocién de los colorantes AB25 (a) y AM (b) para diferentes carbones.

En la Figura 2b se aprecia la remocién del co-
lorante Azul de metileno (AM), en donde el carbdén
bajo el proceso de pirdlisis catalitico (2% en peso)
con un tiempo de reaccién de 60 min presenta un
valor g= 78.3 mg/g, mientras que el carbdén del pro-
ceso térmico es mds bajo (g= 40 mg/g). Algunos de
los resultados de drea superficial de los carbones ob-
tenidos fueron como sigue: térmico (30 min) de 59.65
mz/gr, térmico (60 min) de 62.29 m2/g, catalitico (2%
en peso a 30 min) de 109.86 m?/g y catalitico (5%
en peso a 60 min) de 122.34 m2/g. En la Figura 3 se
presenta una micrografia de una zona en el car-
bdén obtenido con el fin de observar la textura de

su superficie.
DISCUSION

La composicion elemental del residuo carbonoso
estd mds cercana al coque proveniente de la
pirdlisis de carbdn mineral (Labus et al., 2014).
Ademds del efecto de la pirolisis térmica, el contacto
del catalizador dcido parece que actud como
un activador quimico como se demostrard mds
adelante y por ello al producto sdélido obtenido se
le denomina como un carbdn cuya composiciéon y
estructura estd entre un coque y un carbdn activado.

Con respecto al tamano de los poros en el
catalizador, su distribucion fue muy amplia, ya que los
poros de la alimina son tipo macro y los de la zeolita
fipo micro, por ello no se puede dar un promedio
real del famano de poro. El menor rendimiento del
sélido en el proceso catalitico fue confirmado por un
estudio f-Student, donde t. > f;. Esto demuestra que el
catalizador estd en contacto con el hule y actuando

directamente en la degradacion de los polimeros
(poli-isopreno y estireno-butadieno), debido a su
fuerte acidez. Estos resulfados son consistentes con
los de ofros investigadores (Olazar et al., 2008; Wei et
al., 2006).

En primera instancia, para el especiro IR del
proceso térmico, la banda alrededor de 2851-2920
cm1, que corresponden a la vibracién del enlace
C-H; mientras en el caso del espectro IR catalitico al
5% prdcticamente estas bandas desaparecen. Esto
se debe principalmente a que el catalizador &cido
ha degradado la parte orgdnica de la estructura de
la cadena polimérica del hule de llanta (Unapumnuk
et al., 2006), generando dos bandas principales (1420
y 879 cm). La senal en 1420 cm- corresponde a la

Figura 3. Micrografia SEM de un carbdn obtenido badjo el proceso
de pirdlisis catalitica.
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vibracion del enlace C= C y alrededor de 879 cm-
corresponde a los grupos oxidados del azufre (S-O).

De la capacidad de adsorcién de los carbones
se puede concluir de una manera preliminar que
el proceso catalitico tiene un efecto significativo
en la canfidad adsorbida del colorante AB25
con respecto al proceso térmico, debido a que el
catalizador dcido ha influido en las caracteristicas
del carbén (Olazar et al., 2008), funciona como
un agente activador quimico para el carbdn. Esto
es congruente con los resulfados obtenidos de los
espectros IR mencionados anteriormente en la Figura
1b. Asi como en el caso anterior, se confirma que el
proceso catalitico da un mejor material adsorbente
con respecto al térmico al comparar la cantidad
adsorbida del colorante azul de metileno, AM.

Se hizo una comparacién de la capacidad de
los carbones obtenidos con un carbén comercial
vegetal. Cabe seialar que los valores mds sobresa-
lientes son los del carbdn obtenido cataliticamente
al 5% con un tiempo de reaccién de 60 min, una cao-
pacidad de adsorcién del colorante AB25 de 125.7
mg/g, mientras que el carbdén comercial presentd
una g= 98.76 mg/g. En el caso de la remocion del
colorante AM el carbdén comercial vegetal tiene un
13.4 mg/g mds de cantidad adsorbida que el car-
bdn catalitico (2% en peso) que fue de 78.3 mg/g.

Los datos texturales de los carbones presentan
un aumento significativo duplicando el drea
superficial para los casos cataliticos mencionados
anteriormente, esto se debe a que el catalizador
ha funcionado como agente quimico en el carbdén
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son coherentes con los de la caracterizacién de
espectroscopia IR y con la capacidad de adsorcion
de los colorantes (AM y AB25).

Se observé en los carbones obtenidos una
adsorcidn mayor del colorante AB25 que del AM,
debido a que la dimensidn molecular del colorante
Azul de metileno es de 0.84 nm, un poco menor al
colorante AB25 pero mucho menor que el didmetro
de poro de los carbones; por ejemplo, el carbdn del
proceso catalitico (5% en peso) presentd un radio
promedio de poro de 7.07 nm. Por esto, las moléculas
de ambos colorantes entran sin restricciones y
guedan atrapadas dentro de los huecos del carbdn.
En este estudio se observd de una manera general
gue el colorante AB25 se adsorbe mds en el carbdn
que el colorante AM, causado por el llamado
“efecto estedrico”, fendbmeno que facilita o restringe
la adsorcién de una molécula por su configuraciéon
espacial.

La molécula del colorante AB25 se adsorbe mds
facilmente en el carbdn a través de su ion S-OF por
intercambio idnico, mientras que el colorante AM se
adsorbe menos ya que presenta un ion amonio que
obstruye la adsorcion de ésta sobre el carbdn. En la
Figura 4 se puede observar el efecto estedrico que
se presenta en la adsorcién de los colorantes sobre
el carbén. En la misma figura se pueden observar las
estructuras de las moléculas de los colorantes AB25
y AM.

Los datos obtenidos del diseno de experimentos
se analizaron con el software Statistica 8.1 con el
objetivo de obtener los valores de los coeficientes

modificando sus caracteristicas; estos resultados de regresion y el pardmetro constante del
AM | AB25
i
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C
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Figura 4. Posible efecto estedrico (centro de la figura) para las estructuras moleculares de los colorantes AM y AB25
al adsorberse sobre el carbdén de hule.
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polinomio cuadrdtico. Como resultado importante
se obtfuvieron las ecuaciones que pronostican
los valores de la variable de respuesta y que es la
cantfidad adsorbida de los colorantes AB25 y AM,
respectivamente.

y, = -22.5504 +0.739106x;, +22.68483x, -0.0317881x:x,
-0.0002716x,2-0.9707 -1.52122x,2 (4)

Yo = -7.78517 +1.909145x, +2.602765x, -0.0085943x:x,
-0.0103074x,2 -0.8872 -0.3535x? (5)

donde x, es la variable de operacién que representa
eltiempo de pirdlisis (30, 60y 120 min) y x, es la variable
de operacién correspondiente a la cantidad de
catalizador (2%, 5% y 10% en peso). En general, el
ajuste a los modelos propuestos fue bueno, ya que
se obtuvieron valores de R2 cercanos a la unidad, lo
qgue muestra que los valores obtenidos del diseno de
experimentos con respecto a la cantidad adsorbida
son aceptables.

CONCLUSIONES

Los procesos de pirdlisis térmica y catalitica aplicados
al hule de llanta dieron como resultado carbones de
buena calidad de acuerdo a los andlisis practicados
y los resultados en las pruebas de adsorcion. Los es-
pectros IR obtenidos del carbdn catalitico presentan
dos bandas relevantes; la primera banda correspon-
de a los grupos oxidados del azufre (S-O) y la segun-
da banda corresponde a la vibracion del enlace C=
C, que pueden ser responsables de la remocion de
los colorantes usados en este trabajo. Los carbones
obtenidos bajo un proceso catalitico con 5%y 2% en
peso de catalizador presentaron una mayor capaci-
dad de remocién de ambos colorantes.
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Por ofro lado, al comparar la capacidad de
adsorcion de los carbones cataliticos con un car-
bdén comercial vegetal se encontrd que el carbdn
obtenido en el proceso catalitico (5% en peso) re-
movié mds colorante del AB25. El drea superficial de
un material adsorbente es muy importante para pro-
mover su capacidad de adsorcion. De una manera
especial la forma y tamano de los espacios vacios
en la estructura de estos materiales pueden definir
el tipo de moléculas y sobre todo qué tamano de
éstas pueden adsorberse. El didmetro del poro de los
carbones obtenidos, identificados como carbones
mesoporosos, es mucho mayor al didmetro cinético
de las moléculas del colorante; lo que indica que no
hay restricciones al acceso de la estructura interna
del carbdn de hule de llanta. De aqui se concluye
gue el material obtenido es capaz de remover molé-
culas orgdnicas de gran tamano.

No sdlo la superficie de carbonos en este mate-
rial es la responsable de la adsorcion de moléculas
orgdnicas, el azufre asociado al oxigeno puede pre-
sentar cierta afinidad para la adsorcién de los colo-
rantes usados en este frabajo.

Con respecto a los diferentes valores de adsor-
cién para los dos colorantes, el Azul de metileno pre-
senta un efecto estedrico en su parte polar que impi-
de un libre acceso a la superficie y especificamente
a los sitios activos para la adsorcion ubicados en la
superficie del carbdn. Esta es la razédn principal de
su menor adsorcidén al compararla con el coloran-
te AB25, que no presenta impedimento alguno en
el acceso de su parte polar hacia la superficie del
carbén.
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