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RESUMEN

La pir6lisis de llantas usadas se presenta como una excelente alternativa para el tratamiento de estos residuos,
dado su potencial para la produccién de compuestos de alto valor agregado. El caucho de llantas usadas fue
sometido a pirdlisis intermedia en atmosfera inerte a una presion de trabajo de 1 bar relativo, usando un reac-
tor de lecho fijo. El objetivo principal es la maximizacion del rendimiento de las corrientes de liquido (aceite)
y sélido (carbon) durante la pirolisis. Las variables de proceso como tamaiio de particula, tiempo de reaccion
y temperatura fueron analizadas permitiendo estudiar su impacto en el rendimiento de los productos. Los
modelos analizados para los rendimientos de aceite y carbon evidencian que la variable con menor influencia
sobre las corrientes es el tamafio de particula. Con base en los modelos planteados se observa que las mejores
condiciones para la maximizacion de los productos dependen de la adecuada combinacion de temperatura y
tiempo de reaccion.
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ABSTRACT

Pyrolysis of scrap tires is presented as an excellent alternative for the treatment of this waste to produce
high-added value compounds. The scrap tires rubber was subjected to pyrolysis under an inert atmosphere at
a pressure of 1 bar relative, using a fixed bed reactor. The main objective is to maximize the liquid and solid
yields during the pyrolysis. The process parameters such as particle size, reaction time and temperature were
analyzed allowing studying their impact on products yield. The models established for the liquid and char
yields evidence that the variable with lower influence on the products yield is the particle size. Based on the
proposed models it is observed that the best conditions for the maximization of the products depend on the
right combination of temperature and reaction time.

Keywords: Intermediate pyrolysis, pyrolytic oil, char, used tires.
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INTRODUCCION

La produccion de llantas usadas actualmente registra
un volumen creciente a nivel mundial. Estos residuos
son acumulados al final de su vida 1til principalmente
en las zonas de disposicion final de basuras, generando
un grave problema ambiental. En Colombia, de acuerdo
con estudios realizados por el Ministerio de Ambien-
te, Vivienda y Desarrollo Territorial “la generacion de
residuos de llantas de automovil, camioneta, camion y
buseta se estima en 61 mil toneladas al afio, como resul-
tado del consumo de 4500000 llantas en el mismo pe-
riodo” (1). La mayoria de estos residuos estan dispues-
tos en sitios ilegales y en muchos casos se evidencia la
quema abierta para la extraccion del acero, creando un
grave problema de contaminacion ambiental.

Las llantas son disefiadas para ser extremadamente re-
sistentes a la degradacion fisica, quimica y bioldgica.
Esto convierte los procesos de degradacion en etapas
muy complejas, debido a que la estructura quimica de
la llanta impide su reciclaje aplicando calor para darles
una nueva forma, tal como sucede con los materiales
termoplasticos (2). La pirdlisis se ha planteado como
uno de los procesos tecnologicos apropiados para el
aprovechamiento y valorizacion del caucho de llantas
usadas, obteniendo tres lineas de productos distribui-
das en gas, liquido y s6lido. Estos productos pueden ser
utiles como combustibles o materias primas para otros
procesos. Los experimentos de pir6lisis son usualmente
llevados a cabo en un amplio rango de temperaturas en-
tre 400 — 900°C. Los rendimientos tipicos de este pro-
ceso son: 33 - 38%p de solido carbonoso, 38 - 55%p de
liquidos y 10 - 30%p de gas (3, 4).

Algunos autores han estudiado la pir6lisis de neumati-
cos de desecho (5-8). Los gases de pirdlisis de neuma-

Nifrégeno

ticos tienen un alto poder calorifico e incluso se pueden
utilizar como una fuente de energia en el propio proceso
de pirdlisis. El aceite producido es una mezcla compleja
de compuestos que se pueden emplear como combusti-
ble (9). Por otra parte el carbon producido también tiene
varios usos potenciales como combustible, como negro
de carbono y como carbon activado (10, 11). En Ia li-
teratura se encuentran una serie de estudios relaciona-
dos con la pirdlisis de llantas realizadas por diferentes
procedimientos experimentales, que van desde escala
laboratorio hasta plantas a escala comercial. Estos estu-
dios se han centrado en diferentes puntos del proceso de
pirdlisis, como la cinética, el disefio del reactor, caracte-
rizacion de productos, calculos economicos, etc.

El objetivo de la investigacion es la produccion de car-
bon activado y aceites a partir de llantas usadas, me-
diante pirolisis intermedia de este residuo, en condicio-
nes que maximicen el rendimiento de ambos productos.

MATERIALES Y METODOS

Equipo de piroélisis. El reactor de pirolisis utilizado es
un reactor tubular vertical elaborado en acero inoxida-
ble 316L, con diametros externo e interno de 3,5 y 3,9
cm, respectivamente. Su longitud es de 54 cm y cuenta
con rejillas para controlar el arrastre de material solido.
El calentamiento se genera por medio de un horno tu-
bular equipado con una resistencia eléctrica (potencia
maxima 2400 W), elaborado en ladrillo refractario con
carcasa de acero inoxidable. La rampa de calentamien-
to es de 30°C/min en promedio. El sistema de pirolisis
cuenta con control de temperatura en tres puntos del
reactor, y un sistema de enfriamiento de gases de salida
equipado con dos trampas para gases condensables y
un medidor de flujo de gases. El equipo mencionado se
describe en la Figura 1.

Gases No
Vg Condensables

Atmdsfera

Trampas de enfriamiento

Figura 1. Piloto de pirdlisis intermedia de llantas usadas.
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Caracterizacion de la materia prima. Los residuos de
llantas utilizados se obtienen del material usado para
mantenimiento de canchas sintéticas, los cuales fueron
triturados y clasificados segun granulometria. Para los
experimentos el tamafo de particula utilizado se en-
cuentra en el rango de 0,85 - 2,1 mm.

La llanta fue caracterizada mediante analisis termogra-
vimétrico y analisis proximo en una balanza de termo-
gravimetria ATG 2050, marca TA Instruments, bajo la
norma ASTM D7582. También se realizé analisis ele-
mental en un equipo marca LECO, modelo TruSpec
Micro siguiendo la norma ASTM D-537308.

Procedimiento de pirdlisis. El disefio de experimentos
tiene en cuenta la variacion de tres factores: tempera-
tura de pirdlisis (T), tiempo de reaccion (t,) y tamafio
de particula (TP), por duplicado. Los rangos de cada
variable utilizados fueron T entre 500 - 637°C, t entre
20 — 180 min y TP entre 0,85 - 2,1 mm, respectivamen-
te. La altura del lecho se fij6 en 15 cm. Se utilizo N, de
alta pureza para mantener la atmoésfera inerte durante el
proceso con un flujo de 200 mL/min.

Los rendimientos de las corrientes de sélido y liquido
fueron cuantificados mediante gravimetria, mientras
que los gases fueron calculados por balance de masa
con un cierre considerando 5%p de pérdidas durante el
proceso.

Caracterizacion de productos. Se determind el po-
der calorifico del aceite en una bomba calorimétrica
de marca Parr 6200 siguiendo la norma ASTM D5865.
Al carbon pirolitico se le realizd determinacion de area
BET usando N, gaseoso a 1 atm de presion en un bafio
de N, liquido a temperatura de -196°C en un equipo
NOVA 1200.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis proximo y elemental: Los valores obtenidos
se muestran en la Tabla 1, donde la materia prima pre-
senta alto contenido de material volatil y bajo porcen-
taje de cenizas. El andlisis elemental evidencia un alto
porcentaje en el contenido de carbono de la muestra,
con resultados similares a los reportados en la literatura.

Analisis termogravimétrico. Este analisis va dirigido
a identificar los principales valores de temperatura en
los cuales se presenta el proceso de descomposicion
térmica bajo atmosfera de N,. En la Figura 2 se presen-
ta la pérdida de peso durante la descomposicion de la
llanta con la temperatura. La degradacion térmica de la
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Tabla 1. Principales caracteristicas del caucho de llantas
de desecho

LP** [6]
Volatiles* (%p) 66,20 63,0
Cenizas (%p) 6,15 9,3
Carbono fijo (%p) 27,64 --
N (%p) 1,68 0,3
C (%p) 86 87,6
H (%p) 7,55 7,6
S (%p) 1,6 2,01
O (%p) 3,15 3,1

*Base seca.

**Llanta para pirdlisis
***Referencia bibliografica

llanta se lleva a cabo principalmente a los 470°C don-
de se obtiene una pérdida de peso del 63% aproxima-
damente, producto de la eliminacién de la mayor par-
te de volatiles presentes en la muestra inicial. A partir
de esta temperatura la pérdida de peso solo representa
un 2,5%p hasta 800°C; resultados congruentes con los
obtenidos por algunos autores (12, 13). En la figura se
pueden identificar tres pérdidas de masa principales, la
primera entre un rango de temperaturas de 100 y 250°C,
la segunda entre 250 y 350°C, y la tercera entre 350
y 470°C. De acuerdo con Betancur et al. (12) la pri-
mera pérdida es atribuida al secado de las particulas y
la descomposicion de algunos aditivos, la segunda a la
ruptura de las moléculas de caucho natural y la tercera
a la descomposicion del polimero estireno-butadieno.

100—
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P/Po (%)

40 |
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Temperatura (°C)

200

Figura 2. Analisis termogravimétrico del caucho de llan-
tas usadas.
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Resultados experimentales. La pirdlisis intermedia del
caucho de llantas de desecho se llevo a cabo variando
los parametros del proceso, obteniendo los respectivos
rendimientos de gases, liquidos y sé6lidos mencionados
en la Tabla 2.

A partir de estos datos se establecieron modelos linea-
les generalizados que permiten definir los rendimientos
de liquidos y solidos en funcion de las variables ex-
perimentales estudiadas (T, t,, TP). Posteriormente se
realizo un analisis de varianza (ANOVA) con el fin de
determinar el grado de significancia de estas variables
independientes en la determinacion del rendimiento de
liquidos y solidos del proceso de pirdlisis intermedia.

Rendimiento de aceite pirolitico. El aceite es reco-
lectado de las trampas de condensacion y cuantificado.
Para el modelo de rendimiento de aceite del proceso se
puede observar que el valor p para la temperatura (T) es
de 0,0014 indicando que ésta es la variable del modelo
que mas influencia tiene sobre el rendimiento del aceite
(resultado similar al reportado en la literatura (5)). El t,,
por el contrario, no presenta significancia en el modelo
ya que su valor p es superior a 0,05. Igualmente, el TP
y sus respectivas interacciones con las demas variables
tienen p-valores superiores a 0,1 lo que evidencia que
este parametro es insignificante, dentro de los rangos
seleccionados de trabajo, sobre la variable de respuesta
deseada. La ecuacion empirica representa la variacion

del rendimiento de aceite obtenido de la pirdlisis, la
cual fue determinada como un modelo lineal generali-
zado, seglin la ecuacion 1. Este modelo explica la varia-
bilidad de los datos a un R* de 89.,9.

Aceite (% peso) = - 656,309 + 2,447T - 0,0021T?
+ 0,2039(T*TP) - 0,0028(T*t,) - 150,831TP +
7,769TP* + 0,1604(TP*t ) + 1,748t - 0,0013¢t ?

[1]

Al realizar un analisis de la variable de respuesta de la
ecuacion 1, con el fin de maximizar el rendimiento de
aceite se encuentra que las mejores condiciones para la
produccion de aceite estan dadas a temperaturas bajas
(502°C) y tiempos de reaccion prolongados (192 min),
informacion que se puede validar con los resultados de
la Tabla 2.

Por otra parte, de acuerdo con la caracterizacion reali-
zada, el aceite pirolitico posee un poder calorifico pro-
medio de 42,94+0,59 MJ/kg, valor que corresponde a
lo reportado por algunos autores (5) y cercano al poder
calorifico del diesel comercial (42,15 MJ/kg) (14).

Rendimiento de carbon pirolitico: El solido carbo-
noso es recolectado luego de la parada, enfriamiento y
descarga del reactor. Este solido puede ser usado como
precursor de carbones activados y/o soportes cataliti-

Tabla 2. Rendimientos del proceso de pirdlisis relacionados con los parametros del proceso.

Nom®* Condiciones Rendimientos
T (°C) TP (mm) tr (min)  Aceite (%p) Carbon (%p) Gas (%p)
SP1 500 0,85-1 180 52,50+ 1,63 38,94 + 1,05 8,55 1+ 2,68
SP2 535 1-1,18 140 51,42+0,06 39,61+0,18 8,97 £ 0,13
SP3 570 1,18 -1,7 100 49,80+0,89 40,11 +£0,05 10,10 £ 0,84
SP4 600 1,7 -21 60 50,44 + 0,41 39,80+ 0,17 9,76 £ 0,24
SP5 637 1,7-21 20 52,56+ 0,97 39,51 +0,03 7,93 £ 1,00
SP6 500 0,85-1 140 50,92+ 1,62 39,95 + 2,80 9,13+1,18
SP7 500 0,85-1 100 41,98+1,08 50,09 £ 2,02 7,94 £ 0,94
SP8 600 0,85-1 100 47,38 +0,36 38,48 £ 0,30 14,14 £ 0,06
SP9 550 0,85-1 100 49,91 £0.30 42,22 +1,99 787 +2,29
SP10 550 1,7 -2,1 100 49,17 £0.03 40,38 £ 0,26 10,45 £ 0,29
SP11 550 1,18 -1,7 100 47,59 £ 0.51 40,35+ 0,24 12,06 + 0,27
*Nomenclatura
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Tabla 3. Resultados del analisis ANOVA para los modelos de rendimiento de aceite y carbon.

Aceite Carbon
Fuente SC* MC**  F-Ratio P-Valor SC* MC** Rat-io P-Valor
Modelo 174,848 19,427 10,76  0,0002 222,494 24721 24,721 <0,0001
T 30,761 30,760 17,04 0,0014 15337 15337 18,23 0,0011
T 36,45 36,45 20,19  0,0007 5,690 5,690 6,76 0,0232
TP 4,495 4,495 2,49 0,1406 2,456 2,456 2,92 0,1132
T*tr 4,919 4,919 2,72 0,1247 19,776 19,776 23,51 0,0004
TP 4,045 4,045 2,24 0,1603 2,327 2,327 2,77 0,1222
TP? 4,769 4,769 2,64 0,1301 1,216 1,216 1,45 0,2524
TP*tz 0,817 0,817 0,45 0,5138 1,090 1,090 1,3 0,2772
tr 7,607 7,607 4,21 0,0626 46,469 46,469 55,23 <0,0001
tr? 5,631 5,631 3,12 0,1028 61,870 61,870 73,54 <0,0001
Residual 21667 1,806 10,096 0,841
Total 196,515 232,59

*Suma de cuadrados

**Media de cuadrados

cos, ya que el area superficial BET de estos carbones se
encuentra en el rango de 23 a 85,2 m?/g, en concordan-
cia con lo reportado en la literatura (15). Se evidencia
que es posible incrementar el rendimiento de carbon
realizando el proceso de pirdlisis a baja temperatura
(<500°C) y tiempos de reaccion cortos (<100 min). Sin
embargo, el proceso de descomposicion de la llanta se
realiza de forma parcial, debido a que el material vo-
latil no se ha desprendido en su totalidad, tal como lo
indica el andlisis proximo realizado a la muestra SP7,
con valores de material de volatil de 29,64%p, carbo-
no fijo de 61,5%p y cenizas de 8,78%p. Mientras los
carbones obtenidos a altas temperaturas o a tiempos de
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reaccion prolongados presentan alto contenido de car-
bono fijo (>78%p) de acuerdo con lo reportado en la
literatura (4).

De la misma forma que para el rendimiento de aceites,
se tomo un modelo lineal generalizado para representar
la influencia de las variables independientes estudia-
das. La variacion del rendimiento de carbon esta, por
lo tanto, dada de manera empirica por la ecuacion 2. El
modelo anterior permite explicar la variabilidad de los
datos a un R de 95,7.
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Carbén (% peso) = 830,577 - 1,728T + 0,0008T>
+ 0,1507(T*TP) + 0,0056(T*tR) - 114,406TP +
3,9232TP?* + 0,1852(TP*tR) -43 19tR + 0,0043tR2

(2]

El analisis ANOVA realizado sobre el modelo propues-
to muestra nuevamente valores p altos (0,1222) para la
variable TP, indicando asi su no influencia sobre la va-
riable de respuesta. En cuanto al tR se observa que es
la variable con mayor significancia estadistica sobre la
respuesta con un valor p de <0,0001, seguida de la va-
riable T con 0,0011 de valor p.

Para el caso de los resultados de rendimiento de carbon,
se observa que luego de superados los 500°C, los va-
lores para el rendimiento de material solido presentan
una desviacion estandar del 3%p, informacion similar
a la obtenida mediante el analisis termogravimétrico
realizado y presentado en la Figura 2. En cuanto a la
variable tR, al observar las pruebas SP1, SP6 y SP7 se
encuentra que para un mismo valor de temperatura de
500°C es necesario superar los 100 min en el periodo
de calentamiento para garantizar una descomposicion
adecuada de la llanta.

CONCLUSIONES

Del desarrollo experimental se evidencia la influencia
de las variables de proceso seleccionadas sobre los ren-
dimientos de las corrientes. Es asi como mientras que el
tamano de particula (T,) no tiene una influencia directa
dentro de los rangos seleccionados, la temperatura se
presenta como la variable con mayor injerencia en el
proceso.

El aceite producido tiene un alto poder calorifico y por
tanto un alto potencial para su aprovechamiento energé-
tico, siendo posible la maximizacion de su rendimien-
to utilizando bajas temperaturas y tiempos de reaccion
prolongados.

El rendimiento del material solido depende de la des-
composicion parcial y total de la llanta de desecho. Los
carbones obtenidos presentan baja area superficial por
lo que requieren de un proceso de activacion para valo-
rizar el producto.
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