CapriTuLo IV: Materiales y Métodos

IV.1. Pretramiento de los precursores del carbén activado

La materia prima empleada en la pirdlisis y posterior gasificacién para
obtener finalmente CA fueron el hueso de aceituna extraido del alperujo y la
madera de poda del olivar (sin hojas). El HA fue recogido en la Planta Piloto de
Demostraciéon y de Capacitacién para Mejorar la Calidad del Aceite de Oliva en
América Latina perteneciente a la UNCA y la Cooperativa los Doce Olivos ubicada
en el paraje El Pantanillo, Catamarca, Capital. La MO resultante de la actividad
anual de poda fue proporcionada por los integrantes de la mencionada

cooperativa de sus propios campos olivareros (Anexo I y II).

La etapa de preparacién de los precursores se realizé de acuerdo al

diagrama de la figura IV.1.

Preparacion de los precursores
(HA, MO)

g

[ Trituracion (MO) ]

g

[ Molienda (MO) ]

g

[ Tamizacion (MO) ]

g

" Seleccion tamafio de particula entre 1 y2 mm |
(MO, HA)

Figura IV.1. Esquema del plan de preparacion de los precursores.
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La muestra representativa de los huesos de aceituna se recogio
durante las campanas 2015-2016, se extrajeron 5 bolsas de 1 kg cada una
(Marzo a Mayo). El contenido de dichas bolsas, se vacié formando una pila sobre
un area plana horizontal de 4 m x 4 m de cemento pulido y bajo techo. Se mezclé
con palas hasta homogeneizarla, a continuacién, se dividié en cuatro partes
aproximadamente iguales y luego se tomaron de las partes opuestas 2 kg para
realizar los ensayos y analisis de laboratorio (DGNM, 1992)

En el caso de la madera, se recogieron al azar fragmentos en los
diferentes olivares, se procesd en un aserradero y en la toma de muestras de
virutas de MO se procedié de modo similar a lo referido al HA, pero considerando
las diferencias de densidades entre los dos materiales para su manejo.

El alperujo se dejé secar en un playon de cemento a temperatura
ambiente y se tomaron muestras empleando el mismo método aplicado para las

otras materias primas.

Esta preparacion fue previa a los ensayos realizados para caracterizar

la materia prima.

Alperuijo Hueso de aceituna

"‘

B

\

= -

Madera de olivo

Carbon residual

Figura IV.2. Muestra de HA, alperujo, residuo de poda del olivar y carbéon residual.
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Las virutas de MO, el alperujo y el HA (figura IV.2.) fueron reducidas
de tamano y secadas al aire a temperatura ambiente y después sucesivamente
trituradas y tamizadas. Se selecciond el tamafo de particula comprendido entre
1y 2 mm para la posterior caracterizacién de las diferentes materias primas.

El alperujo, HA y MO se molieron en un molino de cuchillas (figura
IV.3) mientras que la MO se convirti6 previamente en aserrin para luego

procesarla de la misma forma que las otras dos muestras.

Figura IV.3. Molino de cuchillas empleado en la molienda.

IV.2. Caracterizacion de las diferentes materias primas a utilizar para

la obtencion de CA:

La caracterizacién de las diferentes materias primas se realizo

considerando los aspectos que se presentan en la figura IV.4.
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Caracterizacion de

@ los Precursores @
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calorifico | | termogravimetricos

Figura IV.4. Representacion grafica de los analisis realizados a los
precursores del CA.

IV.2.1. Metodologia para el analisis inmediato

El analisis inmediato permite predecir el comportamiento de un
combustible en ciertos casos. Se trata de una simple separacion de los
compuestos del combustible en funciédn de sus diferentes volatilidades,
proporcionando los contenidos en peso de las fracciones de cenizas, materias

volatiles y carbono fijo.
En el analisis inmediato se realizaron las siguientes determinaciones:

El método de determinacion de Aumedad empleado fue el especificado
en la Norma DIN 51718 (2002) donde se determina el porcentaje de pérdida de
peso al calentar una muestra en estufa a 105 °C durante 2 hs. A medida que
aumenta la temperatura de calentamiento se desprende el agua ligada con

motivo del inicio de las reacciones de pirdlisis.

Se determiné la Aumedad (HUM) considerando el porcentaje de agua
respecto a la muestra himeda, por diferencia de peso entre el material hUmedo

y el material seco a 106 °C = 2 °C.
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La humedad analitica se determind, pesando 1 g de masa, (precision

de 0,1 mg). Las muestras se calentaron hasta la temperatura indicada hasta

detectar constancia en la masa.

El calculo se realiza a partir de la siguiente expresién:

100

% H=Pf-Pcx B

Referencias
% HUM(H) = Porcentaje de Humedad
Pf = Masa final.

Pc = Masa de muestra + crisol

Pm = Masa de la muestra (sola)

En la determinacidon de cenizas (CEN) se utilizdé el método de cenizas
Normas DIN 51719 (1997). El porcentaje de cenizas indica la cantidad de materia
solida no combustible por kg de material. Las cenizas reducen el poder calorifico
del combustible y el rendimiento térmico de un horno por interferir en la
transferencia de calor; ademas, su eliminacién de los hogares de combustion

supone un encarecimiento del proceso.

Se prepararon las muestras de 1 g = 0,1 g con precision de 0,1 mg,
se sometieron las muestras a la temperatura de 500 °C + 10 °C durante 60 min,

se dejo enfriar en desecador, y luego se registré el peso (cenizas).
% C = Pf - (Pcr) x 100
Pm

Pf = Masa final después de los 430°C

Pcr = Masa del crisol + muestra a los 105°C

Pm = Masa muestra inicial

Las materias voldtiles (MV) son desprendimientos gaseosos de la
materia organica durante el calentamiento exigido por la Norma DIN 51719
(1997) y estan constituidas por hidrogeno, diéxido de carbono, mondxido de
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carbono, sulfuros de hidrogeno, metano, amoniaco, benceno, naftaleno, tolueno
y vapores alquitranes. El ensayo se realizd colocando la muestra en mufla

eléctrica a 550 °C hasta peso constante y luego calcinacién a 780 °C.

El carbono fijo (CF) es la parte que del carbono que no es volatil y se
quema en estado soélido. Se encuentra en el residuo de coque que queda en el
crisol luego de determinadas las materias volatiles. Si a este residuo se le restan
las cenizas se obtiene el carbono fijo. El porcentaje de carbono fijo no se obtuvo
pesando el residuo, sino por diferencia una vez conocidas la humedad, las

cenizas y las materias volatiles.

Cf x Materia 4+ Hyymedad + Cenizas = 100
Volatil

% Cfc=Cfx 1\\/[/%%2{}? + Humedad + Cenizas

Se considera como materia orgdnica (MO) a la pérdida de peso por
calcinaciéon a 430 ©°C. Se procedid con la misma metodologia que para la
determinacidn de cenizas. La pérdida del peso se expresa como porcentaje de

muestra seca.

% MO =100 - % C

IV.2.2. Determinacion de lignina, celulosa y holocelulosa

La composicién quimica es de relevancia en la materia prima del CA,
frecuentemente se encuentran los componentes en los siguientes rangos para el
caso de maderas: 40-50 % de celulosa, 20-30 % de hemicelulosa, 20 y 35 % de
lignina, 0 a 10 % de sustancias extractivas. No obstante, la composicién quimica
de la madera no puede ser definida con precisidn para cierta especie o grupo de
especies, dado que depende de la parte del arbol, tipo de madera, localizacién
geografica y condiciones de crecimiento. (Salazar & Pérez, 1998). Se ha
demostrado que sélo el carbdn a partir de celulosa tiene una relevancia
significativa en la produccion de area de poros (Khezami et a/., 2005). En la MO
(precursor del CA), resulta de gran de importancia el conocimiento cuantitativo
de sus componentes lignoceluldsicos.
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Se considero para la determinacion de /ignina a |la lignina Klason, que
es el residuo insoluble que queda después de un ataque acido de la muestra.
Para aplicar esta técnica se procedid segun la norma ANSI/ASTM (American
National Standard Institute, 1977a).

El procedimiento para su determinacidn es el siguiente:

Se pesd 1 g de muestra (P1), con precisiéon de 0,0001 g, se mezclé
bien con 15 ml de H;S04 72 % y se deja reposar 12-24 hs (figura IV.5.). Se
transvasa el contenido del vaso a un matraz de 1.000 ml y se afiaden 560 ml de
agua desionizada para pasar de H,SO04 72 % a H.S04 3 %. El matraz se conectd
a un refrigerante y se mantuvo a ebullicion durante 4 horas en una manta
calefactora, se dejé sedimentar el sélido y se filtréd en una placa filtrante, secada
en estufa a 105 °C y pesada (P2).

Luego el sélido filtrado se lavd con agua desionizada caliente hasta
que el pH del agua de lavado no sea acido, se seca en estufa a 105 °C durante
12 hs y se pesa (P3). Se tomaron unos 100 mg del sélido seco y se calcinaron
en mufla a 430 °C durante 24 hs, obteniéndose asi su porcentaje en materia

organica (MO lig). El contenido en lignina se calculd con la siguiente expresion:

Lignina (%) = (P3 — P2) x (% MOlig) x lp(%x (100 - % H)

Donde % HUM (H) es el porcentaje de agua respecto a muestra seca

y molida conservada refrigerada a 2 °C (humedad operativa).
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Figura IV.5. Determinacién de lignina klason. Tratamiento previo a la
digestion acida.

La holocelulosa se considera como el producto obtenido después de
la deslignificacion de la muestra y se determind segun la técnica descrita por
Browning (1967).

El procedimiento para su determinacién fué el siguiente:

Se pesaron 2 g de muestra (P1), con precisién de 0,0001 g, en un
erlenmeyer de 250 ml de capacidad y se afiadieron 63 ml de agua desionizada.
A la suspension se le anadieron 0,2 ml de acido acético glacial y 0,6 g de clorito
sddico. Se cubrid con un vidrio de reloj y se colocd al bafio maria (70-80 °C),
agitando de vez en cuando (Figura IV.6)

Este proceso se repitié dos veces mas. Al finalizar la tercera hora, se
colocé el erlenmeyer en un bafio de agua-hielo hasta que la temperatura bajo a
los 10 °C. Se filtré en placa filtrante, previamente pesada (P2) y se lavé con
agua desionizada hasta la eliminacién de la coloraciéon amarilla. Luego se dejo
secar a 60 °C y se peso (P3). En el sélido obtenido se determind los porcentajes
de HUM (% Hholo) y de la MO (% MOholo) consignados anteriormente en el
item IV.2.1. El contenido de holocelulosa se calcul6é de acuerdo con la expresion:

Calculo o % Moholo
Holocelulosa(%) = (P3 - P2) x (100 — % Hholo) x ( BT x0(100 — % H) )
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Donde % HUM (H) es el porcentaje de agua respecto a muestra seca
y molida conservada refrigerada a 2 °C (humedad operativa).

Figura IV.6. Determinacion de holocelulosa.

Se determind la celulosa segin la norma ANSI/ASTM (American
National Standards Institute, 1977b).

Para obtener este parametro se procedid de la siguiente forma:

Se pes6 1 g de holocelulosa (P1), con precisiéon de 0,0001 g, en un
erlenmeyer de 100 ml. Se afiadieron 5 ml de NaOH 17,5% mezclando con una
varilla de vidrio. Cada 5 min se siguié afiadiendo 2,5 ml de NaOH 17,5 % hasta
consumir un total de 12,5 ml y se mantuvo 30 min a temperatura ambiente. Se
agregaron 16,5 ml de agua desionizada a 20 °C para pasar de NaOH 17,5 % a
8,3%, se mezcld bien y se mantuvo durante 1 h a temperatura ambiente. A
continuacion, se filtré en placa filtrante de peso conocido (P2) y se lavd con 50
ml de NaOH 8,3 % y posteriormente con agua desionizada. Se repitid el lavado
con NaOH 8,3 % y agua desionizada dos veces. Se cortd la succién y se
afladieron 7,5 ml de acido acético 10 % y se dejo en contacto 3 min. Se volviod
a conectar el vacio y se lavd con agua desionizada hasta neutralidad del filtrado.
Se secd a 105 °C en estufa durante 12 hs y se pesd (P3). Se calculé el contenido
en materia organica del sélido obtenido (% MOcel), del mismo modo que en el

apartado IV.2.1., y el contenido en celulosa de acuerdo con la expresion:

53



Calculo o, - (P8 = P2) X (% MOcel) x (% Holocelulosa) 100
Celulosal7°) = P x (MO holo) x (100 - % H holo)

Finalmente, el contenido en hemicelulosa se calculd por diferencia

entre el contenido de holocelulosa y el de celulosa.

IV.2.3. Analisis elemental de la biomasa

El analisis elemental (C, H, N, y S) se efectio en un analizador
elemental LECO CHNS-932, utilizando 1-2 mg de muestra y calentando en
atmodsfera de O, (g) (flujo = 200 ml/min) desde temperatura ambiente hasta
975 °C. El porcentaje de oxigeno se ha calculado por diferencia entre 100 y las

sumas de los porcentajes de C, H, Ny S.

IV.2.4. Poder calorifico

El poder calorifico superior (PCS), el analisis elemental y el analisis
primario proporcionan informacién valiosa sobre comportamiento durante la
combustion. Asi, se han evaluado las propiedades fisicas y quimicas,
generandose una variedad de correlaciones que predicen las condiciones
optimas para que estas biomasas puedan ser aplicadas como biocombustibles.
Se evalud una serie de correlaciones con el fin de predecir el poder calorifico a
partir del analisis inmediato (Demirbas, 1997; Parikh et a/., 2005; Saidur et al.,
2005). De igual manera (Saldarriaga et al., 2012), se propuso una herramienta

que permitiera el calculo del poder calorifico a partir del analisis inmediato.

El poder calorifico superior (PCS), calor de combustidn superior, es el
calor desprendido por un kilogramo de biomasa y el poder calorifico inferior
(PCI) es el calor desprendido por un kilogramo de biomasa en una combustidn

en la que el agua del combustible se libera en forma de vapor (biomasa seca).

El poder -calorifico superior (PCS) de los residuos biomasicos

estudiados se determiné empleando una ecuacidon basada en el analisis quimico
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de la biomasa, especificamente de uno de los parametros: la holocelulosa (HO).

La obtencidn del PCS se calculd por medio de la siguiente ecuacion

PES=-16;8917+ 00191 HO

El poder calorifico que se calcula como PCS, representa su poder
calorifico en estado seco, lo importante para evaluar la biomasa es el poder
calorifico inferior(PCI) que es el valor fundamental en el proceso de obtencién

de los biocombustibles.

IV.2.4.1. Poder calorifico inferior (PCI):

La evaluacion de la biomasa se realiza con PCI que sera el valor
fundamental en el proceso de obtencion de los biocombustibles. El PCI se calcula
a partir de la humedad relativa de la biomasa empleando el PCS y un factor F
tabulado, cuyo valor adimensional varia de acuerdo al porcentaje de humedad
relativa. Siempre el PCS es mayor al PCI dependiendo esta diferencia de la
humedad de la biomasa.

Este factor F (tabulado) estd directamente relacionado con el
porcentaje de humedad relativa de la biomasa y se conoce como el factor de
reduccion de emisidon térmica (Carluccio & Filippin, 2015; Doninelli & Doninelli,

2012). Se aplica la siguiente ecuacion para determinar el PCI:

Pt =B St

Esta ecuacion para calcular el PCI se emplea para diferente clase de
maderas y de cierto tipo de materia prima con elevado contenido en celulosa y

lignina tal como es el caso del HA, alperujo y MO.

IV.2.5. Analisis termogravimétrico

Esta técnica permite medir la variacidon de masa de una muestra

cuando es sometida a un programa de temperatura controlado en una atmodsfera
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especifica. La versatilidad de este tipo de ensayos permite que realizar pruebas
con programas isotérmicos, calentamiento a velocidad constante, enfriamiento
o combinaciones de estas condiciones. Los gases mas utilizados suelen ser
nitrégeno, argon y aire, aunque también pueden utilizarse hidrégeno, cloro o
diéxido de azufre (Carrie et al.; 2011).

Las condiciones de trabajo para las materias primas seleccionadas:

e La MO: flujo nitrégeno 50 ml/min y rampa 15 °C/min a 600 °C.
e El HA: flujo de nitrégeno 50 ml/min y rampa de 15 °C/min a
600 °C. Con equilibrio a 25 °C.

El TGA de las muestras de carozos de aceitunas y MO fue realizado
en la sede Coérdoba de la Unidad de Tecnologia Farmacéutica (UNITEFA) del
CONICET, en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional de
Cérdoba, se empled el equipo A2950 TGA (HI-RES, TA Instruments) acoplado a

una estacion de datos.

IV.2.6. Distribucion de tamaiio de particula

La determinacidon del tamafio de particulas de las materias primas
empleadas se llevo a cabo tamizando una masa conocida de cada una de ellas a
través de mallas N°© 8, 12 y 4, empleando en un tamiz Zonytest (Figura IV.5.).
Estos ensayos se realizaron en el Laboratorio de Tratamiento de Minerales de la
Facultad de Tecnologia y Ciencias Aplicadas de la Universidad Nacional de

Catamarca.

56



——
e
———

:—:..

i
1

-

r
1

|
—

i

Figura IV.7. Vibrador de tamices utilizado para la determinacién de granulometria.

IV.3. Diseiio, construccion y puesta punto del reactor para las etapas
de carbonizacion y activacion

IV.3.1. Seleccion de las metodologias de obtencion de carbon activado

El proceso de produccion de CA depende de reacciones de
deshidratacidn, carbonizacion y oxidacion de sustancias organicas. La pirdlisis
en atmosfera libre de aire (atmdsfera inerte, nitrégeno) y sin el agregado de
reactivos quimicos favorece la produccién de un material inactivo con una

pequefa superficie especifica y una escasa capacidad de adsorcion.

Luego la etapa de activacidn consiste en un proceso que favorece el

aumento del area superficial y por lo tanto el carbdn lograra adquirir una mayor
capacidad de adsorcion.

En esta investigacién solo se trabajé en una primera etapa con
carbonizacién y posteriormente activacion fisica o térmica donde se utilizd como

activantes gases altamente oxidantes (didxido de carbono, vapor de agua y aire).

El proceso aplicado en la obtencion de los carbonos estudiados se
resume en la figura IV.8.
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Figura IV.8. Esquema de preparacion de los carbones activados.

IV.3.2. Ensayos para la obtencion de carbén activado

Se trabajé en la etapa de carbonizacién con una atmdsfera libre de
oxigeno empleando un equipo generador de vacio como se observa en la figura
IV. 9.a. Se realizé la carbonizacion en un reactor de cuarzo con un horno

eléctrico en un rango de temperaturas entre 400 y 600 °C (fig. IV.9.b).

b)

Figura IV.9. a) Equipo generador de vacio y b) Equipo de carbonizacién y activacion.
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La carbonizacién y la activacion se llevaron a cabo en dos etapas

empleando el mismo equipamiento.

En algunas muestras previas a la carbonizacion se procedié a secarlas

en una capsula de porcelana en una estufa a 100 °C.

Se realizaron varias secuencias de este proceso con las diferentes
materias primas, variandose las temperaturas de carbonizacién y activacion. En el
caso de la carbonizacién las temperaturas empleadas fueron de 300 °C, 400 °C,
500 °C y 600 °C en vacio durante una hora en cada caso. Los mejores resultados

fueron los ensayos realizados a la temperatura de 600 °C.

El tiempo de calentamiento del horno empleado es de 10 °C/min o 20

°C/min.

En esta primera aproximacidon de los ensayos se trabajé con un
reactor de cuarzo de 6 cm de didmetro y 40 cm de largo y la muestra en una

navecilla de cuarzo que podia contener de 2 g a 5 g de muestra.

IV.3.3. Acondicionamiento del equipamiento para mejorar el proceso

de generacion del carbon activado

La construccién de un reactor de acero inoxidable (reactor continuo
horizontal de lecho fijo) y acondicionamiento del horno con sus accesorios se

muestra en la figura IV.10

777 0 [Entrada CO,, H,0 (V), aire] S :
ol 1b (ﬁfj
p=y _ / % J—
| D

il B

(TwodeN,) — T 3
1y2 @6 B i

Figura IV.10. Equipamiento para obtener carbdn activado con reactor de acero
inoxidable.
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El esquema del sistema experimental que se muestra en la figura

IV.10. se utilizd para la carbonizacion y la activacién fisica, el cual consta de:
1) a) Nitrogeno;
b) entrada de los activadores fisicos: didxido de carbono,
vapor de agua y aire;
2) rotametro;
3) horno;
4) reactor;
5) porta-muestras;
6) programador de temperatura;

7) sistema de condensacion de gases.

El reactor se construyé en acero inoxidable 316 resistente a las
temperaturas de trabajo entre 1000 y 1.100 °C. El mismo tiene una dimensién
de 55 cm de largo por 6 cm de diametro, con dos salidas en los extremos con
tapa rosca y en ambos casos tiene conectados dos mangueras metalicas o tubos
rigidos con conexiones con virola en cada tapa (2 y 3 de la figura IV.11.). En el
caso de (1) también es un tubo rigido insertado al reactor para la entrada de los
gases dioxido de carbono, vapor de agua o aire (en alguno casos solos o

mezclados) que tienen un caudal de entrada de entre 100 y 140 ml/min.

Figura IV.11. Disefio del reactor de acero inoxidable.

Dentro del reactor cuando se realiza la carbonizacion va una navecilla
de acero inoxidable de 15 cm de largo por 4 cm de ancho y 2 cm de alto

(portamuestra). Con el fin de mover la navecilla con un alambre de acero
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inoxidable ensamblado dentro del reactor (colocado en la tapa 3) para dejarla a
enfriar durante 1h adentro del reactor con corriente de nitrégeno (evitando

formacion de cenizas).

Al horno se le acoplé un data logger que conjuntamente con
termocuplas de platino permitieron detectar la temperatura del horno y la
temperatura en el centro del horno donde se coloca la nave de acero con la
muestra a carbonizar. Se acopld al reactor una la cdmara de acero inoxidable
que también cuenta con un termopar para determinar la temperatura de la nave
con la muestra luego de la carbonizacién, una vez que la temperatura llegue a
100 °C se deja de emitir nitrégeno de modo que teniendo en cuenta estas

consideraciones se previene la formacién de cenizas.

Figura IV.12. Equipo completo del reactor y el horno conectado al data logger a la
computadora

En la Figura IV.12 la zona izquierda muestra conectado al reactor un
generador de vapor y del lado derecho la camara adicional de acero para enfriar
la muestra o para esperar que el horno logre la temperatura de trabajo y recién
introducir la nave con la muestra para ello se utiliza el alambre conductor de

acero.

Este equipo fue montado en el Laboratorio de Biomasa Residual de la
Planta Piloto de Aceite de Oliva de la UNCA.
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Figura IV.13. Equipo para obtencion del CA empleando un generador de vapor para
la activacién

IV.3.4. Seleccion de las condiciones de trabajo que se consideraron

para realizar los ensayos:

Las condiciones estudiadas fueron dirigidas a la seleccion de
temperaturas, tiempos de carbonizacion y los gases empleados en la etapa de
activacion. Se consideraron para las dos materias primas a utilizar (MO y HA) la
activacién con gases activantes (vapor de agua, diéxido de carbono y aire) con
diferentes condiciones de tiempo y temperatura

En las Figuras IV.14 y IV.15 son detalladas las condiciones para cada

una de la materia prima consideradas.
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Preparacion de Carbon Activado
a partir de hueso de aceituna

Carbonizacion del ) T e e .

hueso de aceituna : Atmosfera inerte
Masa: 20 g @ deN2de 120
» Sistoma calofaceitn - il ¥ Seserestusimasnsssaeais
. Calentamiento a 20 °C/min @v
g {T:600°C
i t:thora
Carbonizadosesomete | T
@ a la activacion fisica %
Con CO2 Con Aire Con vapor de agua
Flujo 40 ml/min Flujo 200 ml/min Flujo 0,19 g/min
ET:700°C§ iT:000°Ci  iT:200°CE iT:280°Ci  {T:650°C] {T:850°C}
3060 3060 ..... 60 ..... 60 3045 3045
' y120' - .‘. y120, .E ................................ .'60,y120.. :.60.y1201:,
e— —

" Una vez finalizado la activacion se sustituye el gas
activante por nitrégeno hasta llegar a los 100 °C

Figura IV.14. Ensayos realizados para la preparacion de CA a partir de HA.

Se empled para llevar a cabo cada una de los ensayos el reactor de
acero inoxidable horizontal cilindrico disefiado para lograr temperaturas
superiores a los 1000 °C y un horno tipo libro marca ORL tanto para la realizacion
de la pirdlisis en una primera etapa y correspondiente gasificaciéon en la segunda
etapa (activacion) y en ambos casos usando un portamuestras de acero

inoxidable que contenia al precursor.

En todos los ensayos se realizé la pirdlisis a 600 °C en atmdsfera
inerte (corriente de gas nitrégeno) siguiendo las condiciones reportadas en
bibliografia especifica (Roman Suero, 2009; Lépez Rivilli, 2010; Ahmedou, 2012)
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Preparacion de Carbén Activado
a partir de madera de olivo

Acondicionamiento de la :
madera de olivo (MO)

g

[ Obtencion de Aserrin ]

g

[Aserrin procesado en molino]

..............................

[ Proceso de carbonizacion ]

— L : Flujo de Nitrogeno
Carbonizacién de MO: masa 50 g] @ i de 120 ml/min

.........................

@ & ...........................
.

+ .

0

.

Condiciones ] : Cuidado de no

o

( "
600 °C t: 2 horas : desconectar el N, hasta ;

. ; : ue se enfrie el
_ en atmdsfera inerte (N, 0 vacio) i 4 ; :
: producto carbonizado :

J 1 a100°C

............................

@ [ Proceso de activacion %’

ICon €02 _ Con Aire i Con vapor de agua
Flujo 100 ml/min Flujo 100 ml/min Flujo 100 ml/min

.
4 & O 4.
iT:T50°C; IT:B0°CE  iTi400°C £ T:800°C
g & g <
{3060 ;i 30,60 : 3060 30", 60'
oyt Byt B yio i y120
X /

Una vez finalizado la activacion se sustituye el gas
activante por nitrégeno hasta llegar a los 100 °C

Figura IV.15. Ensayos realizados para la preparacién de CA a partir de madera de

olivo.

Las reacciones de activacién por gasificacion (métodos fisicos) que se

llevaron a cabo se describen en las figuras IV.14 y IV.15 respectivamente para

el HA se emplearon masas aproximadas a 50 g y para la MO masas entre 25y

30 g aproximadamente para los diferentes ensayos (la diferencia de peso en las
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dos materias primas se fundamentd en las distintas densidades que poseian
ambos materiales).

IV.4. Métodos de caracterizacion de los carbones activados

La caracterizacion de los carbones activados obtenidos se resume en
la figura IV.16.

Caracterizacion de
los carbones activados

Acondicionamiento
de los carbones

Determinaciones para caracterizar
los carbones activados

.......................................................................................................

¢ Determinaciones . ;" Caracterizacion : { «FotografiaSEM : : Determinacion de

i generales  :: textural i i (Microscopiade i : Microporosidad

i *Rendimientoen : : °Determinaciondel : : Barrido Electronico) : : yMacroporosidad

: base seca : i érea superficial (BET) : : « Contenido elemental i ™wueeveeerueesrunsiunnnas S
* Humedad :...Tamaﬁode los poros‘:: Widsivovvenivenvunnvnsnaeatt Y

* Cenizas "..‘ ®Sesscssscecssacnscessancss®

Figura IV.16. Representacion grafica de la caracterizacion de los carbones activados

IV.4.1. Determinaciones de granulometria y dureza

Las granulometrias de los CA se determinaron empleando tamices 8,
10, 14, 20 y 30 de la serie Tyler para establecer el tamafo de particula de cada
uno de los carbones activados obtenidos en los diferentes ensayos.

La distribucién del tamafio de particula del HA se logré del siguiente
modo, se realizd un tamizado a través de mallas 10, 8, 6 y 4 de la Serie Tyler

En el caso de la MO se trabajé con tamices de malla 10, 14, 20 y 22.
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Se realizaron ensayos de dureza solamente en los carbones activados
derivados del HA debido a que los CA obtenidos de MO (aserrin) tenian

caracteristicas de polvo.

Se efectud un andlisis comparativo de CA producidos y los de uso
comercial. En este caso las muestras de carbdn comercial, como el obtenido a
partir de la carbonizacién del carozo de aceituna, se sometieron a compresion
utilizando un texturdmetro (Universal Testing Machine modelo 3342, Instron,
EUA), equipado con una celda de carga de 500 N y se empled una sonda cilindrica
de 15 mm de didametro. Se adaptd un recipiente para contener los granos de
carbdn, consistente en un tapdn metdlico para cafo de 2 pulgada, con un
diametro interno libre de 18 mm y una profundidad total de 17 mm, mediante el
cual fue posible medir la fuerza aplicada, y la deformacion que cada uno de los
conjuntos de granos de carbon sufrid (ensayo realizado en la Facultad de

Ciencias Exactas, Fisicas, Naturales e Ingenieria de la UNC).

Figura IV.17. Imagen de texturometro (Universal Testing Machine modelo 3342,
Instron, EUA)

IV.4.2. Determinacion de humedad, rendimiento en base seca y contenido

de cenizas, en carbono fijo y materia volatil.

Inicialmente se determindé la humedad, HUM (H) y luego el
rendimiento en base seca en cada muestra de CA para ello se empled la norma

NTC 4467 (Norma Técnica Colombiana). Una vez obtenidos los valores de
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humedad, masa de CA (Mc) y la masa de la materia prima empleada (Mw) se

calculé mediante la férmula siguiente el rendimiento de CA en base seca (Yc).

SRR 1 [ %
Yc = s x (100 — H)

Las cenizas se determinaron empleando la Norma Técnica Colombiana
NTC 4467. Esta determinacion se realizd con CA seco, el cual se calcind en
intervalos entre 3 y 16 h hasta peso constante en mufla. El calculo realizado es

el siguiente.

Ac=(F—%—G)XIOO

Ac = cantidad de cenizas expresada en porcentaje
G = masa del crisol (g)

B
F

masa del crisol con la muestra seca (g)

masa del crisol con las cenizas (g)

IV.4.3. Determinaciones de densidad aparente y pH.

La determinacion de densidad aparente (NTC 4467) de un CA es el
peso en g/cm?® del CA en el aire. Este ensayo se realizd6 pesando 10 g de la
muestra, se colocd la misma en una probeta graduada, se apison6 con una
almohadilla lentamente, luego se repitid esta operacion con diferentes tiempos

de duracién (5 y 2 min) y se midié el volumen.

Los calculos de la densidad aparente se realizaron empleando la

siguiente ecuacion:

de 1
Densidad _ (ataits (3)) X (100 — % humedad)

aparente Volumen (cm’) x 100

La medicion del pH de los CA se basé en la medida de diferencia de
potencial originada por la disolucion en agua destilada de las sustancias

presentes en este material ya sea granular o en polvo (peachimetro Adwa).
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Se midieron 100 ml de agua destilada en un matraz y se transfirieron
a un vaso de precipitado de 250 ml, se pesaron 2,22 g de CA con precision 0,1
mg. Se vertid el CA pesado en el vaso y se agitd suavemente, luego se hirvio
durante 2 min y se filtré a través de papel de poro medio. Se dejé enfriar el

filtrado y se medio el pH.

IV.4.4. Determinacion de los tipos de poro

Otras de las técnicas aplicadas para caracterizar los carbones
activados obtenidos fué el /indice de yodo mediante la norma ASTM-D4607-2006,
la cual permitié la determinacidn de la capacidad de adsorcion de microporos en
el CA. El indice o nimero de yodo se define como los miligramos de yodo
adsorbidos por un gramo de CA. El fundamento de la técnica es que CA tiene
capacidad de adsorber yodo en solucion acuosa durante un tiempo de contacto
bajo condiciones especificas, luego la suspensidn lograda se filtra y el filtrado
se titula con tiosulfato de sodio (Na.S,0s3). Se ilustra a continuacién mediante la

siguiente reaccion

I, + 2Na,S,035 5 2Nal + Na»S40¢

La concentracién yodo en el filtrado residual es utilizada para calcular
los mg de yodo adsorbidos.

La determinacion de indice azul de metileno, se basa en el que el
valor de azul de metileno indica la capacidad de adsorcion de un CA de moléculas
que tienen un tamano similar a las moléculas de azul de metileno (mesoporos).
Para este ensayo se empled la norma NTC 4467, esta consistié en agregar y
agitar volimenes de soluciones patrones de azul de metileno (5 ml por vez), se
repitié el ensayo mientras ocurre la decoloracidn. El volumen de azul de metileno

decolorado expresado en ml es el indice de azul de metileno.

El /ndice relativo de melaza es aplicable a todo tipo de CA (NTC 4467).
El método se basa en la comparacion de mediciones de absorbancia entre una
solucidn de azucar de mascabo (melaza) tratada con CA y una solucién de azlcar

mascabada sin CA, empleando un espectrofotdmetro. Las mediciones se
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realizaron a una longitud de onda de 520 nm, calibrando el cero con agua

destilada.

Para calcular el indice relativo de melaza se empled la siguiente

formula:

A melaza — A de la muestra
A de la melaza

% decoloracion = x 100

A melaza = Absorbancia de la melaza
A muestra = Absorbancia de la muestra

RE = (% de decoloracion muestra/90 % de decoloracién del
c.a patrén) x 100

RE = indice relativo de melaza.

IV.4.5. Caracterizacion textural

En la caracterizacion textural de algunas de las muestras se determiné
el area superficial (BET) y tamafio de los poros. La IUPAC reconoce tres tipos de
poros atendiendo a su tamafio: macroporos > 50 nm, mesoporos entre 2-50 nm

y microporos < 2 nm.

Se trabajé con el método de Brunauer, Emmet & Teller (1938) que
constituye un tratamiento generalizado de la isoterma de adsorcidn fisica de
Langmuir que asume que el nitrdgeno gaseoso va a adsorberse sobre superficies
solidas limpias y llenara toda la superficie disponible formando capas multiples,
la ecuacién BET permite el calculo de la mono capa sobre la superficie. Es decir,
esta ecuacién se emplea rutinariamente para la determinacion del area

especifica superficial total de un adsorbente:

a = cantidad de soluto adsorbida.
am = adsorciéon maxima, cuando se forma la monocapa.

C = es una constante que relaciona el calor de adsorcién de la
primera capa y el calor de adsorcién de las multicapas
capas (DHv).
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Las determinaciones fueron realizadas en los Laboratorios del
Departamento Fisicoquimica y Control de Calidad de la Comisiéon Nacional de
Energia Atdmica, Bariloche Argentina y en el Laboratorio de Materiales Porosos
del INFAP, CONICET San Luis, empleando sortémetros, Autosorb 1MP -
Quantachrome para la adsorcion de N, a 77 °K. Antes de analizar las muestras

se desgasificaron durante 12 h.

Se sometieron a las muestras de CA al analisis por Microscopia de
Barrido Electréonico (MEB) y Microsonda electrénica (EDS). Estos estudios se
realizaron con el microscopio FE-SEM Zigma de Centro LAMARX, FAMAF;
Universidad Nacional de Cdrdoba, en un microscopio electrénico de Barrido de
alta resolucion que posee un candn de electrones de emisién de campo tipo
Schottky optimizado para trabajar en altas y bajas corrientes. Cuenta con
detectores de electrones secundarios y retrodifundidos in lens (ademas de un
detector de secundarios convencional), que permiten relevar simultdaneamente

informacidén topografica y de contraste quimico.

IV.4.6. Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica es uno de los mejores métodos para obtener informacion
cualitativa y cuantitativa de las fases presentes en un material cristalino, asi
como la medida de las dimensiones, simetria y posiciones de los atomos en la
celda unidad. Se trata de una técnica no destructiva, es decir, permite recuperar
la muestra analizada, que suministra informacion sobre la estructura cristalina

del compuesto en cuestion.

Los diagramas de difraccion obtenidos son una huella dactilar de la
muestra analizada. Para el anadlisis de las estructuras cristalinas de los CA se
trabajé con un Difractdmetro Philips PW1800/10 con geometria 0/20,
monocromador de grafito, tubo con anodo de cobre y parametros de trabajo
estandar de 40 kV y 30 mA. del laboratorio de microscopia electrénica y analisis
por rayos X (LAMARX).

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente utilizando un
anodo de Cu K, filtro de grafito y una velocidad de barrido de 0.02° por segundo.

El rango del angulo de difraccion usado fue 10° < 26d< 90°.
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Para la interpretacion de los difractogramas se empled el programa X-
Pert High Score.

IV.5. Caracterizacion de efluentes y gases generados durante el
proceso de obtencion de CA

Los efluentes producidos se analizaron en forma de alquitranes, se
recogieron a la salida del reactor con un acondicionamiento adecuado para su
condensacion mediante el empleo de una trampa fria. Los alquitranes obtenidos
fueron analizados por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masa
(GC/MS) en un equipo Q 910 Perkin Elmer, usando una columna de SE-30 y Helio
como gas portador con un caudal de 1 ml/min y una rampa de calentamiento de
5 min, 65 a 280 °C (10 °C/min), y 280 °C (5 min). Se realizaron en la Facultad
de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional de Cdérdoba. Esta técnica
permite conocer los compuestos presentes en el alquitran y en la proporcién en

que se encuentran cada uno de ellos.

El andlisis de gases generados durante la produccion de CA se realizd
en el INCAPE (Instituto en Investigaciones en Catdlisis y Petroquimica) para ello
se enviaron dos muestras de gases diferentes por triplicado (una referida a HA
y otra de MO) se tomaron en bolsas Tedlar, en el andlisis se utilizd un
cromatdgrafo HP Agilent 6890 N equipados con detectores de ionizacion de llama
(FID) con columna capilar GC Carbon Plot y de conductividad térmica (TCD) con

columna capilar HP-5.

Las condiciones de ensayo fueron tipicas para este tipo de analisis
(programa de temperatura de 2 min 30 °C, luego una rampa de 10 °C/min hasta
300 °Cy finalmente 2 min a 300 °C empleando el nitrégeno como gas de arrastre

en cada caso.

IV.6. Analisis estadistico de los datos

La caracterizacion de las materias primas seleccionadas para la
produccion de CA se efectud con seis repeticiones para cada parametro excepto
en aquellos referidos a los analisis quimicos y poder calorifico que se realizaron

con tres repeticiones. Los tratamientos para obtencién de los CA se realizaron
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con 6 repeticiones cada uno para su posterior procesamiento estadistico que es

de tipo descriptivo-correlacional e inferencial.

Los datos obtenidos tanto para las caracterizaciones de materia prima
y como para CA se analizaron por el método estadistico inferencial a través del
software estadistico InfoStat version 2017 p. Se utilizd andlisis ANAVA no
paramétrico calculando las diferencias significativas de los rangos medios con la
prueba de Kruskal Wallis, considerandose significativos los valores de p < 0,05.
Dicha prueba permite realizar un analisis de varianza no paramétrico a una via
de clasificacion. EI ANAVA propuesto por esta prueba permiti6 comparar las
medias de rango de mas dos distribuciones, sin necesidad de realizar el supuesto
de que los términos de error se distribuyen normalmente. El programa empleado

favorecio la visualizacion de las diferencias entre tratamientos a nivel de medias.

En el caso de comparaciones de medias de las caracteristicas de las
dos materias primas seleccionadas (HA y MO) se empled la prueba no
paramétrica de Wilcoxon, con seis repeticiones para cada muestra. Este tipo de
prueba no paramétrica se emplea para comparar el rango medio de dos muestras
relacionadas y determinar si existen diferencias entre ellas. Se utiliza como
alternativa a la prueba t de Student cuando no se puede suponer la normalidad

de dichas muestras (Balzarini et a/., 2008).
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