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1 INTRODUCCION

Si bien las PYMES en general y las Cooperativas en especial tienen un rol destacado
dentro de la economia, es comlUn que deban enfrentar y resolver situaciones donde
requieren incorporacion de conocimiento experto para el desarrollo de alternativas
destinadas a incrementar margenes econdmicos, ajustarse a normas o reducir impactos
ambientales. A esto se suma que, en general, los recursos con que cuentan estas empresas
son limitados, lo cual dificulta el acceso tanto a este conocimiento experto como a la

implementacién de los desarrollos requeridos.

Este es el caso de la pequefia planta productora de aceite de oliva de la Cooperativa
12 Olivos Limitada, de San Fernando del Valle de Catamarca, fundada por 13 productores
de la region junto a la Universidad Nacional de Catamarca (UNCa), como alternativa de
agregado de valor a la produccion de aceitunas.

La planta de la Cooperativa Olivicola 12 Olivos Limitada, construida en 2009 y
radicada en el parque industrial El Pantanillo en la ciudad de San Fernando del Valle de
Catamarca, enfrenta una serie de problemas, especialmente los de sustentabilidad
econdmica y ambiental. El analisis de situacibn muestra que, si bien se obtiene un buen
producto, también se genera un importante volumen de residuos con marcado efecto
ambiental, cuyo tratamiento y disposicién implican costos directos a cubrir por la
Cooperativa y otros menos visibles que se transfieren al entorno. Frente a esto, se
emprendié en 2016 un trabajo conjunto entre la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
(FCEyN) de la UNCa y la FCEFYN — UNC, con eje en un Proyecto de Desarrollo
Tecnoldgico y Social (PDTS) destinado al aprovechamiento de componentes potencialmente
valiosos de los efluentes del proceso y a la reduccién de su impacto ambiental, quedando
fuera del proyecto el tratamiento de los residuos sélidos, en especial el carozo triturado de
las aceitunas, actualmente utilizado en una pequefia fraccion como combustible en la

caldera de la propia planta y el resto como material de relleno.

El objetivo del presente proyecto integrador es el evaluar la posibilidad de mejorar la
sustentabilidad de la planta productora de aceite de oliva de la Cooperativa Olivicola Los 12
Olivos a través del analisis del escenario generado por la incorporacion de una planta de
produccion de carbén activado a partir de carozos de aceitunas, producto considerado una
alternativa valida para otorgar valor agregado a residuos o subproductos celuldsicos
generados por ciertas ramas de la industria, con lo que un flujo de residuos de impacto

ambiental se transformaria en uno de un nuevo producto.

El elemento principal requerido para esta evaluacion es el disefio, a nivel de
anteproyecto, de la planta de produccién de carbén activado, el cual debe tener en cuenta

las principales variables generales como son los volimenes de produccién de la
1



cooperativa, las condiciones iniciales de la materia prima y la disponibilidad de mano de
obra y de fuentes de energia como combustibles o electricidad, sumandose el particular que
esta planta serd usada también como planta piloto para la generaciébn y ajuste de
alternativas para el procesamiento de otras materias primas, lo cual implica sumar como
condicionante de disefio la flexibilidad de procesamiento. Luego del disefio en si mismo es
posible realizar la evaluacién en cuanto a los costos que acompafarian a la concrecién del
proyecto y asi acercarse en esta primera etapa a la determinacion de la factibilidad

econdmica.

Se debe sefialar que, si bien existe profusa literatura, experiencia y plantas
industriales dedicadas a la produccion de carbon activado, en general corresponden a
investigaciones donde el costo no es tomado en cuenta, o se trata de producciones de alto
tonelaje, o en contextos y materias primas muy diferentes a las de este proyecto.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar la posibilidad de mejorar la sustentabilidad de la planta productora de aceite

de oliva de la Cooperativa Olivicola Los 12 Olivos Limitada — Catamarca a través del andlisis

del escenario generado por la incorporacion de una planta de produccién de carbén activado

a partir de carozos de aceitunas.

2.2 Objetivos especificos

1.

Determinar las caracteristicas cuali — cuantitativas de los residuos solidos
generados en la molienda de la aceituna en la planta de la Cooperativa Olivicola
Los 12 Olivos.

Determinar las posibles caracteristicas del carb6n activado fabricado a partir del
carozo de aceituna.

Disefiar un proceso de produccién de carbdn activado a partir de los residuos
generados en la planta de la Cooperativa Olivicola Los 12 Olivos mediante
activacion térmica.

Determinar las caracteristicas de los equipos que realizaran las operaciones del
proceso disefiado.

Disefiar basicamente el horno a utilizar en el proceso de produccion planteado.

Evaluar los costos de inversion y operativos.

Como condicionante que puede considerarse que opera como otro objetivo, se tiene

que el horno debiera poder transformar en carbén activado otros residuos de biomasa, tales

como los de poda de los olivares, tanto en procesos en el nivel de planta piloto para la

UNCa como para produccion comercial.



3 MARCO TEORICO

3.1 Carb6n activado

El carbon activo o activado es un producto obtenido a partir de carbédn mineral,
materiales lignocelulésicos, u otros compuestos organicos de origen vegetal, que se
caracteriza por su alto grado de porosidad, lo cual le confiere una elevada superficie
especifica. Por este motivo, el carbon activado es utilizado como adsorbente en una amplia
variedad de procesos: extraccion de metales, tratamiento de aguas residuales, clarificacion

de jarabe de glucosa, purificador de emisiones, entre otras.

La diferencia fundamental entre el carbén activo y el carbén mineral o vegetal radica
en las superficies especificas de ambos. Este parametro da una idea de la cantidad de
poros internos, lo cual se traduce en sitios capaces de adsorber moléculas de interés. Previo
a su activacion, el carbén posee una superficie aproximada de 50 m?/g. Sin embargo, al ser
sometido al tratamiento adecuado, se pueden lograr incrementos en la superficie de hasta
50 veces el valor original. Este valor depende de las condiciones de proceso (temperatura,
gases de combustién, soluciones elegidas, etc.) y del tipo de metodologia empleada para su

fabricacion.

Existen dos métodos ampliamente difundidos en la industria para la fabricacion de
este producto (concretamente para la generacion de la superficie activa). El primero de ellos
consta de una activacion gquimica, la cual se basa en el agregado de una sustancia
deshidratante y el posterior tratamiento en un horno a temperaturas moderadas. Esta
técnica proporciona carbones activos de superficies bajas a intermedias. En segundo lugar,
se encuentra el método de activacion térmica, en el cual el carbén se somete a una mezcla
de gases de combustién y vapor de agua a altas temperaturas, cercanas en muchos casos a
los 1000 °C. En este caso los productos obtenidos poseen una superficie activa mucho
mayor que a través del método quimico. Cabe aclarar que no en todas las aplicaciones del
carbén activado se utilizan variedades de la misma superficie activa: en algunos casos se
requieren carbones de distinta superficie especifica, dependiendo de la afinidad de

adsorciéon deseada.

En la actualidad, se conocen variantes en cuanto a los métodos de activacion, tanto
guimica como térmica. El factor clave en estos procesos es la cantidad de oxigeno presente
durante la reaccién de carbonizacion y activacion: se deben evitar las altas concentraciones
de O, lo cual genera inconvenientes en la calidad final del producto, tanto en la distribucion
de poros como en la estructura en general. Esto se puede lograr de dos maneras: por un
lado, mediante inyeccion de un gas inerte en el interior del horno; por otro, la utilizacién de
una atmosfera autogenerada, proveniente de los gases de combustién de la materia prima,

gue favorecen la purga del Oz en el equipo empleado. [1]



En este caso, se selecciona como eje de disefio el método de activacion térmica
mediado por una atmodsfera autogenerada, de menor impacto ambiental y menos

requerimiento de manejo especializado.

El carbén activado, una vez fabricado, se procesa de distintas maneras para
presentarlo comercialmente de acuerdo a los potenciales usos que el cliente le otorgara.
Son tres las variantes de este producto que dominan el mercado actualmente: carbén
activado en polvo, granular y conformado en pellets (o pelletizado). A continuacién, se

expone una breve resefia acerca de cada uno.

3.1.1 Carbédn activado en polvo

El carb6én activado en polvo tiene como principal caracteristica su tamafio. Por
definicion, es aquél cuyas particulas son capaces de atravesar un tamiz de malla 80, segun
la norma ASTM E11:95, que forma parte de las American Standard Test Sieve Series
(ASTM). En unidades de longitud, esto se traduce en todas aquellas particulas con un
diametro medio de 180 micrémetros (0,18 mm) o menos.

Esta variedad se prefiere en tratamientos en los que se requiere un intimo contacto
entre el adsorbente y el fluido a tratar. Para ello, se lo debe inyectar directamente en el
medio, y luego recogerlo mediante algin sistema de separacion de particulas. La
eliminacion de pesticidas, compuestos organicos en general y reduccién de la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) son algunas de las aplicaciones del carb6n activado en polvo.
Su principal ventaja radica en que trabaja a una velocidad mayor que el carbén granular, a la
vez que permite flexibilizar los tratamientos, ya que, por ejemplo, la dureza no es un factor

determinante en su aplicacion.

Figura 1. Carbdn activado en polvo.



3.1.2 Carbédn activado granular

El carbon activo granular estd constituido por particulas irregulares, con una
variacién de tamafio que suele ir comprendida entre 0,5y 1,5 milimetros. Puede ser utilizado
tanto en tratamientos de agua como de gases: mascaras de gases, recuperacion de fluidos
industriales, y también en la extraccién de oro y control de emisiones de automdviles. En la

figura 2 se observa el carbén granular.

Figura 2. Carbon activado granular.

3.1.3 Carboén activado extruido o “pelletizado”

Esta variedad de carbén se obtiene a través de una pulverizacion del producto y
posterior extrusion a través de presién, o bien con la ayuda de agentes ligantes como brea,
alquitran o glucosa.

A diferencia del carbén granular, poseen una forma cilindrica, es decir que no tienen
puntas o bordes filosos, lo cual es una ventaja teniendo en cuenta que se pueden prevenir
erosiones o dificultades en las operaciones de lavado. Sus dimensiones rondan los 4 mm de

didmetro y oscilan entre 0,5 y 1,0 cm de longitud (figura 3).

Mas alla de lo antes mencionado, su principal virtud consiste en que ofrece una
menor resistencia al paso de los fluidos, es decir, generan una caida de presiébn menor que
los carbones activados granulares. Esta propiedad los lleva a ser elegidos para tratamientos
de gases.



Figura 3. Carbon activado en pellets o extruido.

3.1.4 Resumen histérico del carbon y del carbon activado

No existe un momento preciso de la historia que se reconozca como el inicio del uso
del carbén por el ser humano. Desde la prehistoria el hombre comenzé a tenerlo a su
alcance, utilizandolo de forma rudimentaria, en algunos casos al carbén mineral y en otros al

generado a partir de la combustion incompleta de la materia organica.

La formacién de carbon mineral en este planeta se remonta a cientos de millones de
afos en el pasado. Este material se origind a partir de la descomposicion anaerébica de
plantas superiores terrestres durante el periodo Carbonifero (aproximadamente hace 300
millones de afos), que se fueron acumulando progresivamente sobre la corteza en zonas
pantanosas, lagunares o marinas donde, al resguardo de la accion del aire y con ayuda de
microorganismos principalmente anaerobios, se produjeron los cambios fisicos y quimicos

de formacién del material carbonoso. [2]

Madera ———> Turba —— Lignito ——> Hulla——> Antracita

~———— Aumenta el contenidoen C ——————>

Disminuye el contenidoen Hy O

Figura 4. Tipos de carbén mineral. Fuente: GODQY, Milena: “El Carbono: Historia”.
Los tipos de carbén mineral mostrados en la figura 4 varian en cuanto a su periodo
de formaciéon y al poder calorifico desprendido. La turba es el carb6n formado mas

recientemente, con baja transformacion, de textura esponjosa y baja densidad. Le sigue el
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lignito (25 a 30% de carbono en masa), la hulla y la antracita. Esta Ultima es la variedad que
mas energia libera al quemarse, asi como también es la mas concentrada en carbono (90-
97% en masa). [3]

Si bien en China se encontraron ciertos documentos que registran las primeras
extracciones de carbdn a baja escala en el siglo Xl a.C., no fue sino hasta el siglo Xl que se
iniciaron las primeras explotaciones a escala industrial. Este primer gran avance en el
aprovechamiento del carbén como recurso natural tuvo lugar en tierras britanicas siendo
utilizado fundamentalmente para la produccién de calor. Estos primeros yacimientos, junto
con la introduccion de los materiales refractarios y principalmente con la invencién de la

maquina de vapor, fueron claves para el nacimiento de la Revolucion Industrial.

Desde mediados del siglo XIX y hasta después de la Primera Guerra Mundial, el
carbon se convirtio en el principal combustible a nivel mundial. Posteriormente, el petréleo y
los combustibles liquidos comenzaron a sustituirlo. A pesar de ello, hacia comienzos de los
afios 80, el carbon representaba el 26% de la demanda de energia mundial, porcentaje
actualmente mantenido, dado que el carbén suministra el 25% de la energia primaria

consumida en el mundo, solo por detras del petroleo.

Un caso particular de carbon es el llamado carbén activado, un producto obtenido a
partir del carb6n mineral o de materiales lignocelulésicos u otros compuestos organicos de
origen vegetal. Este producto se caracteriza por ser un potente adsorbente debido a un alto
grado de porosidad, capaz de retener una amplia variedad de moléculas en su estructura
interna. Esta cualidad adquiere una alta relevancia en el ambito industrial, ya que es
aplicable en un sinnimero de procesos y productos: extraccion de metales, tratamiento de
aguas residuales, clarificacion de jarabes de glucosa, controladores de emisiones de
automaviles, medicina veterinaria y humana para el tratamiento de casos de intoxicacion,
méscaras antigas, purificacion de glicerina, descafeinado del café, decoloracion de bebidas,
purificacién de aire comprimido, eliminacion de olores en lugares cerrados, adsorbente de

etileno para evitar la maduracién prematura de frutas y verduras, entre otros usos. [4]

Mas alla de los usos que se le dan en la actualidad, la propiedad adsorbente se
emplea desde épocas remotas. Ya en la Antigua Grecia empezé a utilizarse con fines
médicos, alrededor del afio 1500 a.C. Asimismo, Hipdcrates sefialaba en algunos escritos
gue el filtrado de agua con carbdn resultaba una solucién a los problemas relacionados con
malos olores y sabores, ademas de prevenir ciertas enfermedades. Ademas, se sabe que
los fenicios se basaban en los mismos principios al almacenar el agua en barriles con la
madera parcialmente carbonizada en su interior, lo cual les permitia mantener las

propiedades del agua por largos periodos de tiempo. [2]



El primer registro que se tiene del uso de carbon activado para gases se remonta a
fines del siglo XVIII, concretamente al afio 1793, cuando el médico D. M. Kehl lo empled
para contrarrestar los olores emanados por la gangrena. A nivel industrial, la decoloracién
del azucar fue la primera actividad en contar con las bondades de este material. Como se ha
visto a lo largo de la historia de la humanidad, los tiempos de conflictos bélicos son aquellos
en los que la ciencia y la tecnologia suelen experimentar importantes avances, y la industria
del carbon activado no fue ajena a esta realidad: la adsorcion de gases téxicos en las
mascaras de gas durante la Primera Guerra Mundial fue una de las principales
preocupaciones de las potencias que intervinieron en la contienda. Esto significo el
nacimiento de la produccion del carbon activado a gran escala, y con el devenir de los afios

sus aplicaciones se fueron diversificando.

3.1.5 Estructuray propiedades del carb6n activado

Todas las particulas de carbon tienen la capacidad de adsorber otras sustancias. El
grado de adsorcion depende de la superficie especifica y de la distribucion de poros que
presente el material. Se denomina superficie especifica al area expuesta por unidad de
masa (generalmente, un gramo) del carbén. A modo de comparacion, el carbon obtenido a
partir de la combustién parcial de biomasa en condiciones normales puede exhibir una
superficie especifica de unos 50 m?/g aproximadamente, mientras que un carbén activado
comercial puede superar facilmente los 600 m?/g, es decir, unas 12 veces mas. Esta
propiedad depende de la materia prima y de los métodos de activacion empleados, los

cuales se presentaran mas adelante. [4]

La estructura del carbdn activado es similar a la del grafito: cristalina hexagonal, con
hibridacion de los atomos de carbono sp?, formando laminas o capas unidas débilmente

entre si (figura 5).

Figura 5. Estructura cristalina del grafito. Fuente: CANALDA, José Carlos: “La sorprendente versatilidad
del carbono (l). Sus estados alotropicos”.

Lo que diferencia al carbon activado del grafito es que su estructura no es perfecta,

ya que las laminas tienen defectos en el reticulado, presentan sitios vacios y pocas son



paralelas y en breves extensiones. Estas imperfecciones se traducen en la formacion de la

porosidad tan caracteristica de este material.

El tamafio y la cantidad de cada uno de los tipos de poros es lo que usualmente se
denomina distribucion de poros. Estos se clasifican segun su tamafio (figura 6), definidos por

la IUPAC (siglas en inglés de Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada):

e Microporos, donde radio < 2 nm.
e Mesoporos, donde 2 nm< radio < 50 nm.

e Macroporos, donde radio > 50 nm.

No todos los poros tienen la misma funcion en los materiales adsorbentes: tanto los
macroporos como los mesoporos funcionan como vias de entrada y transporte de moléculas
dentro de la estructura, mientras que los microporos constituyen los sitios donde se hace

efectiva la mayor parte de la adsorcion dentro del cuerpo. [5]

Macroporos

d > 30nm

eSOpOtos

Microporos /A

d <2nm

Figura 6. Tipos de poros segun IUPAC. Fuente: [5]
Este parametro es importante porque afecta en la especificidad de los compuestos
susceptibles de ser adsorbidos por el carbén, como asi también la resistencia mecanica y la

posibilidad de reactivarlo una vez que su vida Util expiro.

3.2 Materias primas

Para la realizacion de los tratamientos para la activacion es necesario, en primer
lugar, tener carbon. Este carbén se puede obtener de fuentes variadas, dentro de los cuales
se encuentra el ya existente en la naturaleza, como la turba y el lignito, o pueden provenir de
materiales con alto contenido de carbono como madera, o de productos organicos de
desecho como el lixiviado de celulosa, las cascaras de coco y nuez, o los huesos de algunos
frutos. Dependiendo de qué tipo de materiales se parta es el tipo de proceso que recibira
para la generacién del carbon activado: en el caso de los carbones ya formados, se realiza

un ajuste de tamafio y, si la humedad es muy elevada, un secado antes de la activacion; en
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el caso de los otros materiales con alto contenido de carbono es necesario una pirélisis o

proceso de carbonizacién antes de la activacién propiamente dicha.

Aunque la variedad mas eficiente para producir carbén activado podria ser la
antracita, dado su elevado nivel de carbono, es un material muy poco abundante en la
corteza terrestre: apenas constituye un 1% de las reservas mundiales de carb6on mineral.
Esta baja disponibilidad se traduce en costos de investigacion y explotacion de yacimientos
muy elevados, por lo que esta alternativa debe sustituirse por otras materias primas como

las mencionadas anteriormente (restos de vegetales y biomasa en general).

En este caso, se utilizara como materia prima carbonosa el hueso triturado
proveniente de la aceituna procesada para produccion de aceite de oliva, el cual forma parte
del alperujo (hueso, pulpa y piel de aceituna). Este hueso esta conformado por fragmentos
pequefios de forma irregular y tamario variable (Figura 7).

Figura 7. Imagen de trozos de carozo de aceituna que conforman la materia a carbonizar.

Actualmente una pequefia parte de este triturado se utiliza en la empresa como
combustible de su caldera de calentamiento de agua, distribuyendo el resto como material
de relleno, como materia prima para obtener enmiendas organicas mediante compostaje y
para consolidado de caminos. Otros usos de este material dependen de las condiciones
locales. Por ejemplo, en otros lugares se lo destina a combustible, material adsorbente,
fabricacion de carbén o carbén activado, en polvo como componente de recubrimiento de
guesos, materia prima para obtencién de diversos fenoles por hidrélisis, etc., siendo éstas
diversas maneras de resolver el problema de la generacion de un importante flujo de
residuos en el procesamiento de la aceituna, debiéndose considerar que el hueso de

aceituna constituye entre un 18 y 23 % del peso total del fruto.

Los datos de bibliografia sobre el hueso de aceituna sefialan que es un material no

poroso, con una composicion similar a la madera, constituido principalmente por celulosa,
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hemicelulosa y lignina, siendo muy disimil los valores publicados sobre su composicién en

funcién de los diferentes componentes, tal como puede verse en la Tabla 1.

Elemental C 50,2
O 42,2
H 7,02
N 0,47
S 0,04
Total 100

Por componentes Referencia = [20] [6] [7]
Lignina 321 374 @ -
Hemicelulosa 348 37,2 -
Celulosa 26,9 20,3 | -
Solubles 5,4 51 -
Cenizas 0,8 - -
Total 100 100 -

Productos lignocelulésicos Lignina 34,2 394 41,0
Hemicelulosa 37,1 39,2 34,2
Celulosa 28,7 | 21,4 2438
Total 100 100 100

Tabla 1. Composicion del hueso de aceituna.
Ademas, la experiencia muestra que es muy duro y sumamente resistente a la

degradacion.

Segun muestra la tabla, los principales compuestos del carozo de aceituna son:

celulosa, hemicelulosa y lignina.

Celulosa: es un biohomopolimero lineal compuesto de moléculas de B-D-glucosa
unidas mediante enlaces B-1,4-O-glucosidico (figura 8) y formando cadenas (desde cientos
hasta varios miles de unidades, con férmula empirica (CsH100s)n, donde n tiene un valor
minimo de 200. Su estructura lineal posibilita acercamientos laterales longitudinales, donde
los multiples puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas originan

ordenamientos de mayor nivel fibrilares compactos e insolubles en agua.

OH
OH
HO 0
o o °
i ¢ e 3
OH
OH

Figura 8. Celulosa. Fuente: MATHEWS, Stephanie L. y otros: “Bacterial biodegradation and
bioconversion of industrial lignocellulosic streams”.
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Hemicelulosas: conjunto de bioheteropolisacaridos, solubles en soluciones alcalinas
diluidas, conformadas por largas cadenas ramificadas con una gran variedad de pentosas,
hexosas, y sus correspondientes acidos Uronicos, con importantes sustituciones y adiciones,
unidos por enlaces glucosidicos (figura 9). En estado natural se presentan en forma amorfa
con un grado de polimerizacién que no excede de 200 unidades, y en la madera revisten las

fibrillas de celulosa y cristalizan con ella, uniéndolas.

Figura 9. Hemicelulosa. Fuente: MATHEWS, Stephanie L. y otros: “Bacterial biodegradation and
bioconversion of industrial lignocellulosic streams”.

Ligninas: polimeros insolubles en &cidos y solubles en alcalis fuertes, resistentes a la
degradacion bacteriana. La lignina es el polimero natural mas complejo en relacion a su
estructura y heterogeneidad, no siendo posible describir una estructura definida, pero cuya
base estructural es el fenil-propano, teniendo enlazado al anillo bencénico un numero
variable de grupos hidroxilicos y metoxilicos (figura 10). Su molécula presenta un elevado
peso molecular, en un rango de mil a millones, resultante de la union de varios acidos y
alcoholes fenilpropilicos. El acoplamiento aleatorio de estos grupos da origen a una

estructura tridimensional, polimero amorfo, caracteristico de la lignina.

Figura 10. Lignina. Fuente: MATHEWS, Stephanie L. y otros: “Bacterial biodegradation and
bioconversion of industrial lignocellulosic streams”.
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3.2.1 Proceso de produccién de carbdn activado a partir de biomasa

El proceso consiste en tomar una matriz con alto contenido de celulosa y lignina
(bagazo de cafia, huesos de frutas, maderas, etc.) y someterla a un calentamiento (500 °C
aproximadamente) en deficiencia o ausencia de oxigeno. Esta etapa se denomina
carbonizacién o pirdlisis. Luego, una vez obtenido el carboén, se lo activa utilizando alguno
de los distintos métodos desarrollados, pudiendo estos centrarse soélo en elevar alin mas su
temperatura 0 ademas con la ayuda de la exposicion a distintos agentes oxidantes (diéxido

de carbono o agua, generalmente) o sustancias quimicas de naturaleza acida o salina.

El rendimiento del carb6n muestra cierta variacion con respecto al tipo de madera de
origen. Hay evidencia de que el contenido de lignina en la madera tiene un efecto positivo
sobre el rendimiento del carbon; un alto contenido de lignina da un elevado rendimiento de
carbdn vegetal. Una madera densa tiende también a dar un carbén denso y fuerte, la que es
también deseable. Sin embargo, madera muy densa produce a veces carbén friable puesto
que la madera tiende a desmenuzarse durante la carbonizacion. Con el aumento de la
temperatura de carbonizacion aumenta la friabilidad del carb6n y su contenido de carbono
fijo, mientras que el contenido de substancias volatiles decrece. Una temperatura de 450 —
500 °C ofrece un equilibrio éptimo entre friabilidad y el deseo de un elevado contenido de

carbono fijo. [8]

3.3 Mecanismo de la carbonizacién de materiales lignocelulésicos

La cinética de la pir6lisis de biomasa es cominmente estudiada a través del analisis
termogravimétrico (TGA), y el esquema cinético mas aceptado es el de reacciones paralelas
independientes (ERPI) [9]. Este esquema asume que cada componente de la biomasa
(hemicelulosa, celulosa, y lignina) reacciona de forma independiente en una franja
determinada de temperatura, y la sumatoria de esas reacciones describe la reaccion total
del proceso. De acuerdo con Collard y Blin [10], la hemicelulosa reacciona en la franja de
temperatura entre 200 y 300 °C, la celulosa entre 250 y 350 °C, y la lignina entre 200 y 500
°C. Segun las estructuras predominantes en el material utilizado, los resultados de las
reacciones que se generan son variables. Ciertas estructuras son mas favorables a la
formacién de carbdn [8]: mientras que la lignina favorece las reacciones de recombinacion
intramolecular, la celulosa genera una escasa fraccion carbonosa, debido a su
descomposicion en volatiles que pasan a fase gaseosa. Esto puede verse en la figura 11
[11] donde se aprecia que la estructura mas cristalina de la celulosa presenta mayor
resistencia a la degradacién térmica y un pequefio intervalo de descomposicion, dejando
s6lo cerca del 6 % de residuo sélido a 600 °C, mientras que la lignina y hemicelulosa, con

mayor heterogeneidad y estructura mas desordenada, presentan inicios mas tempranos y
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mayores intervalos de degradacion térmica, finalizando la pirdlisis

con un porcentaje de

sélidos remanentes de aproximadamente 65 y 34 % respectivamente.
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Figura 11. Andlisis termogravimétrico de componentes poliméricos de lignocelulosa.(adaptada de
“Tecnologias para el uso y transformacién de biomasa energética” Fernandez Gonzalez, J. et al. 2015. P. 169.

Madrid, Espafa. Ediciones Mundi-Prensa)

En el proceso de pirdlisis, pueden distinguirse cuatro etapas bien diferenciadas:

3.3.1

Secado: entre 80 y 100 °C se evapora la humedad contenida en la matriz
vegetal. Esta etapa es fuertemente endotérmica, por lo que el secado previo
de la biomasa (sea natural o forzado) constituye un importante ahorro
energético.

Deshidratacion: esta etapa ocurre entre los 150 y los 300 °C, y consiste en la
pérdida de agua por parte de la celulosa y la hemicelulosa. A diferencia de la
etapa anterior, estas reacciones son exotérmicas.

Pirdlisis: con este nombre se conoce a la descomposicion térmica de
polimeros estructurales. En esta etapa se genera biomasa carbonizada,
vapores condensables (agua y organicos volatiles) y gases permanentes.
Carbonizacion: a temperaturas de entre 800 y 1000 °C comienzan las
reacciones que llevan a la formacién de estructuras semigrafiticas propias de

los materiales con mayor grado de carbonizacién.

Métodos de carbonizacion

Con combustion de parte de la biomasa: estos métodos tienen como ventaja
su relativamente bajo costo y facilidad en el método. Sin embargo, este tipo

de procesos suele conllevar un bajo control sobre el mismo, teniendo en
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cuenta que buena parte de la materia prima a transformar se pierde como
compuestos volatiles y gases incondensables combustibles. Por ello, siempre
es necesario evaluar si es mas caro el combustible utilizado que la ganancia
del producto formado. Cuando se utiliza energia externa, la situacion cambia
notablemente, y en general hay un mejor rendimiento sobre la biomasa a
transformar. Este tipo de métodos estd asociado a un mayor costo por
inversion inicial y operativamente por uso de combustible comprado, ademas
de requerir mano de obra calificada.

¢ De acuerdo a la velocidad del método, es posible clasificar, a grandes rasgos,
a los métodos de carbonizacion en “rapidos” y “lentos”. Mientras que en los
primeros se obtiene el producto deseado en menor tiempo, esto implica un
menor control sobre el proceso y mayor generacion de aceites y alquitranes,
desechos del proceso muchas veces de dificil manejo y disposicion. Por el
contrario, los procesos “lentos” posibilitan la formacién de una estructura
carbonosa mas uniforme, pero con menor produccién por unidad de tiempo y

menor rendimiento de productos liquidos recuperables.

3.3.2 Métodos de activacion

El proceso de activacion del carbono consiste en el aumento de la porosidad de la
estructura carbonosa del material, mediante un tratamiento quimico o térmico dependiendo

el caso.

Estas dos variantes tecnoldgicas -tanto la activacibn quimica como la térmica-
igualmente validas a la hora de realizar el tratamiento para la obtencién del producto final de
interés. Su eleccién, sin embargo, depende de las caracteristicas finales deseadas o
requeridas por el usuario del carbon activado, ademas del tipo de materia prima del cual se

parte.

La activacion quimica es un proceso en el cual el carb6n se mezcla con una solucion
deshidratante (cloruro de zinc, hidréxido de sodio, cloruro de calcio, etc.) y se lo lleva a
temperaturas moderadas (500 °C aprox.) para la activacion. Luego de este paso el material
es filtrado, se lava el carbén para eliminar el exceso que pudiera haber quedado del material
deshidratante y se seca para luego poder estar listo para su utilizaciéon. En este proceso se
busca tanto la eliminacion del agua como de las impurezas del carbén residente en los

poros sin afectar la estructura del carbén en si.

En cuanto a términos de calidad, la activacion quimica da como resultado en general
carbones activados del orden de entre 500 y 1000 m?/g., mientras que la distribucién de
poros es tendiente a los macroporos. Por este motivo los productos obtenidos mediante este

método son poco eficientes en la adsorcién de moléculas pequefias, pero tienen la ventaja
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de que su resistencia mecanica es muy alta debido a que el tratamiento no degrada el
esqueleto del carbén. Por otra parte, es importante destacar que esta alternativa requiere
partir de una materia prima mas costosa, debido a que debe poder deshidratarse con
facilidad, y ademas el uso de materiales como el cloruro de zinc pueden causar problemas
en la calidad final del producto ya que es dificil de eliminar luego de la impregnacién en la

primera etapa.

La activacién térmica es un proceso en el cual el material carbonoso es tratado con
gases oxidantes (H.O o CO,) a alta temperatura (800-950 °C aprox.), lo cual genera una
estructura porosa, rica en carbén puro. Luego del paso de activacion es necesario un
enfriamiento debido a que las altas temperaturas lo vuelven susceptible a la combustion en

condiciones atmosféricas, para luego poder ser trasladado y utilizado.

Este método es favorable para las propiedades que el carbdn es capaz de obtener
una vez tratado, ya que las superficies especificas que se obtienen en estos tratamientos
pueden ser desde 1000 hasta 2500 m?/g. Ademas, los poros se distribuyen en su mayoria
como meso y microporos, haciendo al producto de este tipo de activacibon un mejor
adsorbente de moléculas pequefias y con mayor especificidad. Cabe aclarar en este caso
que el tratamiento térmico para la obtencion del carbén activado tiene costos operativos mas
elevados debido a las temperaturas de trabajo y a la necesidad de controlar las atmésferas

en las cuales se trabaja.

3.4 Hornos para carbonizacién y activacién

Son varios los tipos de hornos que se pueden utilizar para este proceso. Su eleccion
depende de algunas variables como el tipo de material a tratar, el volumen de produccion, la
resistencia mecanica del compuesto, si se debe realizar una pirélisis o proceso de
carbonizacion antes de la activacion, la capacidad de reciclo de los gases combustibles,

entre otras.

Las alternativas tecnolégicas mas viables para la realizacion del proceso de
produccion y activacion térmica del carbon son los hornos de retorta, de lecho fluidizado, de

platos y rotatorios.

El horno de retorta (figuras 12 y 13) consta de una camara resguardada de la
atmoésfera exterior y de los gases de combustién, dentro de la cual se coloca la materia
prima para, primero carbonizarla, y luego realizar el proceso de activacion. Estas
instalaciones pueden ser de tamafio muy variable y van desde las muy sencillas hasta las
muy complejas, a veces la camara se encuentra contenida dentro de otra por donde circulan
los gases de combustidbn generados por la quema de combustible que se utiliza para el

calentamiento en el proceso. El proceso se realiza en varias etapas en las cuales primero se
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llena la camara con el gas caliente obtenido de quemar algin material combustible, como
pueden ser el mismo material a carbonizar. Una vez carbonizado, la camara se purga y, de
ser necesario, se hace ingresar el agua. Son los mas sencillos de operar, pero son de
naturaleza discontinua y con alta demanda energética debido a los ciclos de calentamiento-

enfriamiento.

Figura 13. Hornos de retorta. Fuente: FAO. Estudio FAO: Montes 41

En el caso del horno de lecho fluidizado (figura 14), el equipo consta de una cadmara
en la cual se introduce el material, el que es calentado por una corriente de gas a alta
temperatura. Esta corriente no sélo cumple la funcién de entregar calor al material sino
también de fluidificar el lecho garantizando asi homogeneidad y una eficiente transferencia
de calor. En este caso, tanto la carbonizacion como la activacion se pueden realizar en
camaras sucesivas en donde el aire caliente que entre en la primera active el material,
mientras que cuando ingrese en la segunda, el aire -que habiendo entregado calor para la
activacion tiene menos temperatura que al comienzo- es utilizado para carbonizar el material

en la primera etapa.
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Figura 14. Horno de lecho fluidizado. Fuente: LOPEZ OCANA, G. y otros: “Combustion de residuos
sélidos municipales en un sistema de lecho fluidizado experimental.

Los hornos de platos (figura 15), son hornos verticales que cuentan con una serie de
platos unidos por un eje que gira, en este caso el material es depositado en el plato superior
y mediante ranuras que contienen los platos y gracias al giro que estos realizan, van
cayendo a los platos inferiores. De esta manera el material al descender se encuentra cada
vez con gas mas caliente el cudal es introducido por la parte inferior del equipo en direccién

ascendente contraria al movimiento de la materia prima a carbonizar.
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Figura 15. Horno vertical de platos. Fuente: [5]
19



Por dltimo, el horno rotatorio o de tambor rotatorio (figura 16) se caracteriza por
poseer un tubo horizontal con una leve inclinacion, el cual gira gracias a la accién de un
sistema de rodamientos, permitiendo que el material introducido en este avance hacia la
parte inferior del tubo, la cual se encuentra mas caliente. Debido a la constante rotacién, el
material se mezcla radialmente, dando lugar a un tratamiento homogéneo. Se hace una

distincion entre los hornos rotatorios calentados directa e indirectamente.

En los hornos rotatorios calentados directamente, el quemador esta ubicado
directamente en el tubo rotativo, es decir, en el espacio de reaccion. El calentamiento del
material se lleva a cabo directamente por la llama del quemador y por el flujo de gas caliente
generado. Los hornos suelen estar forrados a prueba de fuego y, por lo tanto, pueden
operarse a temperaturas mas altas que los hornos comparables con tubos de metal puro.

En los hornos rotatorios calentados indirectamente, el calor se genera fuera del
espacio de reaccion por combustién o calefaccion eléctrica y se transmite a través de la
pared del tubo rotatorio. Por esto, el tratamiento del material también es posible en
atmosferas de gas definidas (por ejemplo, inertes o reductoras).

En este caso también es posible desarrollar las dos etapas dentro del horno
(carbonizacion y activacién), teniendo en cuenta los tiempos de residencia y la temperatura

de trabajo del horno.
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Figura 16. Horno rotatorio con combustién interna. Fuente: Henan Zhengzhou Mining Machinery Co.,
Ltd.: “Las funciones del horno rotatorio.

Cabe aclarar que para el caso de la produccion de carbon activado es necesaria la
realizacién de una operacion de reduccion de tamafio de la materia prima, la cual es crucial
para el aseguramiento de la homogeneidad tanto en el proceso de carbonizacion como en el
posterior de activacion, como asi también la efectividad en la transferencia de calor en

ambos procesos.
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3.5 Sobre la Cooperativa Olivicola 12 Olivos Ltda.

Como se menciond anteriormente, para el desarrollo de la planta productora de
carbon activado del presente trabajo, se utilizardA como materia prima los carozos de
aceituna obtenidos del alperujo (hueso, pulpa y piel de la aceituna) que pasa a través de
cribas, el cual constituye el principal residuo del proceso de extraccion de aceite de oliva de

la Cooperativa Olivicola 12 Olivos Ltda., ubicada en la provincia de Catamarca, Argentina.

La Cooperativa es una asociacion conformada por trece productores de aceitunas de
mesa y aceite de oliva, todos ellos ubicados en el valle central de Catamarca, puntualmente
en la localidad de El Pantanillo, en el noroeste del pais (figuras 17, 18 y 19). Alli se ubica el

Parque Industrial de Catamarca.

La mision de la Cooperativa consiste en darle valor agregado a la produccion de
aceituna, aprovechando de manera integral el fruto y produciendo la menor cantidad de
residuos posible. Por otro lado, otro de los pilares de la asociacion es el de brindar servicios

a los pequefios y medianos productores de la region.

La planta ubicada en el Parque Industrial fue construida por la Universidad Nacional
de Catamarca, y la Cooperativa cuenta con un acuerdo con la casa de estudios de dicha
provincia para la extraccion y envasado de aceite de oliva de primera calidad.
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Figura 17. Localizacion de la Cooperativa 12 Olivos en Argentina.
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Figura 18. Ubicacion de El Pantanillo en la provincia de Catamarca.
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Figura 19. Ubicacion del Parque Industrial en relacién a la capital provincial.
Durante el afio 2013, la Cooperativa proceso6 un total de 393.578 kg de aceitunas, de

las cuales la principal variedad botanica utilizada fue la Arbequina (figura 20) [12].

Figura 20. Aceitunas de la variedad Arbequina.
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De esas casi 400 toneladas de aceitunas molidas, la Cooperativa registra una
produccion de aceite para dicha campafa de 50200 kg, es decir, unos 54565 litros de aceite
de oliva extra virgen. La Cooperativa sefiala que el 40% de este volumen elaborado
pertenece a pequefios productores, mientras que lo restante fue extraido por productores

medianos.

En las figuras 21 y 22 pueden observarse las instalaciones de la planta instalada en

el Parque Industrial.

Figura 22. Amasado, decantado y centrifugado del aceite.

3.6 Transferencia de calor: generalidades

Como se mencion6 anteriormente en la seccion 2.5, las etapas mas importantes en
el proceso de produccion de carbdn activado son las de carbonizacion y activacion, ambas
llevadas a cabo en un horno. Esto implica que para disefiar, dimensionar y calcular los
parametros mas importantes del equipo, tales como temperaturas de trabajo 6ptimas, flujos
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de gases de combustion, tiempos de residencia, entre otros, es fundamental trabajar con eje
en los fenémenos de transferencia de calor involucrados en esta etapa. Estas transferencias
pueden analizarse desde el punto de vista de los mecanismos por los cuales se producen,
pudiendo establecerse los de conduccién, conveccion y radiacion, o desde el punto de vista
de la constancia o no de temperaturas en el tiempo para los distintos puntos del sistema,
denominandose estado estacionario cuando estas no varian en el tiempo y estado transiente

cuando no son constantes para el mismo punto de la masa que intercambia calor.

La conduccion es el mecanismo por el cual el calor se transmite a través de
pequefios movimientos de moléculas, las cuales se desplazan distancias muy cortas antes
de chocar e intercambiar energia con otra molécula. Dependiendo del estado de agregacion
de los materiales involucrados, los mecanismos fisicos que rigen la conduccién del calor a
nivel microscoépico son tan variados como complejos; abarcan desde colisiones moleculares
en los gases, hasta flujo de electrones libres en metales. Debido a la dificultad que encierra
cada uno de estos mecanismos, la ingenieria se vale de una ley fenomenolégica que estudia
el problema de la conduccion a nivel macroscépico: la ley de conduccion del calor,
propuesta por el fisico y matematico francés J. B. Fourier en 1822. La misma resume
matematicamente que la transferencia de calor depende proporcionalmente del area de
transferencia, de la diferencia de temperaturas entre la zona “caliente” y la zona “fria” y de
una propiedad intrinseca de cada material, denominada conductividad térmica (k);
mientras que varia en proporcion inversa con el espesor de la pared por donde “circula” el
flujo de calor, esto es, a mayor espesor en la pared, menos eficiente la transmision de
energia. Este Ultimo concepto es uno de los fundamentos del calculo de aislantes en el
disefio de un sinnimero de equipos utilizados en ingenieria. Lo anteriormente descrito se

expresa mediante la ecuacion:
. dr
0=—kAZ (1)

donde k es la conductividad térmica, A el area, T la temperatura, x el espesor y Q el calor. El
signo menos indica el sentido de la transferencia: siempre el calor se transmite desde la

zona de mayor temperatura a la de menor temperatura.

Otro de los mecanismos de transferencia de calor es la conveccién, que es la
transmision de energia que ocurre gracias al movimiento de un fluido. En general, la
determinacioén de la velocidad de transferencia por conveccion es, cuanto menos, engorrosa
en unos casos, y muy compleja en otros: depende de factores como la geometria de las
superficies involucradas, la velocidad del fluido, su temperatura y las propiedades

termofisicas de éste. En general, la expresion que modela este tipo de transferencia es:

Q = —h.A.AT (2)
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donde h es el coeficiente pelicular de transferencia térmica, AT es la diferencia de
temperaturas entre el fluido y el cuerpo con el que intercambia, y A es el area de

transferencia.

Por ultimo, la radiacion es el fendmeno de transmision de calor que no requiere de
moléculas en contacto unas con otras, o de movimiento de fluidos, sino que puede darse
incluso en el vacio. La energia cal6rica puede fluir de un cuerpo a una cierta temperatura T
hacia uno a una menor temperatura T, gracias a ondas electromagnéticas. En este caso la
transferencia depende Unicamente de las caracteristicas del cuerpo y de su temperatura
absoluta, siendo importante a temperaturas elevadas. La expresion que modela este tipo de

transferencia es:
Q=0.cA(Tt-TH (3)

donde ¢ es la constante de Stefan-Boltzman, ¢, que varia entre 0 y 1, es la emisividad del
cuerpo, T. es la temperatura absoluta del cuerpo, Ta es la temperatura absoluta del

ambiente con quien intercambia radiacién y A es el area de transferencia.

Mas all4 de que para abordar los problemas de ingenieria se apliquen las teorias y
desarrollos de uno u otro mecanismo de transferencia, generalmente coexisten las tres
formas, aunque en cada caso suele prevalecer una por encima de las otras dos. Para la
simplificacibn de estos problemas, se ha desarrollado una interesante analogia entre
circuitos eléctricos y “circuitos térmicos”, de manera de aplicar las leyes de la

electrodinAmica en sistemas térmicos.

En el caso de transferencias de calor donde las temperaturas de un cuerpo varian en
el tiempo, puede darse que estas variaciones sean las mismas o no para toda la masa del
cuerpo, recibiendo el nombre de variacion homogénea para el primer caso y heterogénea
cuando no lo son. Para determinar si la masa del cuerpo sufre una variacion homogénea o
no de su temperatura, se utiliza el nimero de Biot, el cual es un nimero adimensional que
pone de manifiesto cual es el fendmeno predominante a la hora de la transferencia de la
energia, debido a que se define como la capacidad que tiene el material de transmitir el
calor en su superficie dividido por la conductividad del material. De esta manera, si el
namero de Biot es lo suficientemente pequefo es posible decir que dentro de la matriz el
calor se transmite con mayor velocidad que a través de su superficie, haciendo que la
temperatura dentro del cuerpo sea homogénea y que la transferencia térmica esté

controlada por el pasaje de calor a través de la superficie. EI nimero de Biot se define como:

j = RL
Bi =~ (4)

donde h es el coeficiente pelicular de las particulas, L su longitud caracteristica y k la

conductividad del material. Un valor del numero de Biot menor a 0,2 implica que el
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calentamiento del cuerpo es homogéneo, si es mayor de 40 que es heterogéneo y limitado
por la conductividad interna del cuerpo, mientras que valores intermedios implican una

combinacion de ambas situaciones.
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4 DETERMINACIONES Y EXPERIENCIAS
4.1 Materiales y métodos

4.1.1 Caracterizacion de materia prima

Para la determinacién de algunas caracteristicas fisico-quimicas de interés para

caracterizar el material se llevaron a cabo diferentes experiencias.

4.1.1.1 Humedad

Para determinar la humedad contenida en el material se prepard por triplicado un
secado en estufa Marne®: las muestras previamente pesadas se colocaron en vidrios de
reloj y se sometieron a 105 °C hasta peso constante (24 h) (figura 23). Una vez retiradas del
equipo, las muestras se enfriaron en un desecador para luego ser pesadas nuevamente y
asi determinar por diferencia la masa de agua en el material original. Una vez medida esta
masa el calculo de humedad en base himeda realiz6 segun la formula (5):

masag., o
UpH = — 20

5
masQcarozos ( )

Figura 23. Muestras de trozos de carozos previo al secado para determinacion de humedad.
4.1.1.2 Densidad Real
La densidad real se determiné mediante la medicién del volumen desplazado por una
masa conocida de fragmentos de carozos dentro de un material volumétrico que contenia
agua. Se colocaron 20 mL de agua en una probeta calibrada y, una vez tarada su masa, se
agregaron fragmentos de carozos hasta llegar a un volumen desplazado de 5 mL (figura 24).
De esta manera la densidad real se obtiene mediante la formula (6):

__ Mmasacarozos 6
Preal 5 mlL ( )
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Figura 24. Determinacion de densidad real.

La medicién se realiz6 por quintuplicado, y se consideré que los fragmentos no
absorbieron agua dentro de la matriz, como asi tampoco variaron su volumen por efecto de

la humedad durante los ensayos.

4.1.1.3 Densidad aparente

Este valor se obtuvo a través de la medicion de la masa de un volumen conocido de
carozos dentro de un material volumétrico vacio. De esta forma se procedi6 al llenado de
una probeta calibrada de 25 mL; una vez llena con el material de interés y pesado éste, se

procede al célculo segun la ecuacion:

__ MmasAcaqrozos 7
Paparente 25 mL (7)

En este caso la experiencia se realiz6 también por quintuplicado, llenando
aleatoriamente la probeta con fragmentos sin realizar ni forzar ningiin movimiento, debido a
gue es la circunstancia mas similar al comportamiento del material en las condiciones de

operacion del proceso de carbonizacién en planta.

4.1.1.4 Distribucion de tamario de particula

Este ensayo se realiz6 tamizando una masa cuantificada de carozos a través de
mallas N° 8, 12 y 4, en un tamiz Zonytest (figura 25). Asi se obtuvieron las fracciones en
peso correspondientes a cada tamafio de particula, pesando lo retenido en cada tamiz y

finalmente en el ciego.
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Figura 25. Tamiz Zonytest utilizado para determinacion de granulometria.

4.1.1.5 Velocidad de carbonizacién

La velocidad de carbonizacion se determind introduciendo una serie de muestras de
hueso de aceituna en crisoles tapados con papel aluminio, lo cual permiti6 mantenerlas al
resguardo del aire, en mufla a una temperatura de 500 °C. Una vez ingresadas las muestras
en la mufla, se fueron extrayendo a intervalos constantes de tiempo de 25 minutos, para
observar las modificaciones que fue sufriendo el material y para determinar la pérdida de

peso del mismo conforme fue avanzando el proceso.

Figura 26. Mufla utilizada para determinacién de Figura 27. Crisol con carbdn obtenido a partir de
velocidad de carbonizacion. hueso de aceitunas.
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4.1.1.6 Andlisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) es una técnica de
laboratorio que consiste en la medida de variaciéon de masa de una muestra cuando se la
somete a un programa de temperatura controlado en una atmdsfera especifica. Suele
graficarse la variacidbn de masa (sea pérdida o ganancia) en funcion del tiempo y de la
temperatura. La versatilidad de este tipo de ensayos permite que realizar pruebas con
programas isotérmicos (es decir, manteniendo la temperatura constante), calentamiento a
velocidad constante, enfriamiento o combinaciones de estas condiciones. Los gases mas

utilizados suelen ser N2, Ar y aire, aunque también pueden utilizarse Hz, Cl, 0 SO,. [13]

El TGA de las muestras de carozos de aceitunas fue realizado en la sede Cérdoba
de la Unidad de Tecnologia Farmacéutica (UNITEFA) del CONICET, en la Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional de Cérdoba. Se seleccion6 un flujo de 50
mL/min de nitrégeno, y una rampa de temperatura de 15 °C/min, desde temperatura

ambiente hasta los 600 °C.

4.1.1.7 Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) es una técnica
que permite conocer la cantidad de calor que absorbe o libera un determinado material al
experimentar distintas condiciones de ensayo: por un lado, se puede seleccionar una
temperatura constante y evaluar el flujo de calor neto durante un tiempo determinado; por
otro, es posible seleccionar un rango de temperaturas, para el cual se evalla la absorcién o
liberacion de calor a una velocidad de calentamiento o enfriamiento constante. En la
practica, el equipo dispone de dos capsulas: en una se coloca la muestra a analizar, y la otra
puede permanecer vacia o contener un material de referencia (de propiedades térmicas
conocidas). Cada una de ellas es expuesta al calor proveniente de calefactores, cuyo
sistema de control detecta las variaciones de temperatura en cada muestra, y compensa la
energia entregada, de manera de mantener la temperatura —0 su rampa- constante. Asi,
cada transformacion o reaccion donde se produce un cambio de energia, puede detectarse
gracias al DSC. [14]

El ensayo sobre las muestras de carozo fue realizado por el organismo del CONICET
mencionado en el apartado anterior. Con el fin de simular de la manera més fiel posible las
condiciones del horno, se opt6 por un rango entre 25y 400 °C (limite superior permitido para
las muestras de hueso de aceituna en este ensayo), con una rampa de calentamiento de 15

°C/min y flujo de nitrégeno.

4.1.1.8 Ensayo de distribuciéon de masas de productos de carbonizacion
La experiencia se realizd6 con el fin de obtener las cantidades de las diferentes
fracciones generadas en la etapa de carbonizacion del material, tanto sélida, liquida como

asi también gaseosa.
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Para este ensayo se montd un dispositivo constituido por 3 partes en las cuales se
retiene una fraccién en cada una de ellas. El equipo consta de un pequefio balén en el cual
se coloca la muestra del material; luego a través de una manguera el balén se comunica con
un kitasato (sumergido en un bafio de agua helada, de manera de retener la fraccion
liquida), el cual cuenta con una manguera de salida que comunica con una probeta llena de
agua y sumergida boca abajo en un recipiente lleno con el mismo liquido, lo que posibilita la

recoleccién de los gases.

De esta manera, una vez agregado el material en el baldén, éste se calienta a la llama
para lograr la carbonizacién. A través de la manguera, la fraccion liquida (qQue se encuentra
en estado de gas debido a la alta temperatura de carbonizacién) y la fraccion gaseosa
circulan hacia el kitasato, donde la fraccion liquida se condensa y la fraccion gaseosa
finalmente se traslada por la manguera hasta la probeta en donde es burbujeada
desplazando el agua contenida dentro de este recipiente.

Finalmente, y teniendo en cuenta que todos los materiales del ensayo fueron
previamente pesados limpios, se procede a pesar el balén para obtener la masa de sélido
remanente; el kitasato, las mangueras y tapones para obtener por diferencia la fraccién de
liquido; y la fraccion gaseosa se obtiene restando al total del material inicial las fracciones de

sdlido y liquido.

El porcentaje de cada fraccién con respecto al total se puede calcular segun:

%carbon = —<arbn 4 10 (8)
Mcarozos
%condensables = W * 100 (9)
carozos
%incondensables = —2%— x 100 (10)

Mcarozos

donde la masa correspondiente a la fraccion incondensable se obtiene como

Mgas = Minicial — (mcarbén + mliquido) (11)

4.1.2 Determinacion del calor especifico del material

Debido a que el calor especifico (a presion constante) ¢, es usualmente funcion de la
temperatura y que ademas la cantidad de calor absorbida o cedida a lo largo del proceso de
carbonizacibn se enmascara por los calores absorbidos o desprendidos en las
transformaciones que se producen y por las variaciones de masa del proceso, el calor

especifico del material se determiné a través del ensayo de DSC.

Durante el ensayo de DSC, la potencia (W, en watt) es la cantidad de energia

entregada o cedida a presion constante (entalpia, en J/(g°C)) por unidad de tiempo (t, en s),
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correspondiendo esta entalpia a un incremento de la temperatura (T, en °C), con lo que se

tiene:
_ AH _ mCpAT
W= At At (12)
De esta manera, el ¢, se calcula por medio de:
W.At
= — (13)

Segun esto, el ¢, en J/(g.C) se calcula como la sumatoria de las potencias (watt)
entregadas durante cada intervalo de tiempo multiplicada por dicho intervalo, dividida por la
masa (como la potencia esta por gramo de muestra inicial, la masa seria 1 g), dividida por la

diferencia de temperatura.

Cuando el ¢, es constante, es usual otra expresion obtenida dividiendo numerador y
denominador por At, y recordando que AT/At es el valor establecido como rampa para el

ensayo (R, en este caso 15 °C/min), se llega a:
= —= (14)

Esta misma formula es aplicable aun en los casos en que el c, varia con la
temperatura, si se toman intervalos de temperatura pequefos, pudiendo de esta manera
obtener la evolucién del ¢, en funcién de la temperatura de trabajo. Se debe contemplar que
el valor del cp corresponde a un valor global, donde se incluyen todas las variaciones que
experimenta el material en las condiciones de ensayo, y no sélo al cambio fisico de su

variacion de temperatura.

Con el propésito de verificar si a temperaturas donde no se aprecia descomposicion
es necesario este tipo de consideraciones que llevan implicitos algunos supuestos sobre las
transformaciones que ocurren en el horno, se calcul6 el ¢, a una temperatura promedio del
rango de trabajo donde en los ensayos de TGA y DSC no muestran variaciones en la
pérdida de masa o en la velocidad de absorcion. Para obtener valores de contraste se
aplicaron dos formulas empiricas para el calculo del calor especifico de la madera seca
obtenidas de la literatura. [15] [16]

¢, = 1,109 +0,0042T (15"
¢p = 0,1031 + 0,003867 T (15™)
donde T es la temperatura absoluta y el calor especifico se obtiene en J.g*.K*

También se aplicé una de las formulas empiricas ampliamente utilizada para la
determinacion de propiedades termofisicas de alimentos a partir de su composicion
centesimal (X)) [17], asignandose la hemicelulosa y lignina a la de fibra pero en esta caso

llevando la celulosa a la fraccion de carbohidrato.
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Composicién carozo Xi (%) Férmula (T en °C)

Carbohidratos (celulosa) 37,9 | Cpcarbohidratos = 1548,8 + 1962,5-10°T - 5939,9-10° T2
Fibra (hemicelulosay lignina) 74,9  Cpiibra = 1845,9 + 1930,6-10°T - 4650,9-10°T2
Cenizas 0,8 Cp cenizas — 1092,6 + 1889,610_31- - 3681,710_6 T2

Tabla 2. Célculo de calor especifico de fibra, carbohidratos y cenizas de carozos de aceituna.

El c, promedio a T (°C) se calcula con la formula (15™):

Cppromedio = Xfibracpfibra + XcarbohidratosCpcarbohidratos + Xcenizascpcenizas (15”’)

Los porcentajes consignados en la tabla para cada fraccién de los componentes del

material son el promedio de los de la tabla 1 de pag. 11.

4.1.3 Caracterizacion del carbén activado obtenido

A la hora de evaluar la rentabilidad y sustentabilidad de la planta generadora de
carbén activado, es fundamental no s6lo analizar los costos asociados a la inversion inicial,
de servicios de energia eléctrica y gas, y de mano de obra que opere la misma, sino que
también es indispensable asignarle al producto un valor de mercado acorde a sus
propiedades. Con el objetivo de estimar un precio o valor comercial del carbén obtenido en
el desarrollo de este proyecto a partir de carozos o huesos de aceituna, se realiz6 una serie
de ensayos comparativos con otros productos similares disponibles en el mercado, a fin de
establecer correlaciones entre el precio y las propiedades adsorbentes del carbédn, a través
de los valores obtenidos al someterlos a ensayos habituales para determinacion de indices
relacionados con estas propiedades. Como referencia se establecieron los siguientes

productos:

e Carbdn activado granular provisto por una empresa proveedora de productos
guimicos en general e insumos para laboratorio de la ciudad de Cérdoba
(figura 28).

Figura 28. Carbdn activado.
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e Carbon activado pelletizado para filtros de sulfuros en la purificacion de COo,
“Carboblend”, provisto por Union Engineering, empresa de origen danés, lider

a nivel mundial en servicios de produccion y purificacion de gases (figura 29).

Figura 29. Carbon activado "Carboblend”, Union Engineering.

4.1.3.1 Humedad
La humedad hace referencia a la cantidad de agua que se encuentra en la matriz del
carbon y puede ser extraida a temperaturas relativamente bajas.

Para este ensayo, realizado por triplicado, se coloco una cantidad determinada de
carbon sobre vidrios de reloj y se los introdujo en una estufa Marne® a una temperatura de
105 °C., luego las muestras se enfriaron en desecador para después registrar sus pesos
hasta que estos se mantuvieron constantes. Una vez registrados los pesos finales la
humedad en base himeda se calcul6 segun la férmula 5.

4.1.3.2 Densidad real

Este ensayo se realiza de manera semejante al ya hecho en la materia prima, en el
cual se pesa una probeta con un volumen conocido de agua de 20 mL y se agrega carbon
hasta que se complete un volumen determinado de 25 mL con el material. De esta manera,
debido a que la probeta con el agua y el material agregado estdn sobre la balanza, es
posible registrar el peso de carbon que corresponde a los 5 mL de liquido desplazado. Asi la
densidad real se puede calcular segun la férmula 6.

4.1.3.3 Densidad aparente

También el ensayo de densidad aparente es similar al realizado para la materia
prima. En este caso se realiz6 el llenado de una probeta de 25 mL previamente tarada, de
esta manera es posible pesar el carbon contenido dentro del elemento de vidrio y asi

calcular la densidad aparente segun la formula 7.
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4.1.3.4 Capacidad de absorcion

Para la comparacién entre capacidades especificas de absorcion de los distintos
carbones, se seleccionaron las técnicas de niumero de yodo, y la de indice de azul de
metileno, por ser estos los indices usuales para comparar carbones activados sin

asignacion de uso especifico. Ademas, para la eleccién de estos métodos se considero:

e Accesibilidad de los reactivos: todos los reactivos utilizados estaban
disponibles en la Planta Piloto de Ingenieria Quimica.

e Facilidad de en la ejecucion de las técnicas: tanto para el nimero de yodo
como para el de azul de metileno, las técnicas involucradas (titulaciones,
filtraciones, mediciones en espectrofotdbmetro) no requirieron una preparacion
exhaustiva ni un entrenamiento previo.

e Fiabilidad de los resultados: si bien ninguna de las dos técnicas arroja un
resultado certero de la superficie especifica de ningun producto, ambas
permiten establecer comparaciones confiables entre los distintos tipos de
carbon.

e Ambos indices combinados permiten estimar la aptitud del material como
adsorbente de una sustancia determinada en funcion de su tamafio, ya que el
namero de iodo es proporcional a la cantidad de poros, y el indice de azul de

metileno lo es respecto a los mesoporos.

A continuacion, se describen brevemente los métodos de nimero de yodo y de

indice de azul de metileno, sus fundamentos y las etapas de cada uno de ellos.

4.1.3.5 Numero de yodo

El nimero de yodo esta definido como la cantidad de yodo (l2) en miligramos que es
capaz de adsorber un gramo de carboén activado, ante determinadas condiciones. Este valor
es un indicador relativo del nivel de porosidad, area superficial o superficie especifica de
carbones no utilizados anteriormente o reactivados. Sin embargo, cabe destacar que no
siempre pueden realizarse generalizaciones en cuanto a la capacidad del carbén de retener
cualquier adsorbato valiéndose Unicamente del nimero de yodo. También vale aclarar que
no debe confundirse el nimero de yodo con el indice de yodo: este ultimo, a diferencia del
primero, es una escala utilizada para definir el grado de insaturacion de un compuesto

orgénico que contiene enlaces dobles o triples. [18]

El método llevado a cabo tanto sobre los carbones activados comerciales como
sobre el carbdn obtenido en el laboratorio se basé en la norma ASTM D 4607 del afio 1994,

con revision del afio 2006.

El fundamento del ensayo radica en la adsorcién de yodo en forma de ion triyoduro

por parte del carbon activado, la cual depende de la concentracion del i6bn en solucién. Las
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especies yodo y yoduro se combinan en solucion para formar la especie triyoduro, de la

siguiente forma:

I,(s) + " (ac) & I3 (ac)

El triyoduro remanente no adsorbido por el carb6on activado permanece en solucion,

por lo que para conocer esta cantidad se titula con solucién de concentracion conocida de

tiosulfato de sodio pentahidratado (Na>S.03.5H20), de manera de determinar indirectamente

la cantidad de yodo adsorbido, segun la siguiente reaccion:

I3 + 28,03 - 31~ + 5,02~

En el diagrama de flujo (figura 30) se pueden observar las distintas etapas del

procedimiento realizado en las instalaciones de la Planta Piloto.

Carbon activado
granular/pelletizado
Molienda con
mortero

Carbon en pohvo

solucion 121" 0,5 M

Solucion Ma;S:0:.5H0

(tiosulfato de sodio
nentahidratadn | 1 Kk

Figura 30. Etapas para la determinacién del nimero de yodo en una muestra de carbén activado.

[malla 325)

solucdn HCL 5%

rP

Remocion de
sulfuros

Agitacion

Filtracion

. solucion indicadora
Titulacion

de almidén

Niamero de yodo
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Partiendo del carbon granular, se lo muele en mortero y se va tamizando la muestra
en un tamiz Zonitest de malla 325. Es necesario reducir todas las muestras hasta esta
granulometria ya que de esta manera se aumenta la superficie de contacto entre el carbén y
la solucién de yodo, lo que posibilita obtener resultados mas confiables a posteriori. Luego,
se pesan 0,65 g de carbdn aproximadamente, se le agregan 10 mL de HCIl al 5% P/P y se

lleva a hervor durante 30 segundos, con la finalidad de remover los sulfuros presentes.

Una vez realizado este paso, se procede a agregar 100 mL de solucion de I./I" 0,05
M (de color marrén), se agita vigorosamente y se filtra (figuras 31 y 32). Del filtrado, se
toman 30 mL y se titulan con solucién de tiosulfato 0,1 M, cuidando de no llegar hasta el
punto final sin antes agregar indicador de almidon una vez que el titulado adquiera una

coloracion levemente amarilla.

Figura 31. 100 mL de solucién de yodo/yoduro.
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Figura 32. Filtracion de mezcla de carbén activado y solucion de yodo.

4.1.3.6 Indice de azul de metileno

El indice de azul de metileno esta definido como la cantidad de mg de esta sustancia
adsorbidos por gramo de carbon activado. De esta forma, conociendo la concentracion de la
solucion antes y después del contacto y agitacion con el carbon, es posible conocer el indice

de azul de metileno de cada muestra.

El azul de metileno, o cloruro de metiltionina, es un colorante organico heterociclico
aromatico, de formula molecular C1sH1sCINsS y masa molar aproximadamente de 316 g/mol
(figura 33).

N
e
HsC. + CH
CH3 CF CH3

Figura 33. Estructura molecular de azul de metileno. Fuente: [15, 16].

Al ser una molécula de mediano tamafio, se adsorbe fundamentalmente en los
mesoporos de la particula de carbén activado. Por este motivo, el indice de azul de metileno
no solo aporta informacion sobre la superficie especifica, sino que también permite predecir
en cierta manera una distribuciébn en la cantidad de cada tipo de poros (microporos,
Mesoporos y macroporos).
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La decoloracion de soluciones de azul de metileno de concentraciobn conocida por
parte de muestras molidas de CA es el fundamento del método. Este ensayo se basé en la

norma colombiana NTC 4467.

Se pesaron 0,1 gramos de muestra, previamente molida y tamizada (al igual que en
el indice de yodo), a la cual se le agreg6 50 mL de solucién de azul de metileno 10 mg/L.
Acto seguido, se llevé a agitador magnético durante 30 minutos (figura 34), se filtr6 y se
recogié 1 mL de filtrado para medir la absorbancia de dicha alicuota en espectrofotometro
UV-visible Lambda 35 - Perkin Elmer.

Figura 34. Solucién de azul de metileno, 10 mg/L.- Agitacion magnética de solucion de azul de metileno
y carbén

Previamente se realiza una curva patrén en espectrofotbmetro con distintas
soluciones de azul de metileno, a saber: 0.5, 1, 1.5, 2 y 2.5 mg/L. Finalmente, con la ayuda
de la curva patrén, es decir, la relacion entre absorbancia y concentracion, se determinan las
concentraciones de cada uno de los filtrados, para luego calcular por diferencia los mg

adsorbidos por cada muestra de CA.

Se asumid que en el proceso de medicién de la absorcién se cumple con la ley de

Beer dada por:
A = ¢ebc (16)

donde A es absorbancia, € es el coeficiente de extincidon (propio de cada sustancia), b es el
ancho de la cubeta que se coloca en el espectrofotometro y ¢ es la concentracion de la

solucion.

Con la finalidad de obtener resultados confiables y con la menor desviacion posible,
todos los ensayos se llevaron a cabo el mismo dia, uno a continuacién del otro. Por otra
parte, tanto la soluciéon de yodo/yoduro como la de tiosulfato de sodio se elaboraron el dia
anterior a la realizacion del método, de manera de permitir una correcta solubilizacion y

homogenizacion de las mismas, pero sin correr el riesgo de la degradacién y eventual
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cambio de concentracion en las soluciones. Tomando estas precauciones, se buscé

asegurar una adecuada comparacion entre cada uno de los resultados.

4.1.3.7 Ensayo de dureza

En este caso las muestras tanto de carbon comercial, como el obtenido a partir de la
carbonizacion del carozo de aceituna, se sometieron a compresion utilizando un
texturometro (Universal Testing Machine modelo 3342, Instron, EUA), equipado con una
celda de carga de 500 N y se emple6 una sonda cilindrica de 15 mm de didmetro. Debido a
que el equipo es inicialmente usado para medir textura de alimentos sobre el plato, se
adaptd un recipiente para contener los granos de carbon, consistente en un tapén metélico
para cafio de 1/2", con un didmetro 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 carbén sufrio.

De esta manera es posible comparar las durezas y deformabilidad de ambos
materiales con el fin de evaluar su comportamiento en caso de que fueran usados en lineas

de presién, o apilados en lechos de altura considerable.

Figura 35. Imagen de texturémetro (Universal Testing Machine modelo 3342, Instron, EUA) y de tapdn
metalico adaptado.

4.1.3.8 Anadlisis composicional de gases incondensables generados en la carbonizacién

Se realizd el andlisis cromatografico de dos muestras gaseosas. Los analisis se
realizaron en un cromatografo HP Agilent 6890N equipado con detectores de ionizacion de
llama (FID) con columna capilar HP-5, y de conductividad térmica (TCD) con columna
capilar CarbonPLOT. Las condiciones de ensayo fueron: programa de temperatura: 2 min a
30 °C, luego una rampa de 10 °C/min hasta 300 °C y finalmente 2 min a 300 °C,

empleandose nitrbgeno como gas de arrastre en ambos casos.
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Las muestras se tomaron en el mismo equipo montado para el analisis de la
distribucion de masas del proceso, tomandose una muestra en el primer tercio de la

experiencia y otra en el Ultimo tiempo del tiempo experimental.

5 RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 Humedad de carozos

Luego de realizar el secado de la materia prima se determiné el valor de la humedad

(mediante la férmula 5), la cual se estableci6 en el 10,4% en base humeda.

Este valor se constituye en uno de relevancia debido a que la baja humedad del
material hace que sea necesaria una cantidad de calor menor para el secado con respecto a
otras matrices, ademas de que no incurre en dificultades técnicas a la hora del tratamiento

térmico, como podrian ser empaste o condensaciones durante el proceso.

5.2 Densidad real

Una vez finalizadas las mediciones en este ensayo, se determiné la densidad real de
la materia prima, segun la férmula 6. El valor obtenido fue 1257,5 kg/m3.

5.3 Densidad aparente

Los resultados en este caso se obtuvieron mediante la férmula 3, y fueron 626,76

kg/m? para el caso de la materia prima y 342,63 kg/m?® para el caso del carbén obtenido.

Ambos valores son de suma importancia para el disefio del equipo, ya que denotan
la relacién del espacio ocupado dentro del equipo con respecto a la carga que este debe

soportar.

5.4 Distribuciéon de tamafo de carozos

Tras la realizacion del ensayo de tamizado de carozos a través de mallas 12, 8,6y 4
de la U.S. Sieve, se pudo construir la curva de distribucion normal de tamafio de particulas
(figura 36). Alli se observa que una porcion mayoritaria de las particulas, correspondiente al
58,5 %, presenta un diametro de 2,38 mm, mientras que el 93,9 % de los fragmentos de

carozos quedaron retenidos entre las mallas 6 y 8 (entre 2,38 y 3,36 mm).
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Figura 36. Distribucion de tamafio de carozos.

Esto implica que el material posee un alto grado de homogeneidad en cuanto a su
tamafo, lo cual se constituye en una propiedad favorable a la hora de establecer
suposiciones en cuanto a calentamiento y desarrollo térmico de las particulas en el horno, y
a la hora de calcular un dimensionamiento aproximado de volumen de cada particula. Por
otra parte, esta uniformidad aporta positivamente a la presentacién del producto a nivel
comercial. En la tabla 1 se resume el porcentaje correspondiente a cada tamafo de

particula.
Malla Diametro Porcentaje
(mm) (%)
Ciego 0 1,54
12 1,68 4,62
8 2,38 58,46
6 3,36 35,38
4,76 0

Tabla 3. Distribucidn de tamafio de particula.

5.5 Numero de yodo

Los ensayos de numero de yodo se realizaron sobre ocho muestras distintas de

carboén:

e Cinco muestras obtenidas experimentalmente en el ensayo de carbonizacion,
extraidas de la mufla a distintos tiempos, nombradas con la letra A, seguida
del nimero que indica los minutos de carbonizacién: A25, A50, A75, A100,
A125.
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Dos muestras de carbones activados comerciales, uno de origen nacional
(muestra B) comercializado por un reconocido proveedor local y otro

importado (muestra C).

Una muestra de carbén comun de quebracho (muestra D).

En la Figura 37 se muestran los resultados de los nimeros de yodo obtenidos para

cada una de las muestras. En ella se detallan identificaciéon de la muestra y mg de yodo

adsorbidos por cada una.

Destaca el numero de yodo de la muestra C, notablemente superior al resto. Esto

supone diferencias significativas en cuanto a las propiedades adsorbentes de este tipo de

carbon activado por sobre el resto.

mg 12/g CA

500

400

300

10

o

25 50 75 100 125 B

Numero de yodo, comparacion entre
muestras

Muestra

Figura 37. Comparacion de nimero de yodo entre distintas muestras de CA.

Tres conclusiones se elaboran a partir de la tabla N° 2:

Los carbones obtenidos a distintos tiempos no exhiben diferencias
significativas en su numero de yodo Yy, consecuentemente, en sus
propiedades adsorbentes.

En todos los casos, el numero de yodo del carbén de carozos supera al de la
muestra B, el carb6n activado comercializado localmente.

El carb6n comun presenta un nimero de yodo similar al de la muestra B y al

de las muestras experimentales.

De esta Ultima aseveracion se desprende que, si bien el carbdn obtenido podria ser

competitivo en cuanto a propiedades adsorbentes con su par del mercado local, no dista en

gran medida del carb6on comun, y si presenta marcadas diferencias con el producto

extranjero. Por lo tanto, un tratamiento a 500 °C con atmésfera reducida de aire no es

suficiente para alcanzar un producto con propiedades satisfactorias: es necesario aumentar
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la temperatura y someter el carbon a una atmosfera que posibilite la formacion de sitios

activos en la superficie del material.

La figura 38 compara los numeros de yodo Unicamente de las muestras A, es decir,
los carbones de carozo retirados de la mufla a 25, 50, 75, 100 y 125 minutos. Si bien se
observa que la variacion entre cada una de las muestras evaluadas es muy pequefia, puede
corroborarse en este material lo reportado sobre otros respecto a la presencia de un
intervalo de tiempos-temperaturas que permite el crecimiento de la capacidad de absorcién

para luego decrecer rapidamente.

Indice de yodo, muestras A

190
180
170
160
150
140

130

indice de yodo (mg 12/g CA)

120
0 25 50 75 100 125 150

Tiempo de carbonizacion (min)

Figura 38. Numero de yodo para las muestras A.

Este gréafico aporta informacion valiosa: a pesar de que la muestra obtenida a los 25
minutos se corresponde con el menor nimero de yodo, es también la que se extrae en el
menor tiempo. En la blsqueda del punto 6ptimo entre propiedad del producto vs tiempo de
proceso, esta muestra representa la mejor relacién, ya que se considera innecesaria la
prolongacién del tratamiento de carbonizacién por encima de los 25 minutos, dado que se
lograria mejorar muy poco la adsorcion, si se compara con la cantidad de energia y tiempo

necesarios para alcanzar tal situacion.

5.6 Indice de azul de metileno

En primer lugar, se determind la curva patron para el ensayo. Para ello se midieron
las absorbancias a 664 nm de soluciones de distintas concentraciones de azul de metileno
(todas ellas en mg/L o ppm): 0,1 — 0,25 -05-1-15 -2 - 2,5. En la curva, sélo se
graficaron los puntos desde la solucién de 0,5 mg/L en adelante, dado que las dos primeras
exhibian un comportamiento alejado de la linealidad sin ajustar a la expresién de la ley de
Beer. La tabla 4 muestra los resultados para cada muestra, y la figura 39 grafica la curva

patrén, su linea de tendencia y muestra la ecuacion obtenida para la recta.
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Azul de Metileno
Curva Patrén (664 nm)

Concentracién Absorbancia
(mgiL)

0,1 0,011074
0,25 0,020788
0,5 0,107939

1 0,153289
15 0,201647

2 0,270738
2,5 0,347614

Tabla 4. Absorbancias para determinacion de la curva patron.

Curva Patrén, Azul de Metileno, 664 nm

0.4

0.35
y=0.1194x+0.0372 gz

0.3 R?=0.9857

©
‘c 0.25

©
N

0.15

Absorban

b

o©
N

0.05

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Concentracion (mg/L)

Figura 39. Curva patrén para azul de metileno a 664 nm.

El R? da 0,99, con lo que se determina una adecuada aproximaciéon a una recta.

Cambiando las variables de la ecuacion de la recta, “y” por absorbancia “A”, y “x” por
concentracion “c”, se tiene la formula (17):
A =0,1194c + 0,0372 (17)

La tabla 5 resume los resultados obtenidos en el ensayo.

Muestra indice de azul de metileno (mg azul de metileno adsorbido / g C)

A25 50
AS0 -
A75 4,8
A100 -
A125 4,6
B 54
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C Superd limite de ensayo de absorcion
D 4.5

Tabla 5. indice de azul de metileno.

Como la muestra C adsorbié todo el azul de metileno disponible, la absorbancia
resultante fue muy cercana a 0, por lo que la concentracion no se pudo determinar por ley
de Beer. Para determinar el indice de azul de metileno para esta muestra por este método,
hubiera sido necesaria la preparacion de una solucién inicial de concentracion mayor a 10
ppm, de manera tal de obtener un filtrado con una A >0,1. Se incorpora en el gréfico el valor
minimo posible de la muestra C, correspondiente al limite maximo de absorciéon en este

ensayo, debiendo considerarse que se desconoce cual seria el verdadero.

Se observa una leve tendencia del indice de azul de metileno a disminuir en las
muestras A para los tiempos mayores. También se observa que la muestra B se encuentra

apenas por encima de las A.

indice de azul de metileno, comparacién entre
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Figura 40. indice de azul de metileno: comparacion entre muestras.

5.7 Anaélisis Termogravimeétrico

En la figura 41 se observan dos curvas obtenidas tras graficar los datos de TGA en
funcion de la temperatura: la curva azul muestra el porcentaje de masa remanente (con
respecto a la masa inicial colocada) a lo largo del ensayo, mientras que la curva roja es la

velocidad de variacion de masa.
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Figura 41. Resultados TGA.

Los resultados comprueban algunas propiedades del material, como humedad y

temperaturas de reaccion. Del gréafico se obtiene la siguiente informacion:

Entre los 25 °C y hasta 135-150 °C se observa una pérdida de peso en la
muestra. Esto se debe posiblemente a la evaporacién de agua en distintos
grados de confinamiento y unién con la matriz sélida (humedad, agua ligada).
Desde los 150 °C y hasta los 170 °C aproximadamente, la disminucion del
peso inicial es nula 0 muy lenta y constante, y lo mismo ocurre con la
velocidad de descomposicion.

A partir de los 170 °C, y hasta los 275 °C aproximadamente, se nota un
marcado descenso en el peso, asi como una pronunciada aceleracion de
descomposicién del material (pendiente positiva en la curva roja). Este
comportamiento de la muestra se asocia al comienzo de la reaccion de
pirélisis o carbonizacion, en la cual se genera una gran cantidad de gases
subitamente: estos son los gases de pirolisis, que contienen elevadas
concentraciones de compuestos volatiles como guayacol, siringol, etil
guayacol y p-cresol-2-metoxi. [19]

Se observa una nueva zona de pérdida de peso constante, entre los 275 °C y
los 320 °C aproximadamente.

Una nueva aceleracion de la descomposicion del material tiene lugar entre los
320 - 380 °C aproximadamente. A partir de aqui, la velocidad de pérdida de
peso desacelera abruptamente y pasa a una Uultima etapa de variacion
constante (1% de masa/min aproximadamente).

Del andlisis de las pérdidas de peso, se observa que en la zona asociada a la

humedad el material experimente una disminucion de aproximadamente entre
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el 7y 10 % de su masa. En la zona de reaccion de pirdlisis, la muestra pierde
aproximadamente un 50 % de su masa. Al contrario de lo que se preveia, el
final del ensayo expone gue la masa no tiende a un valor constante, por lo

menos no apreciable hasta los 600 °C.

5.8 Calorimetria Diferencial de Barrido

Los resultados proporcionados por el andlisis de DSC sirven como complemento al

analisis de las transformaciones sufridas por el hueso de aceituna a las temperaturas de

trabajo. En la figura 41 se grafica flujo de calor neto (liberado o absorbido) en funcién del

avance de la temperatura (y por analogia, del tiempo, dado que la temperatura aumenta

linealmente con éste). Vale la aclaracion de la convencién de signos adoptada para este

gréfico, con los cambios exotérmicos positivos y los endotérmicos, negativos: esto significa

gue las curvas hacia abajo representan transformaciones endotérmicas, mientras que las

orientadas hacia arriba hacen referencia a procesos exotérmicos.
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Figura 42. Resultados DSC.

El area comprendida entre la campana y la linea de base permite cuantificar la

entalpia para cada zona. En el gréfico se identifican cuatro zonas:

La primera de ellas ocurre hasta los 130 °C, y se asocia a la energia
necesaria para la evaporacion de la humedad. Se observa que esta etapa es
marcadamente endotérmica. La temperatura a la cual finaliza este proceso
concuerda con la del fin de la primera etapa graficada en el TGA: tanto la
curva de flujo de calor de la figura 42 como la de variacion de la masa en la
figura 41 presentan cambios en su pendiente en este punto.

El flujo de calor se mantiene constante hasta los 226 °C aproximadamente,
donde se observa que inicia la fase de descomposicion. Aqui comienza una

transformacion exotérmica que hace que disminuya la toma de calor del
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sistema y comience a compensar el calor absorbido, hasta la temperatura de
268 °C donde el proceso global se convierte en exotérmico.

e Entre los 268 °C y los 330 °C continda la transformacién exotérmica, con un
pico a los 291 °C. Luego, entre los 330 y los 380 °C aparece una nueva zona

de liberacion de calor, algo menor que la anterior y con un pico a los 367 °C.

Como se vera mas adelante, la entalpia en cada tramo puede modelarse utilizando
expresiones matematicas de ajuste relativamente sencillas. Esto es clave, teniendo en
cuenta que la entalpia de reaccién es un pardmetro de suma importancia para el disefio del

horno de carbdn activado.

5.9 Determinacion del calor especifico del material

Se selecciono el intervalo de temperatura comprendido entre 140 — 180 °C, donde los
termogramas del TGA y del DSC muestran valores aproximadamente constantes, siendo el
valor utilizado 160 °C. Puede verse en el DSC que el valor de energia entregada para

mantener la rampa de calentamiento de 15% es de aproximadamente -0,23 W/g, por lo

que aplicando la formula (13):

~0,23 W.60 — )i
cp = st = 0,92 ——
P 19.15—— g°c
mn

La aplicacién de las formulas empiricas arrojo los siguientes valores para el calor
especifico del hueso de aceituna:

Formula de Valor de C, [J/(g°C)]
célculo

15' 2,93

15" 1,78

15" (*) 1,95

Tabla 6. Comparacion entre distintas formulas para obtener Cp de carozos.
(*) se utilizaron como fracciones masicas los valores promedios de los de la Tabla 1

de pégina 11.

Puede verse que los valores de calor especifico para el hueso seco obtenidos por

férmulas experimentales son muy superiores a los obtenidos a partir del termograma. El

conjunto muestra una media de 1,89 g]—K y una desviacion estandar de 0,824 gLK , 1o cual

indica que estadisticamente el valor de 0,92 corresponde a una serie distinta, lo cual, junto
con el dato acerca de la descomposicion de la lignina a bajas temperaturas, valida el
supuesto de la superposicion de efectos fisicos y quimicos en la etapa (calentamiento y

destruccién de matriz).
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Una posibilidad es que estas diferencias surjan de las diferencias inherentes a los
métodos experimentales que se hayan seguido, ya que en el DSC la muestra se reduce a
polvo y se trabaja en el orden de los mg, lo cual implica una velocidad de transferencia
térmica muy elevada frente a la que tendria el material en tamafio varios 6rdenes mayores.
Frente a esto y con criterio conservativo, se trabajard con el valor de calor especifico

correspondiente a la expresion 15, que es la que se conoce Yy se utiliza habitualmente con

temperaturas que superan los 100 °C.

5.10 Ensayo de distribucion de masas de productos de carbonizacion

Luego de realizada la experiencia y tras obtener las fracciones de cada fase
generada a través de los pesos de los componentes del sistema, los valores para cada una
de las porciones obtenidas del proceso fueron:

e Solidos: 28%
e Condensables: 53%

e |ncondensables: 19%

Es importante destacar también que la relacién de gas producido con respecto al

material de ingreso es de 120 mL/g de carozo.

La importancia de estos resultados radica en que tanto la fraccion condensable como
la incondensable son pasibles de ser utilizados como combustible en el proceso y asi
aumentar el rendimiento global, ademas de que en el caso del sélido posibilita predecir

aproximadamente la cantidad de producto que es posible obtener.

5.11 Modelacion de la transferencia térmica

A partir del andlisis de los resultados de la DSC se modelizaron por tramos los
intercambios térmicos requeridos para la elevacion de la temperatura y produccion de las
reacciones del proceso de carbonizacién, estableciendo expresiones matematicas sencillas
gue ajusten a los datos experimentales. Las expresiones empiricas obtenidas se presentan

a continuacion:

5.11.1 Calentamiento entre 25y 90 °C (Q1)
El calculo del calor de esta etapa se dividio en dos:

e el calor necesario para el calentamiento del carozo seco (férmula 18), que es
igual a la masa inicial de carozos por la entalpia especifica en el rango de

temperaturas de la etapa.

Qcalentamiento(zs a150) — minicialeAT + Qevap (18)
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donde Q es el calor en J, mincia €S la masa de carozos humedos (en kg),
Cppromedio €l calor especifico del carozo seco, en J/(kg.K) y AT, la variacion de
temperatura en grados Celsius.

e calor requerido para la evaporacion del agua contenida en la matriz sélida de
los carozos (férmula 19), donde se contempla la entalpia de vaporizacion que
se obtiene a través de la formula empirica (20).

_(T-82)?
Qevap = —3,1.Mpjciqr-€ 512 (19)
_(T-82)?
vap = —3,1e” s12
H p 3,1 (20)

donde Hyap €S la entalpia de vaporizacion (J/g), T es la temperatura (°C) y las
constantes son obtenidas del analisis de las curvas de flujo de calor

resultantes del DSC.

Si bien esto arroja resultados superiores a los reales debido a que se utilizara un ¢,
del hueso seco mas elevado que el que se obtendria desde el DSC, la desviacién no es
importante y se mantiene un criterio de prudencia en el disefio, incorporando de hecho un

factor de seguridad en el mismo.

5.11.2 Calentamiento entre 90 y 232 °C (Q2)

Se asume que en esta etapa se ha liberada toda el agua, correspondiendo la

variacion de energia a

Qcalentamiento(% a232) = Mjnicial- CpZ- AT (21)

donde el ¢y del hueso es un valor constante de 1,69 J/(g.K), calculado por medio de la
expresion 15 del apartado 4.2.9.

5.11.3 Calentamiento entre 232 y 250 °C (Q3)

En este intervalo de temperaturas se hace evidente el peso de la liberacion de calor
en las reacciones de transformacion. El calor neto calculado en esta etapa es la diferencia
entre el calor necesario para el calentamiento en el rango de temperaturas (232-250 °C) y la
energia liberada por la reaccion de carbonizacion entre estas temperaturas, y se expresa

con la ecuacion de una recta (formula 22)

Qcalentamiento(232 a 250) = Minicial- Cp3- AT (22)

donde cy3 se asimila a la funcion lineal

Cp3 = 0,016.T —5 (23)
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Esta funcién lineal puede considerarse la linea de base sobre la cual se producen
variaciones por superposicién de funciones hasta el final del periodo ensayado en el DSC, a
400 °C.

5.11.4 Calentamiento entre 250 y 350 °C (Q4)

Se mantiene la base del calculo utilizada en las dos etapas anteriores. En este caso,
la entalpia se obtiene como la diferencia entre el calor para el calentamiento del hueso seco
y la energia liberada por las transformaciones quimicas del carozo, consistentes en
desprendimiento de masa, generacion de gases y posible reordenamiento de la estructura
de la matriz. La entalpia para este tramo se modela como la combinacién de la linea de
base antes sefialada, correspondiente a una funcion lineal de la temperatura, y una funcion

gaussiana, correspondiendo a la expresion (24):

Qcalentamiento(250 a 350) = Minicial- (Cp3 + fr). AT (24)
donde fr corresponde a la expresion empirica gaussiana:

_(T—298)2

fT = 1,85e 1152 (25)

Con lo que se obtiene:

(T-298)2

Qcalentamiento(250a350) = Mynicial- (0:016-T -5+ 1'859_ 1152 )-AT (26)

5.11.5 Calentamiento entre 350 y 500 °C (Qs)

Este tramo del calentamiento también es exotérmico, y la entalpia se calcula de
manera analoga a la del punto anterior, conociendo nuevamente que ésta es el calor neto
entre el absorbido para calentar el material y el liberado por las transformaciones ocurridas

en el seno de la muestra, y donde la expresién empirica gaussiana es:

_(T-367)2

fr=08e 338 (27)

dando como resultado global para el intervalo:

(T-367)2

_(T=367)7
Qcalentamiento(BSOa 500) — Minicial- (0:016-T -5+ 0,8e 338 )-AT (28)

5.11.6 Calentamiento hasta temperatura de activacién de 850 °C (Qs)

En esta etapa el calor es calculado teniendo en cuenta que la masa calentada es una
fraccion de la masa entrante (la cual se calcula mediante el rendimiento (%R) que se obtuvo

en los ensayos realizados sobre el carbdn activado), y que dicha masa es de un material
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asimilable a carbdn vegetal, lo que permite usar valores de Cp utilizados para este material.

Acorde a esto el calor se calcula segun la expresion (29):

Qcalentamiento(SOO a850°C) — Minicial- %R. Cpcarbén vegetal: AT (29)

5.12 Ensayo de dureza

Los resultados de este ensayo mostraron que un lecho formado por carbon de
carozo es mucho mas duro y resistente a la deformacion que el del testigo comercial,
especialmente en el tramo inicial, donde se observa que el lecho de carbén testigo se
comprime mucho mas que el de hueso de aceituna (figura 43). Si bien en valores absolutos
esos "acomodamientos"” iniciales son muy pequefios, en grandes volumenes puede resultar
necesario considerarlos. Fuera de esos valores iniciales, el lecho de carb6n de hueso de
aceituna es siempre mas de dos veces menos deformable que el del testigo, al menos
dentro del intervalo de andlisis, que fue hasta lograr aproximadamente un 25 % de reduccion
de altura del lecho. Cabe destacar que una vez finalizado el ensayo de observé que los

trozos de carbdn no sufrieron rupturas (véase tabla en Anexo I).

Resistencia a la compresion del lecho de carbdn

activado
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Figura 43. Resistencia a la compresion del carbon producido y del comercial.
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Figura 44. Deformacién por compresion del carbon producido y del comercial.

5.13 Andlisis composicional de gases incondensables generados en la
carbonizacion.

Los resultados de este analisis indican que el proceso de carbonizacién da lugar a
una mezcla variable de gases. Si bien los resultados son muy diferentes entre ambas
muestras (Tabla 7), esto puede deberse al momento del proceso en que las muestras fueron
tomadas, pudiendo explicarse, acorde con los resultados sefalados por la bibliografia, que
la muestra M1 mas rica en diéxido de carbono fue la tomada inicialmente antes de que el
sistema se purgara totalmente de oxigeno y a menor temperatura, y la muestra M2, mas rica

en hidrogeno, la que se tomd en segunda instancia.
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M1 m2
Composicion gquimica (%)
Metano 6.7 1.4
Etano + etileno 06 0.2
Propano 0.5 01
CO; 80.0 20.2
cOo 3.7 -
Hidrogenao 80 77.8
Mo identificados 06 0.2
Composicién elemental (%p)
c 29.7 6.9
H 10.0 78.3
o 60.4 14.8
PM promedio (g mnl'1} 15.6 25
PCS (MJ kg'1} 22.0 25.1

Tabla 7. Resultados de los andlisis de los productos no condensables obtenidos.

5.14 Célculo del poder calorifico de los productos secundarios obtenidos
de la carbonizacion.

Con los resultados experimentales obtenidos es posible aproximar la cantidad de

calor que pueden entregar tanto la fraccion condensable como la incondensable en caso de

ser quemadas.

En primera instancia el poder calorifico inferior (PCl) de la fase incondensable se

calcul6 a partir de los porcentajes obtenidos para ambas muestras en el ensayo

composicional (tablas 8 y 9). En ambos casos la columna “moles/kg” representa la cantidad

de moles de cada uno de los componentes en un kg de gas incondensable. Luego sobre el

lado derecho de las tablas, los valores PCI individuales de cada especie se aproximaron a la

bibliografia, para luego realizar la sumatoria de los aportes de cada uno de los compuestos

al PCI total de la mezcla (kJ/kg), y luego dividir este valor entre la cantidad de moles/kg y

entre el volumen en condiciones normales de presion y temperatura, para obtener el PCI en

kJ/L.

M1
sustancia

metano 6,7
etano-eteno 0,6

propano 0,5
CO: 80
CO 3,7

Hidrogeno 8

16
30
44
44
28
2

% P/P PM moles/kg

4,1875
0,2
0,1136
18,182
1,321
40

calor de combustién inferior

kJ/kg

46.350

120.000

kcal’lkg aporte
kJ/kg

11.940
11.336

2.412

3.347
285
232

373
9.600

kJ/L
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Totales 100 64,004 | 13.837 97

Tabla 8. Calculo de PCI, muestra 1.

M2 calor de combustion inferior
sustancia % P/P PM moles/kg kJ/kg kcallkg aporte kd/kg kJ/L
metano 14 16 0,875 11.940 699
etano-eteno 0,2 30 0,0667 11.336 95

propano 0,1 44 0,0227 46.350 46

CoO 20,2 44 4,591

CO 0 28 0 2.412 -

Hidrégeno 778 2 389 120.000 93.360

Totales 100 394,555 94.201 10,7

Tabla 9. Calculo de PCI, muestra 2.
Como se puede observar los valores de PCI obtenidos en kJ/L son bastante similares

entre si y se aproximan a lo que sugiere la bibliografia, que establece sus valores entre 8 y
15 kJ/L. [20]

De esta manera se puede obtener el valor de PCI por kg de gas, sabiendo que 120

mL de gas representan 0,19 g:

_ 0199 _ 39 _ -3kg

gas = ooy = 1,6x107% % = 1,6x1073 = (30)
K _ 10K/l _ paisld

P () reaom = 6315 (31)

En segundo Ilugar debido a la dificultad para realizar determinaciones
experimentales, el poder calorifico del alquitran generado se aproximara directamente al
valor obtenido de bibliografia para alquitran de madera obtenido de cafia, el cual ronda en
los 13 y 15 MJ/kg de alquitran. [21]
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6 SECUENCIA DE CALCULO PARA EL DISENO

El disefio es una tarea que requiere del andlisis de multiples variables, desde precios
de insumos necesarios para la construccién y montaje de equipos, hasta las condiciones
Optimas de operatividad. En el campo de la Ingenieria, el objetivo de todo disefio esta
orientado a la obtencién de un proceso o producto con las mejores caracteristicas posibles a
partir de la minima utilizacién de recursos, y en el menor tiempo posible. En otras palabras,

en el disefio estd implicita la optimizacion.

Para el disefio de la planta de generacion de carbon activado a partir de carozos o
huesos de aceituna de la Cooperativa 12 Olivos Ltda., fue necesario tener en cuenta los

siguientes elementos:

e Antecedentes de procesos similares: la busqueda de bibliografia relacionada
se constituy6 en el paso inicial a la hora de pensar en un disefio acorde a las
caracteristicas de la materia prima y del producto final.

e Propiedades del material de partida: conocer las cualidades del material
(calor especifico, subproductos generados, humedad, entre otras) para definir
los equipos de la planta y las condiciones de operacién de los mismos.

e Propiedades del producto obtenido tras el proceso: tan importantes como las
caracteristicas del material inicial, son las del producto terminado. Variables
como la temperatura, tiempo de residencia y calor entregado deben ajustarse
para lograr la obtencién de un carbén competitivo en el mercado, que genere
un rédito en el proceso productivo.

o Factibilidad del disefio: se tuvo en cuenta este aspecto al momento de
disefar, sobre todo el horno de carbonizacion/activacion. Se intentaron idear
procedimientos de operacion relativamente sencillos y seleccionar materiales
de construccion disponibles en el mercado nacional, de manera de facilitar la
construccion e instalacion de los equipos, asi como también poder prescindir
de mano de obra altamente calificada.

¢ Requerimientos de flexibilidad operativa, para poder satisfacer variaciones en
la cantidad de materia prima y en la naturaleza de la misma, ya que es
intencion de la UNCa la utilizacion de este equipamiento como instalaciéon
para las pruebas piloto de distintos restos de biomasa, donde se pudiesen
regular las condiciones de trabajo, operando a distintas temperaturas y

tiempos de residencia.

Como respuesta a los puntos anteriores, se abord6 el disefio de la planta
subdividiendo el proceso en cuatro etapas o zonas principales (figs. 45 y 46). Fisicamente,

el horno constara de una zona de recepcion de materia prima, o tolva de alimentacion; un
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primer cuerpo, denominado “MODULO 17, donde se llevar4d a cabo la reaccién de
carbonizacion y el calentamiento hasta los 500 °C; y un segundo cuerpo (“MODULO 27),
donde se elevara la temperatura hasta los 800 °C, y se agregara una fina corriente de agua
para favorecer la reaccién de activacién, con su consecuente desprendimiento de gas de
agua (también se aprovechara el agua para enfriar el producto hasta los 300 °C antes de
abandonar el cuerpo del horno, de manera de evitar la ignicidbn espontanea del material a
altas temperaturas por contacto directo con el aire del exterior). La energia requerida para el
proceso estara provista, en principio, por la combustién de gas licuado de petréleo (GLP), el
cual se comenzara a quemar en el MODULO 2, sus productos de combustion pasaran al
MODULO 1, y luego precalentaran el material de partida en la tolva. En otras palabras, se

propone un intercambio térmico a contracorriente.

Figura 45. Vista general del horno de generacion de carbén activado.
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Figura 46. Vista general del horno.

A continuacion, se describe con mayor detalle cada una de las zonas mencionadas

anteriormente y su funcion dentro del esquema general planteado:

Zona de recepciéon de materia prima: consiste en una tolva de alimentacion
que dosifica el material hacia el horno de carbonizacion tras corroborar que la
humedad y el tamafio del triturado del carozo de aceituna que provee la
Cooperativa, luego de separar la pulpa y el alperujo, se ajustan
favorablemente a las condiciones de disefio iniciales. En esta zona también
se produce una recuperacion del calor remanente en los gases de
combustién procedentes de la carbonizacion y activacion, ain con capacidad
de intercambiar energia, los que se direccionan hacia la tolva, de manera que
atraviesen el material de abajo hacia arriba, como en un lecho de particulas
de flujo en contracorriente.

Zona de carbonizacion: corresponde al primer sector del horno, el cual esta
formado por un cuerpo cilindrico de acero, con un tornillo sinfin en su interior,
gue va desplazando el material hacia la salida, calefaccionado externamente

con los gases de combustion provenientes del segundo cuerpo del horno. La
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aislacion del sistema se compone de ladrillo refractario, fibra ceramica y lana
de vidrio. En el interior del recinto del horno los trozos de carozos giran y se
calientan homogénea y progresivamente desde los 100 °C a los que ingresan
por calentamiento previo en la tolva hasta los 250 — 300 °C, momento en que
comienza la reaccién de carbonizacion, y una vez que finaliza ésta los
carozos se calientan hasta los 500 °C. En el sistema se contempla un posible
aprovechamiento de los gases de pirélisis como combustible, reduciendo el
consumo de gas licuado de petrdleo y evitando la condensacion y
consecuente formacion de alquitranes; éstos Ultimos no sélo poseen alto
contenido de compuestos aromaticos perjudiciales para el medio ambiente,
sino que también constituyen una seria dificultad en la operatividad en los
hornos, requiriendo paradas frecuentes para limpieza y mantenimiento del
equipo. En importante destacar que, de no recircular los productos de la
pirélisis, no es una opcion viable el venteo atmosférico directo, sino que
previamente deberian ser expuestos a una combustion completa.

Zona de activacion: el carbon que egresa del primer mdédulo a 500 °C
ingresa al segundo cuerpo, un cilindro rotatorio levemente inclinado,
constituido de carburo de silicio para soportar las altas temperaturas
(internamente 800-850 °C) que requiere el tratamiento. El sistema, al igual
gue en el primer modulo, se aisla mediante una cascara construida con
ladrillo refractario en la cara interior, y fibra ceramica y lana de vidrio en el
exterior, todo revestido externamente por laminas de aluminio como cierre
resistente. Una vez que el carb6n alcanza los 800 °C, se mantiene su
temperatura por un periodo de tiempo mas 0 menos breve pero que si es
necesario puede variarse dentro de ciertos margenes, y luego se rocia con
una fina niebla de agua, para favorecer la reaccion de activacion:

C(s)+H:0(v) 2 CO(g)+H2(g) AH=122,6 kJ/mol

Al tratarse de una reaccion endotérmica, es decir, que requiere energia del
medio para ocurrir, no solo se activa parcialmente el carbon, sino que ademas
comienza a enfriarse. Se agrega una cantidad limitada de agua, para evitar la
excesiva formacion de gas de agua y consecuente disminucion del
rendimiento global del proceso, al mismo tiempo que para evitar que el

producto final tenga una humedad elevada.

Zona de enfriamiento: al finalizar el tratamiento, los carozos carbonizados
deben refrigerarse rapidamente sin que entren en contacto con la atmésfera,
para evitar, dadas las altas temperaturas de egreso, autoignicién en el

producto terminado y adsorcion de humedad. Por ello, en la Ultima parte del
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segundo modulo se dosifica agua nuevamente, esta vez con el objetivo de

enfriar el producto hasta los 250 °C, previo a la salida del equipo.

3,55

1,74

1,10

0,80

Figura 47. Dimensionamiento del horno en metros. Vistas frontal, lateral y superior.

A continuacion, se describen las etapas de disefio de cada zona del horno:

6.1 Disefio de lazona de alimentacion y precalentamiento

6.1.1 Diseno térmico

Para el calculo del disefio térmico del precalentamiento de los carozos en la tolva de
alimentacién, se modeld la transferencia de calor utilizando el caso de un flujo a través de un

lecho particulado.

Para obtener la capacidad de intercambio térmico de la tolva de alimentacion, es
decir, la maxima transferencia de calor posible en el interior del equipo, debe obtenerse el
coeficiente de transferencia por conveccion (h), dado que la principal suposicién del modelo

es que el calor se transmite en su totalidad por este mecanismo.

El primer parametro por calcular es la fraccion de vacio de un lecho compacto (),

definida por la formula (32a), o de manera equivalente por la (32b):
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__ Volumen del lecho—Volumen total de las particulas 32
&y = (32a)

Volumen del lecho

g, = 1 — Llecho (32b)

Pcarozos

donde Piecho Y Pearozos SON las densidades (en kg/m®) del lecho fijo y de las particulas. La
primera difiera de la segunda en que considera los espacios vacios producto del

empaquetamiento irregular de los carozos al ser contenidos en un recinto.

Luego se definen la longitud y velocidad caracteristicas del flujo a lo largo del lecho.
La longitud caracteristica, ~;, esta expresada en la férmula (33), y depende del didmetro de

particula, dp, y de la fraccion vacia:

L =d,(-%) (33)

1-g,

La velocidad caracteristica se desprende de la ecuacién de continuidad, que

relaciona caudal con &rea y velocidad, como en (34):
= pAV (34)

donde m es el caudal masico (kg/s), p es la densidad (kg/m?), A: el area de la seccion
transversal del conducto por donde circula la materia (m?) y V la velocidad (m/s). Dado que
el flujo no atraviesa el total del area de la seccion, sino solo la fraccion vacia, al incluir este
factor en la férmula, despejar y reordenar, se obtiene (35):

7= 1 (35)

PEVAC

que es la velocidad caracteristica del flujo.

El valor del coeficiente de transferencia por conveccion se obtiene a partir de su
relacion con el numero adimensional de Nusselt, para cuya determinacion deben
previamente calcularse los valores de los nimeros de Reynolds y Prandtl, los cuales se

obtienen a partir de los pardmetros del gas de combustion en las expresiones (36) y (37):

Re = PgasVearactLearact (36)
Hgas

donde p es la viscosidad (Pa.s), Cp el calor especifico (J.kg™.K?) y k la conductividad del
gas (W.m1.K1). Cabe aclarar que para calcular la viscosidad y la conductividad del gas de
combustion, se debié determinar la propiedad correspondiente de cada uno de los gases
constituyentes (CO2, H20, N, O,) a la temperatura de ingreso del gas (800 K 6 527 °C), con
las formulas (38) y (39), que involucran el diametro de colision o, la integral de colisién (para

viscosidad o conductividad, segun corresponda) Q, la molaridad M y la temperatura T. Una
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vez obtenido cada uno de estos valores, se los introduce en la ecuacién de Wilke, formula
(40):

0,5
b= 2,6693.1076 L (38)
AR
T 0,5
k= 0,08328( /;V’) (39)
.0y
n Yi-Ki
= i=nemn . 40
IJ-m =n Z]::Ly]cp” ( )

donde y es la fracciébn molar del gas, y el parametro ® se denomina parametro de

interaccion, cuya definicion es la formula (41). Los subindices “i” y “j” identifican, por vez, a

dos de las cuatro especies que intervienen en la mezcla del gas de combustién. Esto

significa que “iI” y “” se van reemplazando por “1”, “2”, “3” y “4”, a medida que se avanza en
el célculo.
1 M; _1/2 Wi 1/2 M; 1/4 :
O = E'IHM_,. . 1+(u_,-> () (41)

Una vez calculados los niumeros de Reynolds y de Prandtl, ambos se introducen en
la correlacion de Nusselt (42) para un gas que fluye a través de un lecho compacto, con la

limitacion de que el Re debe estar comprendido entre 20 y 10000:

1 2
Nu = (0,5Rez + 0,2Re3)Pr'/3 (42)
Despejando el coeficiente de transferencia de calor por conveccion (h) de la
expresion que define el nimero de Nusselt, se obtiene la férmula (43):

Nu.k
h =

(43)

Lcaract

donde Lcaract €S la longitud caracteristica < calculada anteriormente. Del analisis dimensional

surge que las unidades que corresponden a h son [W.m2.K%].

Con el valor de h es posible determinar mediante la formula (44) el calor Q que

puede entregar el gas de combustién al material en la tolva:
Q = hAAT (44)

donde AT es la diferencia entre la temperatura de salida del gas y la temperatura de
entrada, y A es el area de transferencia. El area de transferencia esta dada por el producto
entre el perimetro de transferencia y la altura de la tolva. A su vez, el perimetro de

transferencia viene dado por la féormula (45):

.7’ =adc (45)
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donde a es el area especifica (m*), obtenida de la formula (46):

a=1-5) (46)

6.1.2 Dimensionamiento

La tolva debe tener, como minimo, un volumen que soporte el caudal de alimentacion
de carozos y que aloje al material durante el tiempo de residencia que requiere el
tratamiento de secado del mismo. Con el caudal masico de alimentacion al proceso m y la
densidad del lecho p., se puede determinar el caudal volumétrico ¢, a través de la férmula
47):

(47)

-
q PL
donde las unidades del caudal volumétrico son (m?s). Al multiplicar este caudal por el
tiempo de residencia del carozo para el secado, se determina el volumen necesario de la

tolva.

El calculo del tiempo de residencia debe ser al menos igual al de secado. Para la
determinacion del tiempo de secado se analizaron dos hipétesis, en la primera se contempla
que la velocidad de evaporacion esta controlada por la velocidad de transferencia de calor
en el seno de la particula, mientras que en la segunda se supone que la velocidad de
evaporacion esta controlada por la velocidad con que el vapor de agua puede migrar hacia

el exterior de la particula.

En el marco de la primera hip6tesis se calculd el nimero de Biot, obteniéndose que
la transferencia de calor correspondia a un sistema controlado tanto por la resistencia
pelicular como por la conductividad de la particula. Se calcularon los tiempos de
calentamiento para las situaciones limites de calentamiento homogéneo y heterogéneo,
obteniéndose en ambos casos tiempos del orden de pocos segundos, lo cual no coincide

con los datos experimentales.

En el marco de la segunda hipétesis, el tiempo de secado se estimo a partir de los
datos para secado de madera existentes en la bibliografia (ANANIAS, R et al, 2005) en la
cual se plantea que una aproximacion a la inversa de la velocidad especifica de secado k:
[22]

1 ( 2683 ) 1-HR
e= <e T+273,15 ) * (0,12 xe+239xv708« e(PSF—CHE)) (48)

donde T es la temperatura del gas de secado (°C),v la velocidad del aire (m/s), HR la
humedad relativa, PSF el punto de saturacion de las fibras, CHE el contenido de humedad

de equilibrio y e el espesor de la madera.
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Una vez obtenido el valor de la velocidad especifica de secado (kg/m?.s), se

multiplicé este valor por la superficie de particula para obtener su velocidad de secado:
V=kx Aparticula (49)

Luego de este calculo y una vez obtenida la cantidad de agua promedio en cada
particula segun (50), el tiempo de secado se calculd6 como el cociente entre la cantidad de
aguay la velocidad de secado de particula (51):

Magua = VOlpartl’cula * Pcarozo * %H (50)

_ Mgagua
t=—— (52)

Puesto que el diametro D+ es igual al diametro del primer mdodulo del horno, la altura
H (m) se obtuvo mediante la férmula (52), obtenida a partir de la ecuacién para calcular el
volumen Vol (m?) de un prisma de lado L= Dr:

__ Vol

H = 1.2 (52)

6.2 Disefio del médulo de carbonizacion (médulo 1) y del modulo de
activacion (médulo 2)

6.2.1 Parametros para el disefio

Cabe destacar que tanto la temperatura de la pared del Médulo 1 como el tiempo de
residencia del equipo, son datos que se tomaron a partir de los valores experimentales mas
satisfactorios evaluados. Asi, los parametros tomados para el disefio fueron 500 °C y 15
minutos, respectivamente. Por otra parte, debido a la imposibilidad de realizar experiencias
a las condiciones de activacion, las condiciones del médulo 2 fueron aproximadas a las de
bibliografia [19]: se selecciond la temperatura en 850 °C y el tiempo en 60 minutos

aproximadamente.

6.2.2 Dimensionamiento cuerpo de carbonizacién

Como se mencioné anteriormente, esta etapa constara de un horno con un
transporte de tipo tornillo sinfin, a partir del cual estdn calculadas las demés etapas del

proceso.

De esta manera, para comenzar a definir las expresiones matematicas necesarias
para el célculo de las dimensiones de este mdédulo, es necesario calcular en primera
instancia el area de relleno (S) del horno en m?, que es la seccién transversal ocupada por el

material en el momento de operacion estacionaria, y se calcula segun:
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donde D es el diametro del horno en m, y ¢ es el coeficiente de relleno del horno, que para

materiales similares al de interés adopta el valor de 0,4 para su capacidad méaxima [18].

Luego de esto es necesario calcular la velocidad lineal de desplazamiento del

material a través del cuerpo:

v=2 (54)

" 60
En este caso v es la velocidad en m/s, p es el paso del tornillo y n son las rpm.

Por ultimo, una vez calculado los dos valores anteriores, se puede obtener la

capacidad de transporte del tornillo sin fin, y su valor es:
Q=S.w.p.i (55)

donde Q es la capacidad de transporte en kg/s (0 por hora, dependiendo de la unidad de
velocidad escogida), p es la densidad aparente del material (seco) en kg/m® e i es el
coeficiente de disminucion del flujo por la pendiente del tornillo, que para este caso en
particular, al tratarse de un tornillo sinfin totalmente horizontal, toma el valor de 1 [18]. La

figura 48 ilustra el extremo final del tornillo.
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Figura 48. Ampliacion del extremo del tornilo sinfin en el Médulo 1.

Tras obtener la capacidad de transporte, se procede a calcular la potencia necesaria

para el accionamiento del tornillo, y se estima como la suma de la potencia necesaria para
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mover el material (Py), sumada a la potencia necesaria para hacer funcionar el tornillo vacio
(PN):

Para el célculo de la primera potencia se utiliza la formula empirica (57):

L
Pu(kW) = co 2= (57)

donde ¢, es el coeficiente de resistencia del material transportado, y para materiales como el
de interés toma valor de 2,5, Q es la capacidad de transporte en Tn/h y L es el largo del

tornillo en m.

Para el célculo del funcionamiento en vacio se utiliza la formula (58):

Py (kW) = Z—OL (58)

donde D es el diametro del conducto del horno en m.

6.2.3 Célculo de calor necesario por etapas

Se procede al calculo de la cantidad de calor necesaria por unidad de masa para el
proceso seguln las etapas que experimenta el material dentro del horno, de acuerdo con los
resultados arrojados por el DSC realizado sobre los carozos y el modelado empirico
consecuente, recordando que con criterio conservativo se utiliza un calor especifico mas

elevado que el que arroja este ensayo.

Teniendo en cuenta que la entalpia (H) es funcién de la temperatura, se aplica un
modelo de “diferenciales” para cada etapa: se toman intervalos de 10 segundos de duracion,
y dada la temperatura media de cada uno de ellos se calcula la entalpia en cada momento.
Debido a que es una entalpia especifica, o por unidad de masa, debe multiplicarse a cada
valor de H, la masa inicial de la muestra, Una vez finalizado este paso, se procede a sumar

los valores de entalpia de cada instante para conocer la entalpia total de la etapa.

La tabla 10 resume los valores de energia calculados para cada etapa:

Calor (kJ) Calor acumulado (kJ) ‘
Q1 entre 25y 90 5,80 5,80
Q2 entre 90y 232 °C 7,87 13,67
Q3 entre 232y 250°C 0,43 14,10
Q4 entre 250y 350 °C = -2,60 16,70
Q5 entre 350y 500 °C  -6,04 22,74
Q6 hasta 850 °C 2,04 24,78

Tabla 10, Resultados del calculo de energia durante el calentamiento,
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Si bien los valores positivos representan el calor entregado desde el exterior hacia
los carozos, y los negativos el calor liberado por la reaccién, en ambos casos los valores

aportan al calentamiento del material.

6.2.4 Caélculo del perfil térmico dentro del horno

En esta etapa del célculo se sefialan los supuestos y consideraciones realizadas

respecto a los modelos de intercambio de calor:

o EIl intercambio de calor se produce entre un cilindro exterior (horno) de
temperatura constante a través de todo el proceso y el material en su interior,
cuya geometria se modela como la de un cuerpo cilindrico el cual es de largo
igual al horno y su superficie en las tapas es el valor S obtenido en la
ecuacion (53) que se encuentra sombreado (figura 49).

Figura 49. Distribucion de los carozos (sombreado en gris) dentro del horno (seccién transversal),

e La temperatura de cada etapa (coincidente con un sector o médulo del
equipo) es considerada igual en toda su extension, y equivalente al promedio
de las temperaturas existentes en este sector.

e El intercambio entre las superficies es s6lo por radiacion debido a que las
transferencias por conveccion dentro del horno y por conduccién entre la
pared del horno y el material tienen un orden mucho menor a la primera y
pueden, con un criterio conservador, ser despreciadas para simplificar el
calculo.

e Tanto el calentamiento de la masa del material como el de cada particula se
consideran homogéneos debido a que el volumen de material se encuentra
rotando y en mezcla permanentemente, y a que las particulas tienen una
dimensién caracteristica lo suficientemente pequefia como para considerar

dicha propiedad en el calentamiento.

Una vez introducidas estas consideraciones se procede al célculo del

comportamiento de la temperatura del material dentro del cuerpo del horno a medida que
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avanza el proceso segun los pasos del punto anterior. De esta manera es posible modelar el

avance de reaccién a través del tiempo que el material transcurre en el horno.
Asi, el célculo del perfil de temperaturas se realiza de la siguiente manera:

6.2.4.1 Cdlculo de valores para un diferencial de masa

Inicialmente se establecié una masa “diferencial” para el célculo de los valores que
tienen los parametros térmicos de la carga en cualquier momento y posicion dentro del
horno. Debido al tiempo de residencia total, se consider6 que calcular la transferencia

segundo a segundo es una aproximacion adecuada.

Debido a que la férmula para el célculo de la transferencia de calor entre cuerpos
grises con superficies emisoras de fuentes radiantes primarias iguales o mayores a las

receptoras, la misma puede aproximarse a:

4
Q — O—(Th Tél-) (59)
Ry
L1101
R_t_Rh+RC+RS (60)
_1-¢gp
Ry = (61)
1-g,
=L (62)
R. = 1 63
ST AFc_y (63)

donde R; es la resultante de las resistencias parciales correspondientes a las resistencias de
cada superficie y a la resistencia que existe por las diferencias en el area de los cuerpos, Rn
la resistencia a la transferencia de calor ejercida por la superficie del cuerpo del horno, R
resistencia ofrecida por los carozos y Rs la resistencia existente por la interaccién entre

ambas superficies (incluyen al factor de forma F).

Como en este caso la superficie radiante primaria es muy grande respecto a la
calefaccionada, laR, da como resultado un valor menor a la unidad y un valor de
transmision de calor resultante entre cuerpos superior al niumero que daria si ambos
cuerpos fueran negros; por ende se modelizd segln transferencia entre cuerpos negros y se

tomo la ecuacion sin dividir por la resistencia.

En la férmula es necesario incluir el factor de forma que multiplica el area que esta
involucrada en la transmision de la energia, teniendo en cuenta que F,,_ A, = F._,A: Yy que

F._, = 1, se adopt6 directamente el &rea del material para el calculo.

Para continuar con el proceso de modelizacién que contemple la posibilidad de
determinar qué ocurre en cada punto del horno, incluidos los correspondientes estados

transientes tanto del horno al inicio del proceso como del material en el paso a través del
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mismo cuando este ya se encuentra en régimen, se desarroll6 también la delimitacion de
una superficie unitaria o “diferencial” para la transferencia de energia. Esta superficie
diferencial corresponde a la fraccion de area perpendicular al eje longitudinal del horno que
interviene en el intercambio de energia del material, con lo que su posiciéon puede definirse
como una funcion del grado de avance del material, y por lo tanto, relacionado con su
velocidad y el tiempo de residencia. De la misma manera que se plantea como masa
diferencial a la masa que ingresa (0 avanza) por unidad de tiempo dentro del horno, puede
definirse al area diferencial de analisis como la superficie de material expuesta al
intercambio que ingresa (0 avanza) por unidad de tiempo al horno, medida
perpendicularmente al eje longitudinal de éste. Del andlisis de las dos expresiones puede
verse la correspondencia tedrica entre la masa diferencial de analisis y el &rea diferencial de
andlisis, lo cual equivale a plantear para el calculo el equivalente a una superficie especifica
de intercambio del material. De esta manera, la expresion que permite calcular el area

diferencial de andlisis es:

__ Area total expuesta del material circulante dentro del horno (64)

Adiferencial toei )
residencia

El area total puede estimarse con (65) como el perimetro del material, multiplicado

por el largo del equipo en cuestion:

o Aot = [ % p (65)
. D .= | (66)
o p=D.*m (67)

6.2.4.2 Temperatura en calentamiento de 90°C a 500°C

Debido al planteamiento de una etapa previa de secado, y que en esta los gases
transmiten calor directamente al material, es necesario calcular la transferencia de calor en
las etapas subsiguientes para poder obtener la temperatura de los gases en el secador de
lecho empacado. Debido a esto el célculo comenzara en el modulo 1, suponiendo que el

material ya se encuentra seco a 90 °C proveniente de la etapa de secado.

Una vez calculada la cantidad de calor necesaria para esta etapa, es necesario tener
en cuenta la velocidad a la cual el calor es transmitido para asi poder estimar las
temperaturas del material en cada punto del horno. De esta manera, y asumiendo que el
cuerpo del horno es isotérmico (800 K) la velocidad de transferencia de calor en cada

instante se calculé con la expresion (68a):

Qentregado = UAc(diferencial) (Tr;}lédulol - Tc4) (683)

donde o es la constante de Stefan-Boltzmann (en W/m?K#), A: es el area diferencial en

metros cuadrados y las temperaturas en Kelvin.
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En el primer instante de este paso la transferencia de calor para el material que
ingresa al horno se calculd con la diferencia de temperaturas existentes entre el material de
entrada y la pared. La cantidad de calor absorbida genera un aumento diferencial de
temperatura en la masa del material que puede calcularse mediante el despeje de la

temperatura final en la ecuacion (69).

Qabsorbido = (Tf-Ti) (69)

Una vez calculada la temperatura final para el primer instante, ésta se tomé como
temperatura inicial del material en el segundo instante. Luego de esto, se recalculd la
diferencia de temperaturas entre el material circulante y la pared del horno. Esta nueva
diferencia se utilizé para el célculo de la cantidad de calor entregada por el horno y
finalmente para el calculo del aumento de la temperatura de la etapa siguiente. Asi, cada
nueva temperatura es utilizada en el célculo de la transferencia de calor en el instante

siguiente, hasta alcanzar los 500 °C.

Es importante sefialar en este punto que debe tenerse en cuenta para cada intervalo
de tiempo (y por ende, de temperaturas) la fraccion de energia liberada por la reaccion.
Como se explicé en la secciéon 4.1. “Modelacion de la transferencia térmica”, a partir de los
232 °C el proceso de carbonizacion se hace fuertemente exotérmico. Por esta razén, el calor
de la expresion (69) con la que se calcula la temperatura del material tras cada intervalo,
estd4 tomado como la suma de dos magnitudes: por un lado, el calor entregado al material (a
través de la pared del cuerpo de carbonizacion, el cual a su vez recibe esa energia del gas
de combustién); y por otro, el calor liberado por los carozos a medida que se carbonizan. La

expresion para esta Ultima variable es la (68b):

Qliberado = MearozoCP(T) (Tix1 — T;) (68b)

donde Cp(T) es el calor especifico variable en funcion de la temperatura (véase seccion
4,11,), Ti.1 es la temperatura del intervalo posterior y T; es la temperatura del intervalo

tomado, Se tomo una diferencia de temperaturas entre etapa y etapa de 5 °C.

Es necesario tener en cuenta que, a través del proceso, la masa de carozos va
disminuyendo como consecuencia del proceso quimico que en el mddulo ocurre, por lo que
es necesario el agregado de un factor que ajusta el diferencial de masa a medida que
avanza en el proceso, Estos factores se corresponden con las etapas antes descriptas en la
seccion de Calculo del calor por etapas, es decir que para el calculo es necesario agregar a
la férmula 70 un factor x que indica qué fraccion de la masa inicial es la que esta siendo

sometida a calentamiento en cada etapa:

Q=mxCp(Tf-Ti) (70)
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Este ajuste se realizd para la etapa de activacion, ya que en el primer modulo los
calores especificos globales establecidos a partir del andlisis y modelado de los datos del

DSC estan siempre referidos a masa inicial de hueso de aceituna.

6.2.4.3 Calentamiento hasta temperatura de activacion
En esta etapa el calor se calcula de igual manera que en el anterior, teniendo en

cuenta que el carbon es trasladado hacia el médulo 2, el cual se encuentra a 850 °C:

Q = UAc(diferencial) (T#lz - Tc4) (71)

De esta manera, la cantidad de calor necesaria para entregar a cada equipo (mdédulo
1y 2), es la cantidad de calor consumido dentro del total de ambos cuerpos, En los dos
casos, se obtiene de la sumatoria de los flujos de calor instantaneos calculados que entrega
el horno a los diferenciales de masa. En otras palabras, se suman los flujos de calor para un
diferencial durante todo el proceso, debido a que en cada instante, en el estado
estacionario, existe un diferencial de masa en cada porcién diferencial de area del horno que
esta recibiendo el flujo de calor calculado en cada instante. Asi este valor total de calor es el
gue el gas de combustion debe entregar por unidad de tiempo a los cuerpos de los hornos.

— Y'20 min A
ans aM1l — t=1mm Qetapas 1,2,3,4y5 (72)
0 — Y60 min Q (73)
gasa M2 t=1 etapa 6

6.2.5 Balance de masay energia para GLP y gas de combustion

Teniendo el flujo de calor que es necesario entregar a ambos cuerpos del horno, es
posible realizar un balance de masa y energia para el gas en ambas etapas. Para los
calculos, se modelé a la llama del quemador como un cuerpo caliente de 2 cm de ancho y
de largo equivalente al médulo 2, ubicado 5 cm por debajo del cuerpo de la etapa de
activacion. Ademas, se considera que las pérdidas a través del aislante se producen solo

por mecanismos de conveccion. [23]

Una vez hechas estas consideraciones se procede al célculo de la cantidad de gas
necesario para ambas etapas. Se sefiala que, si bien se estima poder recuperar energia por
combustion de los gases de pirolisis formados, en el balance se asumird que el

calentamiento se realizara enteramente por medio de la combustion de GLP.

En primer lugar, debido a que el calentamiento del material en el médulo de
activacion se produce en la primera porcion de éste, luego del calentamiento inicial se
propone que el suministro de gas al quemador pueda regularse por sectores, suponiéndose
para el calculo que el mayor consumo de gas se produce en la mitad del cuerpo de
activacion mas cercana al médulo de carbonizacion. Esta propuesta se realiza con el fin de

que el flujo de calor se pueda regular en amplios intervalos de temperatura por sector, por
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una parte por la cantidad de gas entregado, y por otra, por el &rea de intercambio de calor
entre el horno y el quemador y no por la masa del gas de combustién generado, debido a
que en el modulo de carbonizacion es necesario un flujo de calor mas alto, y por ende es
necesario que el gas de combustion ingrese a dicho moédulo a una temperatura mas

elevada.

Para el calculo, se asume que la totalidad del gas a utilizar se quema en la primera
seccion del médulo de activaciéon, y que con el calor transferido se alcanza la temperatura
requerida, siendo luego en la practica necesarios ajustes empiricos para compensar o0 ho las
pérdidas de calor y las diferencias de temperaturas y consumos por sector dentro del calculo

global de los consumos del equipo.

En primera instancia es necesario calcular ciertos parametros del gas de combustion
(GC) generado por la reaccion de combustion del gas licuado de petréleo (GLP). De esta
manera y tomando como referencia que el GLP tiene una composicion de 90% en masa de
propano y 10% de butano [24], se puede conocer la cantidad y composicion del GC
obtenido:

CsHg +50, > 3C0, + 4 H,0
CoHyo + 6,50, > 4 CO, + 5 H,0

Asi, dividiendo la masa de cada compuesto por su peso molecular y multiplicandolo
por el coeficiente estequiométrico de cada producto, y luego realizando el producto con el
peso molecular de los respectivos compuestos generados es posible conocer la masa de

C0, y de H,0 luego de la combustion.

Por otra parte, es necesario calcular la cantidad de aire necesario (N2 y O2) para la
reaccion, como asi también la cantidad remanente en el GC. Esto puede obtenerse a partir
del oxigeno necesario para la reaccion, de esta manera para una reaccién de combustion
con el 15% de exceso de oxigeno (requerido para una correcta combustion), la cantidad de
aire teorico se calcula como el producto de la cantidad necesaria de oxigeno por el exceso

sobre la fraccion de oxigeno en el aire.

. _ 1,115
Maire = —

o2 (74)

De esta forma es posible obtener la cantidad de aire necesario por unidad de masa

de GLP.

Una vez obtenido este valor se calcula cuanto oxigeno sin reaccionar y cuanto
nitrdgeno saldran en la corriente de GC. Estos valores se calculan multiplicando la corriente

de aire de entrada por la fraccibn en masa de nitrdgeno, y en el caso del oxigeno se
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multiplica ademés por su fraccion de exceso de aire, ya que el resto se consume en la

reaccion de combustion:
mN2=maire- xNz (75)
Mg, -Mgire- Xn,, 0,15 (76)

Una vez realizados los célculos para cada compuesto y sumando los flujos de cada
uno, es posible saber cuanto GC se produce a partir de una unidad de masa de GLP,

gracias a la estequiometria de la reaccion tedrica.

Para conocer el flujo de GLP necesario para el calentamiento de los cuerpos en el
estado estacionario se debe fijar el area de intercambio en el segundo mdédulo, de manera
gue el calor entregado por el GC permita que éste fluya hacia el médulo 1 a una temperatura
lo suficientemente alta como para poder entregar el calor necesario para la carbonizacion.
De esta manera, el calor entregado en el mddulo de activacion en cada instante es
modelado segun la ecuacion de transferencia de calor entre un gas gris y un cuerpo gris:
[25]

Q=0.Afoon- (&Tf —a, Ty) (77)

donde A es el area del quemador que intercambia calor, « y € son la absortividad y
emisividad del cuerpo del horno y del GC respectivamente, y f el factor de forma del

guemador con respecto al horno, el cual se calcula como:
f = sen?(0) (78)

donde 6 es el angulo formado entre la recta que une el centro del horno con el quemador y

la tangente al cuerpo del horno que parte desde el quemador (figura 50),

Figura 50. Esquema en corte perpendicular al eje de la distribucion espacial y geometria del quemador,
horno y aislante,
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Asi, una vez calculado la cantidad de calor transferida del GC al médulo de
activacion, se calcula la temperatura con la que el GC perdera calor a través del aislante
(férmula 79). De esta manera se supone que la transmision de calor por radiacion en el
primer instante hace que el GC baje su temperatura para luego perder calor a través del

aislante.

TGC = Ti - mLCp (79)

donde T; es la temperatura de llama, T;. es la temperatura del GC una vez realizado el

intercambio por radiacion, m es el caudal masico de GC y C,, es su capacidad calorifica.

Debido a que el proceso esta limitado por la cantidad de calor que la masa de GC es
capaz de entregar en el modulo de carbonizacion, ya que en el de activacion la transmision
de calor se limita por el area del quemador, es necesario fijar un flujo de GLP que una vez
realizada la transmisién de calor en el médulo 2, sea capaz de entregar la suficiente
cantidad de calor para el proceso en el modulo 1, Asi, es posible obtener el flujo de GLP
necesario para el proceso, con las féormulas 80 y 81:

. _ Qcarbonizacion
MGe = = CpecdT (80)
Mge = F.mgrp (81)

donde F expresa la relacion estequiométrica entre los flujos de gas licuado (combustible) y

gas liberado en la combustion.

6.2.6 Célculo de pérdidas del sistema a través del aislante

Antes de determinar la cantidad de gas licuado de petroleo (GLP) requerido para el
proceso, es necesario calcular la velocidad que adquirira el flujo de GC a través al ocupar
todo el volumen de la envolvente comprendida entre el horno y el aislante. Este valor se

calculé mediante el cociente entre dicho volumen y el didmetro equivalente de la envolvente:

_ UOlGC
V= Ded (82)

El diametro equivalente se calcul6 como el diametro de un cilindro que posee una
seccién igual a la secciébn de la envolvente, e igual a la diferencia entre las areas
transversales del interior de la envolvente del horno y del cilindro que contiene el material

circulante.

La pérdida a través del aislante por el mecanismo de conveccion se calcula segun la
formula (77):

Qpérdida = hidi(Tec — Tai) (83)
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donde 4; es el area interna del aislante y se calcula como el perimetro interno del aislante
multiplicado por el largo del cuerpo del horno, T,; es la temperatura interna del horno y Tesc

es la obtenida en la ecuacion (79).

Debido a que la temperatura interna del aislante es desconocida, es necesario
realizar un calculo iterativo para poder encontrar el valor real de esta temperatura. Para esto
es necesario introducir dos ecuaciones mas que permiten la secuencia iterativa, la primera
representa el flujo de calor a través del aislante:

Tai—Ta
Qaistante = li < (84)
UA

donde T,, es la temperatura externa del aislante y U es el coeficiente de transferencia global

del aislante, el cual se calcula como:

1 1 In(ry /7 In(rs/r 1
1 4 InGa/ry) | InGa/my) (@5)
UA 2ntr Lh; 21k 4L 2mwkpL 2nrsLhe

donde r1 es el radio interno (m), r. el radio compartido por las dos superficies aislantes
(intermedio), r; el radio externo, ka la conductividad de la tejuela refractaria (W/mK), ks la
conductividad de la fibra ceramica, h; el coeficiente de transferencia por conveccién externo

y he el externo (ambos en W/m2K).

La segunda ecuacion requerida representa la pérdida de calor del aislante con el

exterior:

Qext = heAe(Tae — Tamp) (86)

Andloga a la del interior de aislante, h, es el coeficiente pelicular del aire en el
exterior, A, es el area externa del aislante, T,. es la temperatura externa del aislante y Ty.,p
es la temperatura del aire exterior. Se plantea que los flujos de energia Qperdida, Qaisiante Y Qext

deben ser iguales en el estado estacionario,

Tras plantearse las féormulas, el método de célculo se lleva a cabo de la siguiente

manera:

e En primer lugar, se supone la temperatura externa del aislante por encima de
la temperatura ambiente (20 grados por encima) y se calcula un calor perdido.

e EIl calor calculado se introduce en la primera ecuacion y se calcula una
temperatura interna del aislante.

e Con la temperatura y el calor calculados, mediante la ecuacién interna del
aislante, se obtiene una nueva temperatura externa.

e Con la nueva temperatura externa se repite el primer paso, y asi hasta la
convergencia de las temperaturas interna y externa para los cuales los flujos

energéticos convergen al mismo resultado.
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6.2.7 Dimensionamiento del médulo de activaciéon

El disefio del horno comienza con la estimacion de sus dos longitudes
caracteristicas: el largo (L) y el didametro (D), En general, para los hornos rotatorios suele
definirse un cociente entero entre el largo y el diametro, nimero que depende del tamafio
del horno a disefar, Para hornos pequefios, como el que se propone en este caso, es

aceptable considerar un valor de L/D=10 [21], Se tom0 este valor para el calculo.

A continuacion, es necesario definir otros dos parametros iniciales: la inclinacién y la
velocidad de rotacion. Existen valores predeterminados y recomendados para el correcto

funcionamiento del horno:

e La pendiente con respecto a la horizontal suele rondar en el orden del 3,5 %.

e Lavelocidad de rotacion 6ptima oscila entre las 1,8 y los 3,5 rpm.

Tanto el largo, el diametro, la pendiente y la velocidad de rotacién influyen en otra
variable de suma importancia: el tiempo de residencia o permanencia. Este se define como
la cantidad de tiempo, en minutos, que tarda una porcion del material en recorrer el largo del

horno, Matematicamente, la expresion empirica que lo determina es la férmula (87):

1,77LG\O
vDin

t(min) = (87)

donde L es la longitud del horno en m, 6 es el angulo de deslizamiento del material (Angulo
de talud) en grados (figura 51), v es la inclinacién en grados, D; es el diametro interno en m,
n es la velocidad en rpm, y G es un factor de forma que tiene en cuenta las estrangulaciones

y dispositivos del horno.

Angulo de reposo
Figura 51. Angulo de deslizamiento, de talud o de reposo de un material,
Agrupando términos y considerando un angulo 6 = 40° [26] se obtiene la férmula (88)

simplificada para el calculo del tiempo de residencia:

23,L
Din,v

t = (88)

Por dltimo, existe otro pardmetro clave en el dimensionamiento del horno: la
capacidad de transporte por hora (CTH), correspondiente a la produccion horaria del equipo,
o cantidad de materia en kilogramos que procesa el horno en una hora. La férmula (89)
define la CTH:
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CTH = 1,48,n,D3®, p,, tag(B) (89)

donde n y D; fueron definidos anteriormente, ® es el grado de llenado teérico del horno
(nimero adimensional), pa es la densidad aparente del carbon (determinada
experimentalmente, véase Caracterizacion del material de partida), y tag(f) es el
movimiento del material resultante en grados, igual al cociente entre el seno del angulo de

inclinacion del horno y la tangente del &ngulo de deslizamiento del material (90).

sen(v)
tag(6)

tag(B) = (90)

El grado de llenado tedrico ®@ se define como el cociente entre la parte ocupada por
el material en el area de la seccion transversal del horno, sobre el area total de dicha
seccion transversal, todo ello multiplicado por 100. Por tal motivo, este valor sélo puede

oscilar entre 0 y 100 %.

Area segmento circular

® =2 .100 = 100 (91)

Area del circulo

De forma genérica, el area de la seccidn transversal ocupada por el material puede
asimilarse al area de un segmento circular delimitado por la cuerda K y la flecha H (figura

52), con lo cual el llenado teérico queda definido por la expresién (91):

Figura 52. Area trasversal ocupada y su asimilacion a un segmento circular
donde a es el angulo correspondiente al arco del perimetro del horno que cubre el material

en su interior.
Para la resolucion de la formula (91) se considera:

e Area del segmento circular: es el area de un circulo limitada por una cuerda y
el arco correspondiente.

e Area del sector circular: cualquier porcion de circulo comprendida entre dos
trazados del radio y un arco de circunferencia, Sabiendo que el area del

circulo completo es ,r?, es posible multiplicar dicha expresiéon por un factor
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a/360 (con a expresado en grados sexagesimales) para obtener una porciéon
del circulo (92):

nria
360

Area sector circular = (92)

e Area del triangulo: como se muestra en la figura 2, es la zona comprendida

entre dos trazados del radio y la cuerda H, Para este caso, el area del

., . 1 .
triangulo es igual a Erz sina.

Para encontrar el area del segmento circular, se reemplaza y opera llegando a la
férmula (93):

arla 1
—-r

360 2

2

4 . na—sina
Area segmento circular = —)

: 1
sina = =7%(
2 180

(93)
Dividiendo el area del circulo por el area del segmento circular, se obtiene el grado

de llenado tedrico, La formula para @ finalmente queda como (94):

—1(rx _
b= p (180 sen(a)) ,100 (94)

El valor del angulo a puede calcularse midiendo la cuerda o bien la flecha del arco,

siendo una de las formas la que utiliza la siguiente férmula (95):
H
a = 2arccos (1 — 7) (95)

donde H es la flecha del arco y r es el radio de la circunferencia del horno, Puede obtenerse
un valor aproximado de la flecha restando al radio del horno el radio de entrada, como se

muestra en la figura 53.

<—Tubo ascendente
Horno

Entrada
del horno

Lienado

Figura 53. Diametro del horno vs diametro de la entrada del horno.
En la figura 54 se pueden observar los rodamientos del médulo 2, ubicados cerca de

la zona de salida del producto final.
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Figura 54. Rodamientos y horquilla del médulo 2.
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6.2.8 Disefo térmico de la zona de activacion

Una vez que el carbén alcanz6 los 850 °C, y luego de haber permanecido un tiempo
suficiente en el horno a esta temperatura, el carb6n comienza a experimentar la reaccién de
activacion térmica, propiciada por el agregado de agua que reacciona al entrar en contacto
con el carbon a alta temperatura. Como se mencion6 en el inciso 3) del comienzo de este

capitulo, la reaccion principal de la activacion es:
C(s)+H20(v) 2 CO0(g)+H2(g) AH=122,6 J/mol

La reaccion se verifica de manera apreciable a partir de los 600 °C, Dado que se
conoce el flujo masico de carbén que circula por el médulo 2, es factible determinar qué
cantidad de energia debe liberar esa masa de particulas para enfriarse desde los 850 hasta

los 600 °C, a través de la formula (96):

Qliberado = MearbonCPcarben (600 — 850) (96)

El signo de esta magnitud es negativo: esto tiene sentido fisicamente, dado que el

carbon se enfria, y por ende libera calor al medio,

El enfriamiento se da por el agregado de agua, Para conocer el caudal necesario que
intercambie calor con el carb6n, se supone que el agua alcanza los 600 °C y absorbe la
energia liberada por las particulas de carbén (Q absorbido = - Q liberado), La férmula (97)
es una forma de la (96), aplicada a las propiedades del agua, tanto liquida como en estado

de vapor:

magua = Cp(l)(loo—z5)32117;5:§Tgp(v)(600—100) (97)

Este flujo méasico de agua puede convertirse en flujo molar, dividiéndolo por el peso
molar del H.O, Esta cantidad es importante para determinar qué porcentaje de la masa de
carbén reaccionara con el vapor para dar monéxido de carbono e hidrégeno. La relacién
estequiométrica es de 1 mol de carbdn que reacciona con 1 mol de agua, por lo que el flujo
molar de agua es igual al flujo molar de carbén que reacciona. Conociendo éste, y la
entalpia de reaccion (J/mol o kJ/kg), se obtiene el calor liberado por la reaccién, expresado

en la formula (98):
ern = NAHxp (98)

donde n es el flujo molar (mol/s) de carbdn. Este calor, al introducirlo en la formula (96), es

Gtil para conocer la temperatura de la masa de carbén tras la reaccion:

Trinar = 600 — Qran (99)

(mcarbén_mreaccién)cp carboén

De esta forma, se logra disminuir la temperatura del carbén por debajo de los 600 °C,

Se supone que la fraccién de carbon transformada por la reaccion es insignificante por
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debajo de esta temperatura, y se verificd por medio del célculo estequiométrico aplicado a la
reaccibn. Como el carbon debe emerger de este segundo modulo del horno a una
temperatura menor a 400 °C, para evitar cualquier tipo de reaccién indeseada en contacto
con el aire, se selecciona una temperatura de salida de 350 °C; a partir de la cual el carbén
se enfria gracias al aire atmosférico. Para llegar a esta temperatura, se dosifica nuevamente
un flujo de agua, determinado a partir de un nuevo calor liberado por el carbon para
enfriarse al mismo tiempo que evapora el agua, Las férmulas (100) y (101) son variantes de
la (96) y la (97):

Qliberado = (mcarbc’m - mreaccién)cpcarbén(4oogc - Tfinal) (100)

donde Tiina €S la obtenida en (99),

. _ Qabsorbido 1 1
Magua cp(l)(100—25)+AH,,ap+C,,(V)(400—100) (101)
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7 DIMENSIONAMIENTO Y DISENO

Como se menciond anteriormente, el horno cuenta con tres componentes bien

diferenciados:

1. Tolva de alimentacién, donde ademas se seca parcialmente el material hasta
una temperatura cercana a los 90 °C.

2. MODULO 1, constituido por un cuerpo cilindrico con tornillo sinfin en su
interior, calefaccionado por fuera con gases provenientes de la zona de
combustion, El material se carboniza totalmente en este sector, saliendo a
una temperatura de 500 °C aproximadamente.

3. MODULO 2, el cual consiste en un cilindro de carburo de silicio, levemente
inclinado y rotatorio, donde el carbdn proveniente de la etapa anterior se lleva
hasta 850 °C aproximadamente y se activa con una corriente de agua.

Cabe aclarar que el flujo de materia avanza en el sentido tolva - médulo 1 — mddulo
2, mientras que el flujo de energia circula en sentido contrario: el gas de combustion del gas
licuado calienta el médulo 2, cede energia, pasa al médulo 1, vuelve a intercambiar calor y

finalmente la energia remanente se utiliza para precalentar el material en la tolva.

A continuacién, se exponen los resultados obtenidos tras los calculos efectuados

para el disefio del equipo y cada una de sus zonas.

7.1 Tolvade alimentacion

7.1.1 Disefo térmico

Dado que se modela la tolva como un lecho granular mévil, es necesario calcular
ciertos parametros, siendo el primero la fraccion de vacio de la tolva. Con el dato de las
densidades del lecho (aparente) y de las particulas (real), y utilizando la férmula (32b) se

obtuvo este valor:

Plecho 626’76%
gy =1 —Llesho — 1 _ZZ"wi _ 50 (32b)
Pcarozos 1257,S4$

La longitud y velocidad caracteristicas se obtienen a partir de (33) y (35), mientras
gue el caudal méasico m de gas de calentamiento, cuyo valor se puede calcular con (34),
proviene del andlisis del calor necesario para todo el sistema, donde se determiné la
cantidad de gas obtenido en la combustién del GLP (méas adelante se retoma el célculo de

esta variable).

, &y _ 0,5 _
7 =dy({2) = 0,0036m (12) = 0,0036 m (33)
m = 0,01 kg/s (34)
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7 =0 001kg/s =1,42m/s (32)

pEvAc 0,4512%*0,5*0,0314m2

2 2
A =n2" =p 2" = 0,0314m? (102)

Dos caracteristicas importantes del fluido gaseoso son reflejadas a través de los

nameros de Reynolds (Re) y Prandtl (Pr). Estos se obtuvieron con las formulas (36) y (37):

kg m
Re = PgacharactLr:aract — 0,4512 W*1'42?*0'0036m

— = 675,51 (36)
Ugas 3,44%x10"6Pa,s
J -6
38631,7 *3,44x10"°Pa,s
C’ ) k K y 1
pr=-L— 9K __ = 3,42 (37)
k 0,039 —
mK

Como la viscosidad incluida en los dos calculos es la viscosidad del gas de
combustién que calienta el material en la tolva corresponde a una mezcla de gases:
nitrégeno, oxigeno, agua y dioxido de carbono, se utiliz6 la ecuacién de Wilke (40), y los
parametros de interaccion (®) se obtuvieron con la (41) y la viscosidad de cada uno de los
gases puros se obtuvo a partir de (38).

= yn __Yili
Hm = i=n Z}l=1 yjrq)ij (40)
1 M ~1/, n Y2 A 2
%= % ll Tl {1 " (Hj) ’ (Mi) j @
0,5
n=2,6693,10° 20— (38)
A2

El parametro Q, (integral de colision) se obtiene de la tabla 11. Para encontrar el

valor de integral de colisibn correspondiente, se calculd primero la temperatura

adimensional, T*, a través de (103):

Tr =L (103)

g/k

donde T es la temperatura del gas (800 K para este caso), ¢ es la energia caracteristica (J) y

K es la constante de Boltzmann (J/K).

Integral de colision

T Q
0,25 3,0353
0,3 2,8458
0,35 2,6791
0,4 2,5316
0,45 2,4003
0,5 2,2831
0,55 2,1781
0,6 2,0839
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0,65
0,7
0,75
0,8
0,85
0,9
0,95
100
150

1,9991
1,9226
1,8535
1,7909
1,7341
1,6825
1,6354

0,5855
0,5512

Tabla 11, Integral de colisién vs, T adimensional,

En la tabla 12 se reldnen los parametros de Lennard-Jones para cada gas, mientras

gue la tabla 13 se utiliz6 para calcular los parametros de interaccion de la ecuacién de

Wilke,

Parametros ecuacion de Wilke

i
N:

(0]}

H.0

CO;

Parametros de Lennard Jones

o (A)

N;
0,
H.0
CO;

J

N2
0,
H,0
CO;

N2
0;
H,O
CO;

N>
(O]}
H.0
CO2

N2
o]}
H.0
CO,

el K

3,798
3,467
2,649
3,941
Tabla 12, Parametros de Lennard-Jones,

Mi/Mj

1,000
0,875
1,556
0,636

1,143
1,000
1,778
0,727

0,643
0,563
1,000
0,409

1,571
1,375
2,444
1,000

71,4
106,7

356
195,2

Mj/Mi

1,000
1,143
0,643
1,571

0,875
1,000
0,563
1,375

1,556
1,778
1,000
2,444

0,636
0,727
0,409
1,000

Tabla 13, Parametros para ecuacion de Wilke,

86



En la tabla 14 se muestran los valores de viscosidad de los gases puros, y la

viscosidad de la mezcla de gases a 800 K.

T gas u N2 pn 02 p H0 u CO, Viscosidad Mezcla (Pa,s)

800 3,36E-06 4,08E-06 4,01E-06 3,33E-06 3,44E-06
Tabla 14, Resumen: viscosidades,

Se procedié de manera analoga para el calculo de la conductividad de las especies

puras y de la mezcla.

Prosiguiendo con el célculo, la expresién (42) da como resultado el nimero de
Nusselt, valor adimensional necesario para conocer el coeficiente de transferencia de calor

por conveccion, Introduciendo los resultados de (36) y (37) en (42), se obtiene el Nu:
1 2y 1
Nu = (0,5Re? + 0,2Res ) Prs = 42,78 (42)

Luego, se utilizé (43) para obtener el coeficiente pelicular “h”:
w

38,82%0,039 —

Nuk _ mK — 457,28

h = w
Learact 0,0046 m m2K

(43)

7.1.2 Dimensionamiento

Partiendo del caudal volumétrico de carozo, obtenido con (47), se obtuvo el volumen
minimo necesario de la tolva, al multiplicar el mencionado caudal por el tiempo de residencia
en (105).

m _ 0,029kg/s
PL 626765
m

g = = 4,6x1075m?/s (47)
Cabe aclarar que el valor de m es obtenido mediante la capacidad de transporte del
modulo de carbonizacion (55) dividido entre la fraccién del material seco, debido a que antes

del ingreso a la tolva el material se encuentra himedo:

=L = 2026KIIS _ 029k g/s (104)

x 0,906

El tiempo de secado, que es igual al de residencia, se calcula mediante la ecuacion
(48):

1 (ﬂ) —08 (i)
== (e T+273,15 ) * ((),12 x e+ 23,9 * v~ ° x e\PSF-CHE ) (48)

Este valor se obtuvo para las temperaturas del GC comprendidas entre la
temperatura de salida del modulo de carbonizaciéon y la temperatura final del gas. Una vez
calculados estos valores, se multiplic6 a cada uno por el area promedio de particulas

obteniendo las velocidades de secado de particula:

V =k, Aparicuta = k, 7,16x10~5m? (49)
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velocidad de pérdida
de aguadela
particula (kg/s)

velocidad especifica de
secado (kg/m2.s)

k (kg/m?.s)

T ambiente

160
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
360
370
380
390

400
410

420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550

0.00002
0.00003
0.00003
0.00003
0.00004
0.00004
0.00005
0.00005
0.00006
0.00006
0.00007
0.00008
0.00009
0.00009
0.00010
0.00011
0.00012
0.00013
0.00014
0.00015
0.00016
0.00017
0.00018
0.00019

0.00020
0.00021

0.00023
0.00024
0.00025
0.00027
0.00028
0.00029
0.00031
0.00032
0.00034
0.00035
0.00037
0.00039
0.00040
0.00042

2.09888E-05
2.41375E-05
2.75878E-05
3.13499E-05
3.5433E-05
3.98455E-05
4.45946E-05
4.9687E-05
5.5128E-05
6.09224E-05
6.70739E-05
7.35853E-05
8.04589E-05
8.7696E-05
9.52973E-05
0.000103263
0.000111591
0.000120282
0.000129332
0.00013874
0.000148503
0.000158617
0.000169079
0.000179883

0.000191026
0.000202503

0.000214308
0.000226436
0.000238881
0.000251638

0.0002647
0.000278061
0.000291715
0.000305655
0.000319875
0.000334368
0.000349127
0.000364145
0.000379417
0.000394934

Tabla 15. Velocidad de secado.

1.50395E-09
1.72956E-09
1.97679E-09
2.24636E-09
2.53894E-09
2.85511E-09
3.19541E-09

3.5603E-09
3.95018E-09
4.36537E-09
4.80615E-09
5.27273E-09
5.76525E-09
6.28382E-09
6.82849E-09
7.39923E-09
7.99602E-09
8.61873E-09
9.26725E-09
9.94139E-09
1.06409E-08
1.13657E-08
1.21153E-08
1.28895E-08

1.36879E-08
1.45103E-08

1.53562E-08
1.62252E-08

1.7117E-08

1.8031E-08

1.8967E-08
1.99244E-08
2.09027E-08
2.19016E-08
2.29205E-08

2.3959E-08
2.50165E-08
2.60927E-08
2.71869E-08
2.82988E-08
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Una vez calculada la velocidad promedio de secado de particula se calculd la

cantidad de agua promedio por particula y luego el tiempo de secado:

Magua = VOolparticular Pearozor YoH = 3,39x1078, 1257,5%,0,12 =4,27x1075 kgagua (50)

= Magua _ 427x107° kgagua

=430 (51)

k
|4 1'19x10—8%

3
Vol = § * tyes = 0,0046"‘T *430s = 0,02m3 (105)
Modelando la tolva con geometria cilindrica, se calcul6 la altura minima de la misma
con (52):

__ Vol _ 0,02m3
T2 T (02m)?

= 0,50 m (52)

Con la férmula (44) se averigué cuanto es el calor maximo que se puede entregar a
los carozos contenidos en la tolva. Este valor esta sujeto a la disponibilidad de combustible.
Para el caso del presente disefo, esta energia esta limitada por el flujo circulante de gas de

combustion:

w
m2K

Q = hAAT = 414,15 * 21,23m? * (800 — 363)K = 4242623 W (44)

donde 363 K es la temperatura de salida de los carozos de la tolva de secado.

Los dos parametros Utiles para calcular el area de transferencia son el area
especifica y el perimetro de transferencia. Los mismos se obtuvieron con las formulas (46) y

(45) respectivamente:

__ 7,16¥107°m?
"~ 3,39¢10~8m3

a= %(1 — &) (1-0,5) = 1052,7 m™* (46)

7 =alAc = 1052,7m 1%0,0314m? =33,1m (45)
donde A se calcula como:
A=axVol =1052,7m 1 x0,02m3 = 21,23 m? (106)

De esta manera es posible observar que, de acuerdo al area disponible para el
intercambio, y comparando con la cantidad de energia que es necesario entregar para el
proceso, el equipo se encuentra sobredimensionado. Como antes se menciond, la cantidad
de calor quedara sujeta a la masa de GC circulante y al tiempo de residencia de los carozos

dentro del equipo.
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7.2 Mobdulo de carbonizacién

7.2.1 Dimensionamiento del cuerpo de carbonizacién
Para el calculo de las dimensiones del “moédulo 1” o de activacion, se modelé un
tornillo sin fin horizontal, por el cual los trozos de carozos se conducen para su

calentamiento.

De acuerdo a las condiciones de disefio este mddulo se establecid con una
dimensién de diametro de de 0,3 m, por lo cual se tomé este valor predeterminado para los

restantes calculos.

Mediante la ecuacién (53) se calcul6 el area transversal ocupada por el material:

nb?
=

T*0,3m?

0,4 =

S=q, = 0,014 m? (53)

Ademas, fijando el valor en 4 rpm y el paso en 0,05 metros, mediante la ecuacion

(54) se calcul6 la velocidad lineal del material:

=2 _ 005M _ 0033 m/s (54)

v = = =
60 60s

Una vez obtenidos estos valores, se calcul6 la capacidad de transporte por unidad de

tiempo del tornillo (55):
Q=S,v,pi=0014m? 000332 561,46%% « 1 = 0,0265%2 (55)
s m3 s

Luego de obtenidos estos valores sumando lo calculado en las ecuaciones (57) y

(58) se obtuvo la potencia necesaria para mover el equipo:

0,095Tn

*4
Pu(kW) = o 22=4 + —E——— = 0,003 kW (57)
Py (kW) = 22 = 22250 = 0,045 kW (58)

La potencia total finalmente se calcula segun (56):
P =Py + Py =0,003 kW + 0,045 kW = 0,048 kW (56)

7.2.2 Célculo de perfil térmico
Para la transferencia de calor del horno hacia el material en cada instante, primero se
calculd del area que ocupa la masa que ingresa al cuerpo de carbonizacién en cada

segundo, Asi, introduciendo la ecuacion (66) en la (67):

p= /S;4 * T = /—0’014:2 2 sm=042m (66y67)

Luego, reemplazando la ecuacién (65) en la (64):

l*xp __ 3mx0,42m

= 0,0014 m? (65y 64)

Agiferencial = =
diferencial tresidencia 900s
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De esta forma se obtuvo el area diferencial que recibe calor en cada instante, La

fraccion masica correspondiente a esta area es el resultado de la expresion (55).

Para cada intervalo de tiempo, este “diferencial de masa” se va calentando con la
energia que recibe de las paredes del cuerpo de carbonizacién, indicado con la férmula
(68a). Sin embargo, luego de una cierta temperatura, como se explicé anteriormente, el
material comienza a liberar energia, lo cual favorece el proceso de carbonizacion y el ahorro
de combustible para el proceso, e incrementa alin mas la temperatura. Con la férmula (68b)

se calcula el calor liberado.

La tabla 16 muestra, en parte, los valores de energia en cada intervalo. El signo
negativo indica una parte de energia tomada por el material, mientras que el signo positivo

expresa energia liberada.

T (2C) Cp (kJ/(kg,K) Q (k)
30 -1,705 -0,244
35 -1,731 -0,248
40 -1,788 -0,256
a5 -1,903 -0,272
50 -2,109 -0,302
55 -2,436 -0,349
60 -2,894 -0,414
65 -3,452 -0,494
260 -0,311 -0,044
265 -0,041 -0,005
270 0,256 0,036
275 0,568 0,081
280 0,876 0,125
390 1,407 0,202
395 1,399 0,200
400 1,432 0,205
500 1,432 0,205

Tabla 16. Flujo de calor de acuerdo a la temperatura (médulo 1),

Cada uno de los calores especificos fue calculado partiendo de las ecuaciones

correspondientes de la seccion 4.11.

En la tabla 17 se muestra la variacion de temperatura del material para cada
intervalo. Debe tenerse en cuenta que en la columna “Q liberado” sélo se contabilizaron los
valores de energia mayores a 0 de la tabla 16. La temperatura inicial del intervalo i+1 es

igual a la final del intervalo i, y se obtiene despejando la Tf de la féormula (69):

_ 7 Qentregado+Qliberado
Tf =Ti+ v (69)
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Tiempo Areade Diferencial Temperatura Temperatura Q Q Temperatura Q
(s) transferencia de masa @ Dm (inicial) Nucleo (K) entregado liberado Dm (final) (K) acumulado
(m?) (kg) (K) (N-->C) (W) (W) (kJ)
1 0,0014 0,0265 360 800 31,29 0,00 360,22 0,031
2 360,22 31,29 0,00 360,45 0,063
3 360,45 31,28 0,00 360,67 0,094
4 360,67 31,28 0,00 360,90 0,125
5 360,90 31,28 0,00 361,12 0,156
6 361,12 31,27 0,00 361,35 0,188
7 361,35 31,27 0,00 361,57 0,219
8 361,57 31,27 0,00 361,80 0,250
9 361,80 31,26 0,00 362,02 0,282
10 362,02 31,26 0,00 362,25 0,313
11 362,25 31,26 0,00 362,47 0,344
12 362,47 31,25 0,00 362,70 0,375
370 767,18 5,03 205,21 772,18 18,306
371 772,18 4,31 205,21 777,16 18,516
372 777,16 3,57 205,21 782,12 18,724
373 782,12 2,82 205,21 787,06 18,932
374 787,06 2,06 205,21 791,98 19,140
375 791,98 1,29 205,21 796,89 19,346

Tabla 17. Evolucion de la temperatura para un diferencial de masa que atraviesa el MODULO 1,

Continuando con el desarrollo planteado anteriormente, la tabla 18 muestra, de
manera analoga a la 17, el célculo de las temperaturas y el calor acumulado para el médulo

de activacion, o Médulo 2. Para cada uno de estos intervalos se utiliz la férmula (64).

Tiempo Areade Diferencial Temperatura Temperatura Q Temperatura Qacumulado (kJ)
(s) transferencia de masa @ Dm (inicial) Nucleo (K) (N-- Dm (final)

(m?) (kg) (K) >C) (K)
(W)
1 0,0009 0,007 796,89 1123 61,74 807,46 0,06
2 807,46 1123 60,60 817,84 0,12
3 817,84 1123 59,44/ 828,02 0,18
4 828,02 1123 58,26 837,99 0,24
5 837,99 1123 57,06/ 847,76 0,30
6 847,76 1123 55,85 857,33 0,35
7 857,33 1123 54,61 866,68 0,41
8 866,68 1123 53,37 875,82 0,46
9 875,82 1123 52,11 884,74 0,51
10 884,74 1123 50,85 893,45 0,56
197 1122,98 1123 0,01 1122,98 1,90
198 1122,98 1123 0,01 1122,98 1,90
199 1122,98 1123 0,01 1122,98 1,90
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200 1122,98 1123 0,01 1122,98 1,90
201 1122,98 1123 0,01 1122,98 1,90

Tabla 18. Evolucion de la temperatura para un diferencial de masa que atraviesa el MODULO 2,

En este caso el valor de calor especifico del carbon fue estimado a partir de datos de

la bibliografia, adoptandose el valor de 0,84 kJ/kg °C.

También en este caso el area de intercambio diferencial del carbén se calculd
dividiendo el &rea total obtenida mediante la ecuacion (107), por el tiempo de residencia del

modulo 2:
Atotar = (k+ h) =1 (107)

Atotal (108)

A -
diferencial s

De esta manera, una vez calculado los perfiles térmicos, se estimaron mediante las
ecuaciones (72) y (73), la cantidad de calor que es necesaria entregar a ambos cuerpos por

unidad de tiempo.
Qgasami = 2r=30%cc @ (T) = 10013 W (72)
Qgasamz = Xi=soge¢ Q(T) = 1886 W (73)

7.2.3 Célculo de balance de masa y energia para GLP y gas de combustion,

En este apartado, luego de haber calculado el calor necesario para cada etapa, se
procede a la aproximacion de la cantidad de gas necesaria para llevar adelante el proceso
en su totalidad. Se asumio6 la combustion completa del GLP, agregando un 15% de exceso

de oxigeno.

Se selecciond un caudal de GLP que supera levemente los requerimientos calGricos

del sistema para asi poder calcular los parametros siguientes,

Inicialmente se obtuvieron algunos valores que permitieron luego estimar si la
cantidad de GLP escogida era suficiente. A partir de las ecuaciones estequiométricas de la
seccién 5.2.5 se obtuvo la cantidad de oxigeno necesario para la reaccion de combustién
del GLP. Debido a la conveniencia de trabajar al gas licuado en unidades de kg, la relacién

estequiométrica se transforma en masica de acuerdo con la férmula:

Fo mol O
292 = 6,01 2 (109)
FgLp mol GLP
Fo PM kg O

2 , GLP _ ,8 g 02 (110)
FgLp PMOZ kg GLP

donde el PM;; p se calcula como:

PMgp = 0,9, PMpyp  +0,1,PMy,, = 0,0454 kg/mol (111)
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Una vez calculada la cantidad de oxigeno tedrica necesaria, se calcul6 la cantidad de

aire real utilizada, teniendo en cuenta el 15% de exceso agregado, segun la ecuacion (74):

L. kg Oy
. m021,15 4,18 kg crp 115 kg aire
Myire = 0 = 20,72 (74)
X 902 kg GLP
02 0’23kg aire

donde x,, es la fraccion en masa de oxigeno en el aire,

Luego se calcul6 la cantidad de oxigeno y nitrdgeno remanentes tras la reaccion de

combustion mediante las férmulas (75) y (76):

T, = Tigire, X, = 20,7250 0,77 02 = 15,81 M TG (75)
Mo, = Majre, Xo,,0,15 = 20,72~ ky are . o, 23~ kg 02 % 0,15 = 0,54 X992 desalida 74

kg GLP

Asi, una vez obtenido estos dos valores, se obtuvo a través de la estequiometria el
resto de los productos que componen el gas de combustion:

kg CO, de salida

mcoz = kg GLP (112)

kg H,0 de salida

kg GLP (113)

Ty, = 1,63

Finalmente sumando los flujos de los productos de salida se determina el valor de
GC obtenido a partir de un kg de GLP:

kg N, de salida kg 0, de salida kg CO, de salida kg H,0 de salida kg GC
<42 PR 10,54 -4 92 +1,63-2=2 =20,98-—2~- (114)
kg GLP kg GLP kg GLP kg GLP kg GLP

Zmproductos = 15,81

Una vez finalizado el célculo de la cantidad de gas generada por la combustion del
GLP, se procede a estimar la transferencia de calor entre el gas y los diferentes cuerpos que
integran el sistema, La trasferencia de calor desde el gas se model6 como un conjunto de
etapas sucesivas: transferencia de calor al mdédulo de activacion por radiacion -
transferencia de calor limitada por conveccién al ambiente externo a través del aislante que
rodea al mdédulo 2 - transferencia al médulo de carbonizaciéon al circular en el segundo
cuerpo - transferencia de calor limitada por conveccion al ambiente externo a través del

aislante que circunda al médulo 1.

Para el calculo, se model6 a la llama del quemador como un cuerpo caliente de 2 cm
de ancho y de largo equivalente al médulo 2, ubicado 5 cm por debajo del cuerpo de la
etapa de activacion. En este caso se propone que el quemador posea valvulas que permitan
su encendido en diferentes secciones del cuerpo de activacién, lo que permite una
flexibilizacion del proceso, ademds de la limitacion del intercambio de calor por el area del
quemador. De esta manera la superficie emisora de calor se calcul6 como la fraccién

encendida del quemador por la superficie total de este:

A=1%h*x05=3m=+0,02m=0,5=0,03m? (115)
94



Asi, a través de la ecuacion (77) se obtuvo la cantidad de calor entregada por el GC

al modulo 2;
Qocomz = 0,4, fyon (& T4 — a, Ti) = 5,6778.0,03m2.0,65.(0,14. (2026K)* — 0,34.(1123K)*) = 2014w (77)

donde ¢ y a son la emisividad y absortividad a las respectivas temperaturas, y f,_ €l factor

de forma del quemador al aislante, y se calcula segun la ecuacion (78), ademas segun la
figura 45, el sen(0)se calcula como el cociente entre ri (radio del médulo de activacion) y re

(radio interno del aislante) por lo tanto:
sen?(0) = (g)2 = 0,8062 = 0,65 (78)

Se puede observar que el valor obtenido para el calor transferido en (77) en este
caso es levemente mayor al necesario para esta etapa (que se obtuvo con (72)), lo que

permitio verificar la posibilidad de transferencia y avanzar con el célculo.

La temperatura final del gas luego de este intercambio se calculé segun la ecuacion

(79):
Q 1905W
TGC = Ti - m = 2026K — W = 1691K (79)
S g

donde m es el flujo masico de gas de combustion y se obtuvo a partir del caudal de GLP
previamente fijado, multiplicando este por el factor de GC generado por kg de GLP, y Ties la

temperatura de llama del gas de combustion.

kg GC
kg GLP

—4, GLP kg GC
= 487*kg =% 7403, 72

Tge = Mgpp * 740,3 = 0,01kg = (81)

Notese que, trabajando con las unidades correspondientes, el flujo de GLP prefijado
es de 1,73 kg/h.

Una vez obtenida esta temperatura, el calculo del calor cedido al aislante se obtuvo a
partir de las ecuaciones (82), (83) y (84). Se muestra esquema de procedimiento de calculo

en la figura 50:
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Se define T externa
de aislante

Se calcula con

Qexr = heAe(Tye — Toms )

el calor emitido
al ambiente

Se introduce el valor
de calor obtenido
anteriormente en

Qpéraiza = hidi(Tee — Ty;)

ysedespejalaT
interna del aislante

Con la T interna v el valor
de |a cantidad de calor, se
calcula a T externa del aislante

Ty — Ty
Q:I'.T.'-:'.I'E = Te
[iF]

Figura 55. Procedimiento de calculo de calor perdido a través del aislante de los mddulos del horno.
De acuerdo con la figura 55, se repitié el proceso hasta que los calores calculados

con las tres ecuaciones convergieron al mismo valor. La tabla 19 muestra los valores

obtenidos tanto para el médulo de activaciéon como para el médulo de carbonizacion.

96



Médulo de Carbonizacién (1) Moédulo de Activacion (2)

T gas de combustion 800 K 1690 K

1/UA 0,484 (W/K)* 0,355 (W/K)*
he 3,36 (W/m?K) 4,653 (W/m?K)
hi 0,474 (W/m?K) 0,639 (W/m2K)
T aislante interna 605 K 1180 K

T aislante externa 309,4 K 329K

Calor perdido 812 W 2460 W

Tabla 19. Resumen: calor y temperaturas de los aislantes,

Para el calculo de la temperatura de llama del gas, en primer lugar se confecciondé la

tabla 20 para los reactivos donde se enumeran:

e Nombre de cada uno de los reactivos que participan en la reaccion de
combustion.

e Cantidad de moles de cada reactivo.

e Entalpia de formacion de cada reactivo.

e Entalpia sensible de cada reactivo (con referencia de 298 K).

e Entalpia total de cada reactivo, calculada segun:

AHroraL = n(AH; 208 T AHsensiple) (116)

Suma de cada una de las entalpias totales.

De manera similar se procedi6 para los productos, con la salvedad que en este caso
se confeccionaron dos tablas (21 y 22): una con una temperatura de llama supuesta menor

a la real, y otra mayor. Esto se traduce en una diferencia en las entalpias sensibles:

08
0 ole ° A = o][= O A ota 0
0

C3H8 0,87 -104680 0 298 -91306,78
C4H10 0,13 -125790 0 298 -16070,09
02 0 0 0 298
N2 0 0 0 298

-107376,87

Tabla 20. Balance de energia para reactivos,
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0d O
A O1d

ole 0 A P o] [ 0 P A O

CO2 3,13 | -393509 85607,7 1903 -963039,31
H20 4,13 | -241818 68065 1903 -717209,52
02 0,779 0 55553,1 1903 43261,67
N2 25,829 0 52660,2 1903 1360159,10

-276828,06

Tabla 21. Balance de energia para productos a temperatura menor a la de llama,

Balance de Energia (Productos)

Moles  (J/mol) AH sensible (J/mol) TSUPUESTA(K) AH total (J/mol)

co2 3,13| -393509 120869,6 2483 -852748,78
H20 4,13| -241818 98803 2483 -590330,64
02 0,779 0 77728,3 2483 60530,48
N2 25,829 0 73678,6 2483 1903042,87
520493,93

Tabla 22. Balance de energia a temperatura mayor a la de llama,

Asi, se obtuvieron tres valores de entalpias, el primero para los reactivos en
condiciones iniciales, y los otros dos con temperaturas diferentes para los productos de la
combustién. Puesto que la temperatura de llama se considera adiabética, la suma de la
entalpia total de los productos menos la de los reactivos debe ser igual a cero. Si se toma el
valor de la tabla 21 menos el de la 20, da un valor negativo; por el contrario, al restar el valor
total de la 22 menos el de la 20, se obtiene un valor positivo, debiendo existir un valor
intermedio de temperatura de combustién para la cual esta diferencia sea cero. Al graficar la
entalpia en funcion de la temperatura y unir los dos puntos, se obtuvo una recta a partir de la
cual se determind el valor de temperatura para el cual se cumple que la entalpia es igual a
cero. En la tabla 23 se muestra el céalculo de la pendiente (A) y la ordenada al origen (B) de
la recta, mientras que en la tabla 24 se muestra la temperatura de llama en Kelvin y en

grados Celsius.

1903 -169,451,19 1374,69309 -2785492,14
2,483,00 627,870,81

Tabla 23. Pendiente y ordenada al origen de la recta de entalpias para el calculo de temperatura de
llama adiabatica,

2026,26 | K
1753,11|°C

Tabla 24. Temperatura de llama expresada en Kelvin y en grados Celsius,

98



7.2.4 Dimensionamiento del modulo de activacion
El siguiente paso en la secuencia de calculo fue encontrar los valores que definan al
cuerpo del mdédulo 2 o de activacion. Para este caso se fijaron utilizando bibliografia los

valores de la inclinacion y las rpm.

En primer lugar, se calcul6 el diametro que hace posible que el cuerpo de activacion
sea capaz de tratar el flujo proveniente del médulo 1. Puesto que para el calculo de la
capacidad de transporte es necesario obtener valores a partir del didmetro, se propuso un

valor de diametro que cumple con la exigencia de transporte.

El flujo que este mddulo debe procesar se calculé a partir del caudal masico de
entrada multiplicado por el rendimiento de carbén a la salida del médulo de carbonizacién:

kg carozo kg carbén
9—_0’279—

1 =n .R = 2
My Msecador 0'0 9 S kg carozo

= 0,0079 kg carbén/s (117)

Una vez obtenido este valor se fijé el diametro en 0,4 m, y la entrada al médulo de
activacion en 0,1 m, y se procedié a calcular mediante la ecuacion (95) el valor del angulo

de llenado que se puede observar en la figura 48:
H o
a = 2arccos (1 — 7) =131,81¢ (95)

donde H se obtiene segun:

D d 0,4m 0,1m
H=--=
2 2

=L—-=——=015m (118)

y donde D es el didmetro del horno y d es el didmetro de ingreso del material,

Este valor se introdujo en la ecuacion (94) para el calculo del grado de llenado

tedrico:

_ (ﬂ - sen(a)), 100 = i(’”mlg - Sen(131,819)),100 — 28,9% (94)

2 \ 180 2\ 180
Por ultimo, a través de la ecuacion (90) se obtuvo el valor restante necesario para el
calculo de la capacidad de transporte:

_ sen(v) _ 0,04 _
tag(B) = tag(8) — 103 — 0,039 (90)

Una vez determinados estos valores se calculd la capacidad de transporte del cuerpo

de activacion, segun la ecuacion (89):

CTH = 1,48.nD°®p,tag(B) = 1,48 .1,4rpm. (0,4m)*.0,289,342,63-2,0,039 = 30,612 (89)

m

Llevado a la cantidad de segundos de una hora:

30,6152
CTS = 2 =221 = 0,0085 kg/s (89)

S
36003 36OOE
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Se observa que el diametro adoptado inicialmente cumple con las condiciones y

permite un aumento en el flujo de entrada en el caso de ser necesario.

Luego de obtenidos los valores anteriores, el largo se estimé segun la ecuacion (88):

tDnv 60min ,0,4m,1,4rpm,2
=—= - =2,92m (88)

L

Debido a la presentaciéon de los materiales en el mercado, se opté por un valor de 3
metros, ademas de que el agregado de centimetros permite la flexibilizacién del proceso,

pudiendo mantener el tiempo de residencia al aumentar las rpm.

7.2.5 Disefio térmico de la zona de activacion
En esta seccién se calcul6 la cantidad de agua necesaria para el enfriamiento de la

masa de carbdn, y la masa de carboén perdida a raiz de la reaccién de activacion.

Para esto se calcul6 el enfriamiento en 2 etapas, La primera es el enfriamiento de
850 °C a 600 °C del carbon, al mismo tiempo que el agua agregada se calienta para luego
reaccionar, y la segunda es un enfriamiento sin reaccién apreciable hasta los 300 grados.

Inicialmente se aplicd la ecuacion (96) para obtener el calor que debe perder el
carbén para llegar a los 600 °C:

Quiberado = MearvsnChearnon (6008C — 8502C) = 0,0079 72228 0,84 kzic .(600C — 850°C) = 1,67k] (96)

De esta manera a partir de la ecuacioén (97) se calcul6 el flujo de agua necesario para
quitarle el calor anterior a la masa de carbon y asi lograr que tanto el agua como el carbén

lleguen a la temperatura de reaccion de 600 °C deseada:

0 _ Qabsorbido —
aGUE - cp () (100°C—25°C) +AHyqap+Cp ,, (600°C~100°C)

1,67k]

or_oco kJ
(1002C-25 c)+2257kggc

kJ
kgeC

—4 kg
= 4,7x107% =4&4 (97)
k] o o 4
kggc(eoo-c—mo-c) s

4,19

+2,02

Dividiendo este valor por el peso molecular del agua se obtuvo el flujo molar
necesario para esta etapa, requerido para el célculo de la cantidad de carb6on que
reaccionara durante la activacion, ya que la relacion estequiométrica es de uno a uno entre
estos dos compuestos:

magua _ 4-,7x10_4

PMagua 0,0 18k—g
mol

E agua —

= 0,026 700 (119)

De esta manera la cantidad de carbén que reacciona por segundo se obtuvo

multiplicando el flujo molar de carb6n que reacciona por segundo por su peso molecular:

. molcarbon kg —4 kGcarbon
Myeaccion = Freaccién-PMcarbon = 0’026Tb’ 0’018ﬁ =3,1x10 ! Tb (120)
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Una vez obtenido este valor se aplicaron las formulas (98) y (99) para obtener la
cantidad de calor absorbida por la reaccién, y ademas para conocer la temperatura final del

carbon remanente luego de la activacion:

. —4 K9carbon k -3k
Qrxn = MyeaccionAHyrxn = 3,1x10 + = s - ! 10’22kgic =3,1x10 34 (98)

S

Q 3,1x10™* kJ
Tfinal =600 —— e =600 — K9 carbs kgcarbs kJ
(fcarbsn="reaccisn)Cp grpon (0,0079=gcarbn_3 11 9-4 ZJcarbon) 0847 5z

=599,5¢C  (99)

Se observa que el descenso de temperatura del carbdn gracias a la reaccién es muy

pequefio, por lo que se puede asumir que la reaccion se produce a temperatura constante.

Es necesario continuar enfriando el carbén para que, una vez fuera del equipo exista
la seguridad de que no habra reacciones espontaneas de combustién, calculandose el
segundo flujo de agua mediante aplicacion de las ecuaciones (100) y (101):

. . k carbén
Qiiberado = (mcarbén - mreaccién)cp (3609C - Tfinal) = (0;0079% -

carbon
3,1x10~* M),O,M M (360°C —599,5C) = 1,53 (100)
N kgeC N
1,53 K
. _ 3% =510"*Y¥ 101
Magua 4,19,0(100-25)+2257 L +2,024-(360-100) s (101)
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8 EVALUACION DEL RECICLO DE LOS PRODUCTOS SECUNDARIOS DE LA
CARBONIZACION

En este punto se realiz6 una evaluacion sencilla con respecto a la capacidad que

tendria el sistema para autosostenerse una vez que se encuentre en régimen.

El calculo se realizé teniendo en cuenta los valores de calor necesarios para el
proceso de secado y carbonizacion antes calculados, como asi también el calor necesario
para la etapa de activacion, ademas de tener en cuenta el calor perdido por el equipo en el

intervalo de tiempo que duraria el tratamiento.
Se tomé como base de calculo a 1 kg de carozos:

En primer lugar, se calculé cuanto tiempo tomaria el tratamiento de esta cantidad de

material con el equipo en régimen:

1kg

t= 0,029 kg/s

=34,74s (121)

De esta manera multiplicando los calores necesarios por unidad de tiempo en cada

etapa y los calores perdidos, se obtiene el requerimiento total del sistema en esta cantidad

de tiempo:
Qsecador = Osecado-t = 5,8°2.34,74 s = 201,5 k] (122)
Qu1 = Oup.t = 10%. 34,745 = 3474 k] (123)
Quz = Qua-t = 19,3474 5 = 66 kj (124)
Qperaidams = Opéraidams-t = 0,834,745 = 27,8 k] (125)
Qperaidamz = Opéraidamz:t = 2,52.34,74 s = 86,85 kJ (126)

Asi el calor total requerido por el sistema para procesar 1 kg de material es la

sumatoria de los anteriores:
Qtotar = 729,55 kJ (127)

Una vez obtenido este resultado es necesario realizar un balance de masa para
conocer cuanta es la cantidad de gases de pirdlisis producidos. Para esto se utilizaran tanto
los datos experimentales obtenidos en el ensayo de distribucion de las fracciones
generadas, como en los obtenidos de bibliografia [27] , la cual permitié estimar la cantidad

de agua obtenida a partir del material sin secar en 25%.

De acuerdo a esto y a los ensayos realizados, se puede estimar cual seria la

cantidad de alquitran generado a partir de 1 kg de carozos:

Magua secado = 1kg * 0,104 = 0,104 kg agua (128)
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donde 10,4% es el porcentaje de humedad obtenido del ensayo de humedad.
Magua generada = 1kg * (0,25 —0,104) = 0,146 kg agua (129)
Mcondensable = 1kg * 0,53 = 0,53kg (130)

donde 53% es el valor de condensables obtenidos en el ensayo de distribucion de

fracciones.
Matquitrin = Meondensable — Magua = 0,53kg — 0,25kg = 0,28 kg alquitran (131)
Para determinar cuanto gas es el producido se calcula mediante:
Mincondensable = 1kg * 0,19 = 0,19 kg gas (132)

donde 19% es el valor de incondensables obtenido en el ensayo de distribucion de

fracciones.

Debido a la conveniencia de utilizar el valor del gas en litros, ya que el valor de PCI
puede tomarse como similar entre las composiciones variables del gas, se calculd el

volumen de gas producido:
Vyas = 1000g * 0,123 =120L gas (133)

Ademas de estos valores, es necesario tener en cuenta las cantidades de hidrégeno
y monoéxido de carbono obtenidas en la etapa de activacion, para esto se tuvo en cuenta el

ingreso de moles de agua de activacion:

. 4-,6x10_5kTg
Magua activacion = ———%g ~ = 0,0259mol/s (134)

0,018-9
mol

Como la relacidon estequiométrica de reaccién del carbono es 1:1 tanto para la

formacion del hidrégeno como del mondéxido de carbono, sus masas pueden calcularse por:
ritg, = 0,0259 7 % 0,002 2% = 5,17x1075 2 (135)
Teniendo en cuenta que el tiempo de tratamiento es de 34,74 s:
my, = 5,17x10_5kTg * 34,74 s = 1,8x1073kg hidrégeno (136)
De manera analoga para el mondxido:

mol

. k _ak
Meo = 0,0259 7% 0,028 —L = 7,2x107* =2 (137)

meo = 7,2x107* %2 4 34,745 = 0,025 kg (138)

También hay que tener en cuenta el agua agregada para el segundo enfriamiento

gque sera parte de la mezcla, una vez extraido el gas del recinto de activacion:
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_ck
Magua enfraimiento = 5x107° =7+ 34,745 = 0,017 kg (139)

Por ultimo, se calcul6 el calor que es capaz de producir la combustiébn de estas

cantidades segun la informacion obtenida a partir de los ensayos y la bibliografia (Tabla 25)

Especie fraccibn masica PCI aporte a
(xi/xt) (kj/kg) PCI
mezcla

carbonizacion Agua 0,146 0,22128 0 0
alquitran 0,28 0,42437 14000 5941
gas de 0,19 0,28797 6315 1819
pir6lisis

activacion Ho 0,0018 0,00273 120000 327
CO 0,025 0,03789 10100 383
Agua 0,017 0,02577 0 0

Total 0,6598 8470

Tabla 25. Calculo de PCI de la mezcla de subproductos.

Asi, el calor que produciria esta mezcla de gases:

k
Qtotar = 0,66 kg * 8470é = 5590 kJ

Comparando este valor con el requerimiento total del sistema para el tratamiento de
la respectiva masa de carozos, a priori, la combustion de los subproductos de la pirdlisis
tendrian la suficiente capacidad para proveer la energia térmica necesaria para el proceso.
En la figura 56 se observan los ductos de productos recirculados en el equipo, ademas de la

linea de quemadores y el agua de enfriamiento.
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Ducto de recirculacion de
gases de pirélisis

Ducto de aspersion
de agua

Ducto de recirculacién de
gases de agua

Figura 56. Sitios de recirculacion de gases de proceso.
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9 ANALISIS ECONOMICO

Luego de la etapa de disefio y de la evaluacién de la viabilidad tecnolégica es
necesario tener en cuenta la posibilidad econémica de realizar el proyecto, Para esto se
realizé un analisis aproximado de los costos de inversion, de los costos operativos y
finalmente una vez calculados ambos, se procedié al calculo de indicadores financieros
como el VAN y la TIR, que aportan una idea sobre la conveniencia econémica de llevar

adelante la construccién de la planta.

9.1 Costos deinversion

En este caso se tuvieron en cuenta todos los materiales que son necesarios adquirir
para la construccion de los equipos (ladrillos, chapas, rodamientos, aislantes), como asi
también el costo de adecuar el lugar de construccion y el costo de la instalacion.

En la tabla 26 se puede observar el listado de la cantidad de elementos necesarios

para la construccion con su respectivo precio de compra y el total del costo de construir el

sistema.
Cantidad Dimensiones Unidad Costo Subtotal
unitario

tubo de acero 1 diametro $ $20,000,00
inoxidable 0,30, long 3 20,000,00

m 4 mm

espesor
tubo ceramico (origen 1 diametro $ $60,000,00
China) 0,40, long 3 60,000,00

m, 13 mm

espesor
chapa de acero 4 2 x1x05 $1,000,00 $4,000,00
inoxidable mm
chapa de acero 4 2x1x1mm $1,947,00 $7,788,00
inoxidable 304
chapa de acero 2 3x1x1mm $2,326,00 $4,652,00
inoxidable 316
chapa comun 4 2x1mx1 $560,00 $ 2,240,00

mm
tornillos acero 20 $14,00 $280,00
inoxidable
arandela acero 20 $ 7,50 $150,00
inoxidable
tuerca acero 20 $28,00 $560,00
inoxidable
soldadura acero 30 m $700,00 $21,000,00

inoxidable y rolado o

plegado
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soldadura
comun vy
plegado

acero
rolado o

caflo rectangular vy
perfileria estructural
varios

chimango carga tolva

ladrillos refractario
altaT
cemento refractario
60 %

ladrillo ceramico para
tabiqueria

bolsa de cemento
Arena

hierro torsionado 8

mm

hierro torsionado 4,2
mm

Vermiculita
manta ceramica

manto lana de vidrio

Motorreductor
base motor
variador de velocidad

Engranajes

tornillo sin fin acero
inoxidable, 4 m de
largo, 0,3 m didmetro

rodillos sostén
Controlador

Sonda

testo 835-T2 -
Termometro por
infrarrojos hasta

1500°C (6ptica 50:1)

Modelo 0560 8352
guemador lineal
soplante centrifugo

20

250

600

10

10

10

800

e =)

PN

tira6 m

23 cm x 11
cmx 6,5 cm
balde 20 kg
unidad 8-18-
33

50 kg

m3

barras 12 m
barras 12 m
1,6 *0,6 m *
lll

Lana vidrio
con aluminio
50 mm | 1,20
X18 m

rollo

$250,00

$300,00

$
15,900,00

$85,00

$600,00

$ 9,50

$195,00
$600,00
$120,00

$45,00

$15,00
$625,00

$ 1,450,00

$ 7,000,00
$200,00
$ 5,600,00

$ 8,500,00

$
18,000,00

$2,000,00
$ 8,000,00
$ 1,500,00

$
12,194,00

$2,500,00
$ 6,000,00

$ 5,000,00

$ 1,500,00

$15,900,00

$21,250,00

$ 3,000,00

$ 5,700,00

$ 1,950,00
$1,800,00
$ 1,200,00

$450,00

$12,000,00
$ 2,500,00

$ 2,900,00

$14,000,00
$400,00
$11,200,00

$17,000,00
$18,000,00

$12,000,00
$ 8,000,00
$ 6,000,00
$12,194,00

$ 5,000,00
$ 6,000,00
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tablero eléctrico vy 1 $8,000,00 = $8,000,00
panel de control

cable para 1 Cable rollo50 m @ $180,00 $180,00
conexionado eléctrico unipolar 3

mm

normalizado
Otras obra de 1 $ 7,000,00 @ $7,000,00
albafiileria
Balanza utilizada para 1 $ 3,880,00 $ 3,880,00
envasado
Total $324,674,00

Tabla 26. Costo de materiales de construccién y mano de obra.

En este punto se tuvo en cuenta la cantidad de dinero que es necesario para la
produccion por unidad del producto, en este caso $/kg, Para esto se contabilizé el consumo
y precio del gas licuado de petréleo (GLP) utilizado para cada kilo de carbén, como asi
también el consumo eléctrico de los motores del sistema, ademas del costo del tiempo que
se requiere que los operarios dediquen a la produccién de este volumen de producto final,

Actualmente la planta trabaja entre tres y cuatro meses para extraer el aceite de
oliva, en funcién de la magnitud de la cosecha y la proporcion entre la cantidad de aceituna

asignada a aceite y la que tiene como destino su consumo directo.

El horno se dimensioné para poder procesar toda la materia prima generada en
aproximadamente 680 h. El andlisis basico de las actividades sefiala que basta con un

operario para alimentar y controlar el horno, y para el envasado del producto obtenido.

En funcién de lo observado y la informacion recibida, se considera que los operarios
gue trabajan habitualmente en el procesado de la aceituna tienen suficiente disponibilidad
de tiempo para agregar a sus actividades diarias las de alimentacion y control del horno y
para el embolsado del carbon activado producido. Frente a esto, se analizaron tres
posibilidades de modalidad de proceso para la produccién de carbon activado, teniendo en
cuenta que el horno se dimensiond para procesar el total de la materia prima generada en
aproximadamente 680 h, lo cual corresponde a aproximadamente 4,5 meses si se trabaja
durante 8 h cada dia habil (modalidad M1), o durante 1,5 meses si se trabaja de manera
continua durante los 5 dias habiles de la semana (M2), o durante un mes en produccion
diaria continua (M3). Si se trabajase de manera continua, deberia implementarse la
cobertura de los turnos tarde y noche, lo cual implican dos operarios adicionales a los que
hoy trabajan en la planta para M2 y tres para M3, ya que en este Ultimo caso se deberian
contemplar la cobertura de los francos de los operarios, El impacto que las diferentes

modalidades tendrian sobre las variables afectadas seria:

e (1 = cantidad de GLP para procesar la carga diaria en condicion estacionaria
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e C2 = cantidad de GLP para calentamiento inicial del horno y de la carga hasta

gue se producen los gases de pirdlisis

e (3 = cantidad de GLP para sostener la llama del quemador hasta el fin del

proceso luego de pasar el sector de pirolisis la ultima fraccion de la carga del

dia y ya no se producen productos de pirolisis que alimenten la combustion

Variable afectada | tiempo
proceso

\EE=R oo [0l RN V)N 4 meses X 22 dias

o R IERC [UE NS habiles/ mes

tres meses b[=8 7,75 h Utiles /dia =

produccién de aceite, WAL
y un mes y medio mas

para completar las 680

h

(PSR (e laldlalSlo M2 1.5 meses X

WIERGELIIENGEENEN  dias habiles/mes x

de | Personal extra | Kg de
combustible GLP
por kg de carbén

activado
(referencias antes
de tabla)

Un operario C1 + C2 + C3) /

X extra, los cantidad diaria
actuales producida
empleados

trabajarian en el
proceso durante
los 3 primeros

meses,

22 2 operarios por (5xC1+ C2+ C3)

HnERES N nIENESEEN 24 h/dia = 792 h

produce aceite

M3 = continuo, 24/dia 1 mes x 30 dias /
mes X 24 h/dia = un mes

720 h

un mesy medio / cantidad semanal

producida

3 operarios por (dias de proceso

continuo x C1 + C2
+ C3) / cantidad
total producida

Tabla 27. Evaluacién de alternativas de trabajo,

Modalidad del ciclo de proceso

COMPONENTE COSTO OPERATIVO Unidad
M1 M2 M3
Mano de obra extra
kg de carbon activado producido kg de
por afo carbon 18680 18680 18680
cantidad de operarios extras 1 2 3
meses de trabajo mes 1 1,5 1
costo sueldo mensual S / mes 32000 32000 32000
sub total costo sueldos por afio de g
produccién 32000 96000 96000
costo mano de obra extra por kg de S/kg
carbon activado carbon 1.713 5.139 5.139
GLP (combustible)
kg de carbdn activado producido Ve
por afio 18680 18680 18680
romedio carga horaria .
Eroductiva degl ciclo i 7,75 120 720
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kg/h de carbon activado kg carbdn /
producido en estado estacionario h 27.471 27.471 27.471
kg de carbon activado producido | kg carbon /
por ciclo ciclo 213 3,290 19,779
Kg de cqmbustlble (GLP) , kg GLP/kg
consumido por kg de carbdén carbon
activado en régimen estacionario 0.063 0.063 0.063
kg
consumo de combustible (GLP) GLP/inicio o
para inicio o fin fin ciclo 2.600 2.600 2.600
consumo total de combustible ke GLP/ciclo
(GLP) por ciclo & 16.008 209.768| 1,248.200
costo unitario del GLP S/kg $15.00 $15.00 $15,00
s/kg
costo GLP por kg de carbon activado carbon 1.128 0.957 0.947
Energia eléctrica
costo energia eléctrica por kg de carbon S/kg
activado carbon 0.005 0.005 0.005
s/kg
TOTAL carbon 2.846 6.101 6.091
Costo operativo total anual (por camparia) J $53,161.34| $113,960.86| $113,776.23

Tabla 28. Costos operativos de alternativas de trabajo,

9.2 Calculode VANY TIR

El VAN (valor actual neto) y la TIR (tasa interna de retorno) son valores que permiten

la evaluacion de la viabilidad de un proyecto y del beneficio econémico que se puede

obtener de este en el tiempo.

En la tabla 29 se ve la realizacién del célculo tanto del VAN como de la TIR para la

realizacion del proyecto.

Cabe destacar en este caso que se tomd como precio de venta una estimacion sobre

cual podria ser el precio del carbén a la salida de la planta, partiendo del precio de mercado
del carbén activado que se utilizé para las comparaciones de caracteristicas en este trabajo,
el cual fue de $40 por kg. Debido a esto, para un analisis mas detallado, es necesario
realizar un estudio de mercado y una proyeccion del posible precio que el producto tendra
en futuros periodos, ademas de la demanda y los factores externos que podrian afectar.
Vale la aclaracién que segun los resultados obtenidos en este trabajo, el carbén activado

ofrecido seria de mayor calidad que el de referencia.

Aios (campanas) 0 1 2 3 4 5

Ventas (kg) 18680 18680 18680 18680 18680
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Precio por kg $14,80 $14,80 $14,80 $14,80 $14,80
Ingresos $276,464 | S276,464 | $276,464( $276,464| $276,464
Utilidad bruta $190,835| $190,835| $190,835| $190,835| $190,835
Imp. Ganancias -$66,792| -$66,792| -$66,792| -$66,792| -$66,792
Utilidad neta $124,043 | $124,043| $124,043 | $S124,043| $124,043
Reversa

amortizaciones $32,467 | S32,467| $32,467| $32,467 $32,467

Inversion inicial

-$324,674

Valor residual

Tabla 29. VAN y TIR.

$162,337

Se sefiala también que no se han tomado en cuenta el margen extra que generarian

los ahorros de los costos de disposicion final de los triturados de hueso de carozo de

aceituna, ni los costos ambientales que la planta actualmente externaliza, como asi tampoco

los costos alternativos de contar con una planta piloto para los ensayos que propone realizar

la UNCa, ni las particularidades impositivas de la empresa.
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10 CONCLUSIONES

De todo lo expuesto en el presente trabajo, se pueden obtener las siguientes

conclusiones:

o EI mayor consumo de energia para el proceso de produccion del carbén activado
obtenido a partir del hueso de aceituna triturado corresponde a la etapa de secado
del material.

e La energia requerida para el proceso de carbonizacion es muy inferior a la
mencionada en algunos otros trabajos similares para produccion de carbén activado,
debido a que en estos no se incluyé la naturaleza exotérmica de las reacciones
intermedias de descomposicion de los macrocomponentes del hueso de aceituna.

e Debido a que buena parte de los datos utilizados en el célculo fueron aproximados o
estimaciones a partir de la bibliografia disponible, se considera que sera necesario
realizar ajustes una vez que el equipo esté terminado y funcionando.

e En primera instancia, el proceso seria térmicamente autosustentable y de menor
impacto ambiental mediante el reciclo y combustion de los subproductos volatiles de
la carbonizacién y la activacion, Sin embargo, seria conveniente evaluar con mas
detalle esta alternativa para obtener resultados mas confiables.

¢ Dado que uno de los condicionantes del proyecto es que las nuevas instalaciones
puedan funcionar como planta piloto y procesar distintas materias primas con
caracteristicas muy disimiles, se requiere que la carbonizacién y la activacién se
realicen en mdédulos separados, esto le confiere flexibilidad al proceso para realizar
cada etapa por separado si fuera necesario.

e A través de este proceso se puede lograr agregar valor a un material generado en la
produccion de aceite de oliva, ademas de evitar el destino actual del carozo: la
disposicion final como residuo.

e La incorporacion de este proceso a las instalaciones existentes seria factible y con
bajos requerimientos de espacio y nuevos equipos.

e Los factores de mas peso en la rentabilidad del proceso estan relacionados con la
mano de obra y con la inversion inicial.

e Es viable la obtencién de un carbdn activado comercial a partir de carozo molido de
aceitunas con caracteristicas y precios competitivos a lo disponible en mercado,
aungue las propiedades finales del producto se podran determinar una vez puesto en
marcha el equipo, Cabe recordar que los resultados obtenidos de los ensayos fueron
a partir de material carbonizado, sin ser sometido a un tratamiento de activacion,

debido a la falta de equipamiento adecuado.
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ANEXO

ANEXO |: Comparacion de ensayos de dureza entre carbén comercial y carbén obtenido a

partir de carozos

Carbon comercial

Extension R T
Tiempo sec por .. compresion
compresion
m kgf
0.000 0.040 0.000
0.010 0.050 0.000
0.020 0.060 0.000
0.030 0.070 0.000
0.040 0.080 0.000
0.050 0.090 0.001
0.060 0.100 0.001
0.070 0.110 0.002
0.080 0.120 0.003
0.090 0.001 0.004
0.100 0.005 0.006
0.110 0.010 0.008
0.120 0.017 0.010
0.130 0.025 0.013
0.140 0.034 0.015
0.150 0.042 0.016
0.160 0.051 0.017
0.170 0.058 0.017
0.180 0.065 0.017
0.190 0.072 0.016
0.200 0.079 0.016
0.210 0.086 0.015
0.220 0.093 0.015
0.230 0.099 0.016
0.240 0.105 0.016
0.250 0.110 0.017
0.260 0.116 0.019
0.270 0.123 0.022
0.280 0.129 0.022
0.290 0.134 0.014

Carbon carozos

0.000
0.010
0.020
0.030
0.040
0.050
0.060
0.070
0.080
0.090
0.100
0.110
0.120
0.130
0.140
0.150
0.160
0.170
0.180
0.190
0.200
0.210
0.220
0.230
0.240
0.250
0.260
0.270
0.280
0.290

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.001
0.005
0.011
0.018
0.025
0.032
0.039
0.047
0.056
0.064
0.070
0.076
0.083
0.090
0.096
0.103
0.109
0.114
0.119
0.124
0.130

0.000
0.000
0.001
0.001
0.001
0.002
0.002
0.004
0.005
0.007
0.010
0.014
0.017
0.020
0.021
0.023
0.025
0.028
0.030
0.031
0.032
0.035
0.038
0.043
0.049
0.058
0.067
0.077
0.086
0.095
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0.300
0.310
0.320
0.330
0.340
0.350
0.360
0.370
0.380
0.390
0.400
0.410
0.420
0.430
0.440
0.450
0.460
0.470
0.480
0.490
0.500
0.510
0.520
0.530
0.540
0.550
0.560
0.570
0.580
0.590
0.600
0.610
0.620
0.630
0.640
0.650
0.660
0.670
0.680
0.690

0.139
0.144
0.150
0.155
0.160
0.165
0.171
0.176
0.180
0.185
0.189
0.194
0.200
0.205
0.210
0.215
0.219
0.224
0.229
0.234
0.239
0.244
0.249
0.254
0.259
0.264
0.269
0.273
0.279
0.284
0.290
0.295
0.300
0.305
0.311
0.317
0.322
0.327
0.332
0.337

0.005
-0.002
-0.007
-0.009
-0.010
-0.009
-0.007
-0.005
-0.003
-0.001

0.002

0.005

0.009

0.012

0.016

0.019

0.019

0.020

0.021

0.024

0.028

0.033

0.038

0.042

0.046

0.050

0.056

0.063

0.072

0.081

0.091

0.101

0.112

0.123

0.136

0.150

0.162

0.175

0.190

0.206

0.300
0.310
0.320
0.330
0.340
0.350
0.360
0.370
0.380
0.390
0.400
0.410
0.420
0.430
0.440
0.450
0.460
0.470
0.480
0.490
0.500
0.510
0.520
0.530
0.540
0.550
0.560
0.570
0.580
0.590
0.600
0.610
0.620
0.630
0.640
0.650
0.660
0.670
0.680
0.690

0.136
0.141
0.146
0.151
0.156
0.162
0.168
0.173
0.178
0.183
0.189
0.194
0.198
0.203
0.208
0.213
0.219
0.225
0.229
0.233
0.238
0.243
0.248
0.254
0.259
0.264
0.269
0.275
0.280
0.284
0.289
0.294
0.299
0.305
0.310
0.315
0.320
0.325
0.330
0.336

0.104
0.110
0.116
0.124
0.133
0.142
0.152
0.164
0.177
0.188
0.200
0.213
0.224
0.232
0.241
0.252
0.264
0.276
0.289
0.300
0.312
0.325
0.338
0.353
0.368
0.384
0.401
0.420
0.438
0.458
0.479
0.501
0.523
0.542
0.563
0.585
0.596
0.580
0.568
0.575

Tabla 30. Comparacién de ensayos de dureza entre carbon comercial y carbén obtenido a partir de

carozos.
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