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RESUMEN

La captura de CO, mediante adsorcidon es una tecnologia emergente, con gran
potencial para reducir el impacto ambiental de las emisiones de CO,. El desarrollo de
adsorbentes sostenibles y de bajo coste puede contribuir a facilitar el despliegue de esta
tecnologia. En este trabajo se desarrollan adsorbentes procedentes de residuos solidos
postconsumo de la horchata (HSW) y del café (SCG).

Los métodos tradicionales para desarrollar adsorbentes de carbono a partir de
biomasa generalmente involucran una etapa de carbonizacion seguida de una etapa de
activacion, que puede ser “quimica” o “fisica”. Una alternativa que esta recibiendo un interés
creciente, es sustituir la carbonizacién por un tratamiento hidrotermal. En este trabajo se
comparan dos estrategias diferentes: activacioén iénica in-situ y tratamiento hidrotermal

seguido de activacion con COs..

Se estudid el efecto de la temperatura del tratamiento hidrotermal sobre las
propiedades de los hidrochares y de los carbones activados finales para ambas estrategias,
y en el caso de la activacion ionica in-situ, se estudiéo ademas el efecto de la temperatura de

activacion.

Los carbones activados sintetizados que presentan las mayores capacidades de
adsorcion de CO, a 0 °C entre 0 y 120 kPa, se obtuvieron mediante el proceso de activacion
iénica in-situ a partir de SCG y HSW para una temperatura del tratamiento hidrotermal de 160
°C y una temperatura de activacion de 800 °C. SCGIA 160-8-800 y HSWIA-160-8-800
presentan una capacidad de adsorcion de CO2a 0 °C y 100 kPa de 4,41 y 4,43 mmol g™,

respectivamente.

La muestra SCGIA-160-8-800 presenta una superficie BET de 651 m? g', una
capacidad de adsorcién de CO2 a 100 kPa de 3,20 mmol g™ y 2,14 mmol g, a 25 y 50 °C,
respectivamente, un calor isostérico de adsorcion de CO, de entre 28,4 y 27,1 kJ mol™, y una
selectividad de equilibrio CO2/N2 de entre 24,6 y 21,9 a 50 °C y 101 kPa. Estos valores son
superiores a los de un carbén activado comercial (excepcion de la superficie BET), tomado
como referencia, lo que indica que a priori tiene potencial para su empleo en procesos de

captura de CO, mediante adsorcion.



EXECUTIVE SUMMARY

Adsorption-based CO, capture is an emerging technology with potential to reduce
environmental impact of CO, emissions. The development of low cost and sustainable
adsorbents could facilitate the deployment of this technology. In this work adsorbents were

produced from the solid waste generated during horchata (HSW) and coffee production (SCG).

Traditional methods to produce biomass-based carbons involved a carbonisation
followed by chemical or physical activation. One alternative pathway that is receiving growing
interest is substituting the dry carbonization step by an hydrothermal treatment. In this work
two different strategies are compared: in-situ ionic activation and hydrothermal treatment

followed by physical activation with CO>

The effect of the hydrothermal treatment temperature on the properties of the
hydrochars and the active carbons were studied in both strategies. Also, the effect of activation

temperature was studied in the in-situ ionic activation strategy.

The activated carbons synthesized, with the highest CO, adsorption capacities at 0 °C
between 0 and 120 kPa, were obtained from SCG and HSW through in-situ ionic activation,
using a temperature of the hydrothermal treatment of 160 °C and an activation temperature of
800 °C. SCGIA-160-8-800 and HSWIA-160-8-800 present a CO; adsorption capacity at 0 ° C
and 100 kPa of 4,41 and 4,43 mmol g, respectively.

SCGIA-160-8-800 has a BET surface of 651 m? g, a CO, adsorption capacity at 100
kPa of 3,20 mmol g and 2,14 mmol g' at 25 and 50 ° C, repectively, an isosteric heat
adsorption between 28,4 and 27,1 kJ mol™, and an equilibrium selectivity towards CO, over N
between 24,6 and 21,9 at 50 °C and 101 kPa. These results are better than those of a
commercial activated carbon taken as reference, which indicate that a priori, it could be used

in adsorption-based CO; capture processes.
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1. OBJETO



Objeto

El trabajo presentado en este documento se enmarca en el contexto de captura de
CO2 mediante procesos de adsorcion, concretamente en el desarrollo de adsorbentes de CO»
sostenibles. La captura de CO. contribuira a reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero de origen antropogénico, con el proposito de limitar el aumento de temperatura
global a 1,5 °C. Para lograrlo, se deben alcanzar emisiones netas nulas de CO- antes de mitad

de siglo.

El objetivo general del trabajo es el desarrollo de adsorbentes de CO. sostenibles a
partir de biomasa con el propésito de integrarlos en procesos de captura de CO-. La biomasa
empleada en este trabajo corresponde a residuos solidos de los procesos productivos de la
horchata (HSW) y del café (SCG). Las biomasas se someten a una etapa de tratamiento
hidrotermal y posterior activacion: tratamiento hidrotermal seguido de activacion fisica con

CO: y activacion iénica in-situ.

Los dos residuos biomasicos de la industria alimentaria utilizados presentan potencial
elevado debido a sus caracteristicas, y a sus cuantiosos volumenes de produccién: la
horchata es el liquido que se extrae del proceso de prensado de la chufa. Solo en Espana la
produccion anual de chufa se estima en 8 Mkg y el consumo de horchata se estima en mas
de 5000 m*® (Rosell6-Soto et al., 2018). El residuo sdlido postconsumo de café es muy
abundante; se estima una generacion de 7 - 10° kg afio”’ (Santos et al., 2020). Ademas, ya
se ha comprobado su potencial para el desarrollo de adsorbentes de CO, por distintos
tratamientos: (Wang et al., 2020), (Anastopoulos et al., 2017), (Plaza et al., 2015), (Plaza et
al., 2012), etc.

Los objetivos especificos del trabajo se muestran enumeran a continuacion:

- Desarrollar adsorbentes sostenibles de CO, a partir de dos residuos solidos de la
industria alimentaria (HSW y SCG), utilizando dos vias diferentes: activacion ionica in-
situ 'y tratamiento hidrotermal seguido de activacion con CO..

- Caracterizar textural y morfolégicamente los adsorbentes obtenidos.

- Optimizar los parametros de operacion de las etapas de sintesis de los adsorbentes
para maximizar su capacidad de adsorcion de CO..

- Para aquel o aquellos adsorbentes que presenten mayor capacidad de adsorcion de
COg, evaluar su potencial para la captura de CO; profundizando en el estudio del

equilibrio de adsorcién de CO; y la selectividad CO2/Na.




2. CONSIDERACIONES BASICAS



Consideraciones basicas

2.1. CAMBIO CLIMATICO Y GASES DE EFECTO INVERNADERO

La Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC)
(CMNUCC, 1992) define el cambio climatico como cambio de clima atribuido directa o
indirectamente a la actividad humana que altera la composicion de la atmdsfera global, y que
se suma a la variabilidad natural del clima observada durante periodos de tiempo

comparables.

Parte de la radiacién de onda corta procedente del sol es absorbida por la superficie
terrestre y posteriormente reemitida como energia de onda larga (radiacién infrarroja). Parte
de esta radiacion infrarroja es absorbida y reemitida por las moléculas de gases de efecto
invernadero (GEI) presentes en la atmdsfera, siendo el efecto directo el calentamiento de la
superficie terrestre y la troposfera. Este fendmeno se denomina efecto invernadero y es un
proceso natural que posibilita la vida en la Tierra. Sin embargo, el aumento de la concentracion
de GEI en la atmédsfera, debido fundamentalmente a las emisiones de CO:. de origen
antropogeénico, esta intensificando este fenémeno, forzando un calentamiento global (IEA,
2020).

La concentracion de CO; en la atmésfera ha aumentado progresivamente desde la era
preindustrial, si bien en los ultimos afios ha experimentado un crecimiento aun mas
acentuado, alcanzando 417 ppm en mayo de 2020 (NOAA, 2020). La Fig. 1 muestra el registro
de la concentracion de CO. atmosférico entre 1958 y 2020. Es necesario evitar que la
concentraciéon de CO; en la atmdsfera supere las 450 ppm si se quiere que el aumento de
temperatura no sobrepase los 2 °C (COP, 2015). Por tanto, el escenario puede ser alarmante

si no se logra detener la tendencia ascendente actual.

Concentracién CO2 (ppm)

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Tiempo (Afios)
Fig. 1. Registro histérico de la concentracion de CO; en la atmdsfera entre 1958 y 2020
(NOAA, 2020).
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El Acuerdo de Paris tiene como objetivo mantener el aumento de la temperatura
promedio global muy por debajo de 2 °C, prosiguiendo los esfuerzos para limitarlo a 1,5 °C
(COP, 2015). Se reconoce que limitando el aumento de temperatura global a 1,5 °C se
reducirian los impactos y riesgos del cambio climatico (COP, 2015). Limitar el aumento de
temperatura global a 1,5 °C implicaria alcanzar cero emisiones netas de CO; a nivel mundial
en torno al afio 2050 (IPCC, 2018).

2.2. EMISIONES DE GASES DE EFECTO INVERNADERO

En la Fig. 2 se puede observar la distribucion porcentual por sectores (excepto uso de
la tierra, cambio de uso de la tierra y silvicultura) de las emisiones de CO. equivalente
mundiales segun datos de CMNUCC actualizados a 2018 (CMNUCC, 2020). El sector de la

energia es el que representa mayor contribucion de emisiones de CO; equivalente (80,21%).

Indus?r;as 37.53%
energética

Transporte 27.39%

Construccion y 13.59%

Distribucion GEI emitido por sector manufacturacién

Otros sectores 13.48%

Emisiones

o 6.28%
fugitivas

Otros sin

1.73%
especificar

Fig. 2. Contribucién de los diferentes sectores a la generacion de emisiones GEI en 2018
(excepto uso de la tierra, cambio de uso de la tierra y silvicultura). IPPU: sectores derivados

de procesos industriales y uso de productos.

ElI CO; es el GEI que se emite en mayor proporcion (80,7%), seguido del CH4 (11,28%),
el N2O (5,59%) y los gases fluorados (2,57 %). ElI CO2 proviene principalmente del uso de
combustibles fosiles para producir energia, en el transporte, y en la generacion de calor y
electricidad (CMNUCC, 2020).

Las emisiones mundiales de CO; relacionadas con sector energético alcanzaron 33 Gt
en 2019 (IEA, 2020). En 2020, y de forma extraordinaria, se espera una disminucién cercana

al 8%, debido principalmente a las restricciones de movilidad asociadas a la pandemia de
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COVID-19 (IEA, 2020). Los planes econdémicos de recuperacion pueden brindar una

oportunidad para reconsiderar y adaptar los procesos y recursos, con el objetivo de reducir

las emisiones de CO..

2.3. TECNOLOGIAS PARA LA REDUCCION DE EMISIONES DE CO;

Las siguientes tecnologias contribuiran de forma sustancial a reducir las emisiones de

CO: de origen antropogénico:

Incremento de eficiencia energética: tiene como objetivo reducir drasticamente el
consumo de energia de las instalaciones, contribuyendo de este modo a reducir las

emisiones de CO; a la atmosfera.

Energia nuclear. Teniendo en cuenta todo el ciclo de vida, es una de las tecnologias con
las menores emisiones de CO- (Saidi y Omri, 2020). En contraposicion, los principales
problemas son los residuos nucleares generados, y la fuerte oposicion social, que se ha

agravado tras acontecimientos como el sucedido la central de Fukushima en Japén.

Energias renovables. El empleo de energias renovables reduce de forma significativa las
emisiones de CO; (Bhattacharya et al., 2017). Ademas, el abaratamiento de sus costes,
especialmente en el caso de la energia edlica y solar fotovoltaica, las ha vuelto
competitivas con el empleo de combustibles fosiles, (GCCSI, 2020). Su principal barrera
es la gestionabilidad. La produccién de energia es intermitente, es decir, la oferta de
energia no tiene por qué coincidir con su demanda. Por tanto, los esfuerzos actuales se
centran en el disefio y construccion de equipos que logren el almacenaje de energia de

origen renovable (Moorthy et al., 2019).

Cambio de combustible. Sustitucién de combustibles como el carbén y petréleo, por otras
fuentes menos intensivas en carbono, como el gas natural, el biogas, el biometano, la

biomasa, o el hidrogeno renovable.

Captura y almacenamiento de CO, (CAC). La Captura y Almacenamiento de CO, (CAC)
implica la separacion de las emisiones CO, de grandes fuentes estacionarias, como
industrias y plantas de generacién eléctrica, asi como su compresion, transporte y
almacenaje permanente con el fin de evitar sus emisiones de CO; a la atmdsfera (IPCC,
2005).
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2.4. CAPTURA Y ALMACENAMIENTO DE CO:

Captura
Captura de emisiones de CO: de
fuentes estacionarias

Transporte
Transporte del COz
mediante tuberias o
fransporte  maritimo
hasta el punto de
almacenamiento

[=] >
ooo 0
qp ooo[—[X]
Almacenamiento |
Almacenamiento
permanente en tierra o ¢
en mar.
ANNANN

Fig. 3. Esquema de un proceso de captura y almacenamiento de CO- (IEA, 2020).

La Fig. 3 muestra el esquema de un proceso de CAC. La CAC podria jugar un papel
destacado en la descarbonizacién de la economia. La viabilidad tecnolégica de la CAC esta
demostrada, con una capacidad global actual de 40 Mt de CO- al afio. Sin embargo, esta
capacidad debe aumentar al menos cien veces de aqui a 2050, alcanzando alrededor de 5,6
Gt, para cumplir con los objetivos del Acuerdo de Paris (GCCSI, 2020). Si bien la CAC es

técnicamente viable, su despliegue requiere una accion urgente.

La primera etapa de las tecnologias CAC consiste en la captura de COg, y tiene como
objetivo la obtencién de una corriente concentrada de CO.. Las centrales eléctricas y los
procesos industriales son los principales candidatos para la captura de CO.. En el sector
eléctrico, las tecnologias de captura de CO. se pueden agrupar en tres tipos: tecnologias de
precombustiéon donde el CO; es capturado antes de la combustién, tecnologias de
postcombustion donde el CO, es capturado después de la combustion y tecnologias de
oxicombustion, donde la combustion se realiza con oxigeno puro, generandose una corriente
concentrada de CO:z (IPCC, 2005).

2.4.1. Tecnologias de captura de CO. precombustion

La Fig. 4 muestra un esquema de un proceso de captura de CO, precombustion.
Mediante la gasificacion de un combustible sdlido o bien por reformado de gas natural, se
produce un gas de sintesis (CO y H.). En una segunda etapa el gas de sintesis se somete a
una reaccion de desplazamiento con vapor de agua, donde el CO se convierte en CO> y se

maximiza la produccién de Hz. El hidrégeno se separa y se aprovecha energéticamente, o se
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almacena para su uso posterior. Como subproducto se obtiene el CO, concentrado, listo para

su transporte y almacenamiento (IPCC, 2005).

Vapor Vapor

COo;

2 ] | Gasdesintesis | | I
Combustible PRODUCCION GAS REACCION . SEPARACION CO;

DE SINTESIS COH: (CO.H:0) | DESPLAZAMIENTO | CO:; H:
H;
O,
; B 1 GENERACION
Alre SEPARACION AIRE > NoAr ENERGIA O

ALMACENAMIENTO

Fig. 4. Esquema del proceso de captura de CO, precombustion.

La principal ventaja respecto a la tecnologia de captura de CO, postcombustion es que
se reduce el consumo energético del proceso de captura porque la presion parcial del CO» en
el gas de sintesis desplazado es elevada (Theo et al., 2016). Sin embargo, el elevado coste
de inversidn, menor experiencia en la tecnologia a nivel industrial y mayor complejidad de

operacion limitan su implantacion (Ben-Mansour et al., 2016).

2.4.2. Tecnologias de captura de CO:; oxicombustion

OXICOMBUSTION H20
A
Combustibl @
ombustible > ENERGIA Y CALOR SO » | SEPARACION CO2 v COz
A
< » H20
(o))
Aire > | SEPARACION AIRE > N A .

Fig. 5. Esquema del proceso de captura de CO, oxicombustion.

La Fig. 5 muestra un esquema de un proceso de captura de CO; oxicombustién. La
tecnologia de captura de CO; oxicombustiéon se caracteriza por la combustion en presencia
de oxigeno puro en lugar de aire. Se genera una corriente muy concentrada de CO; en H,O
con minima dilucién de nitrégeno, facilmente separable por condensacién. Es necesario
recircular una fraccion del CO2 generado para limitar la temperatura, ya que la combustion en
ambientes ricos de oxigeno ocurre a altas temperaturas (Finney et al., 2019). La principal
desventaja de esta tecnologia es que requiere una unidad de separacion de aire, lo que

aumenta considerablemente los gastos de inversion y operacion (Perrin et al., 2013).
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El ciclo de Allam es una tecnologia oxicombustion que se encuentra actualmente en
desarrollo y que resulta prometedora. Utiliza CO; supercritico en lugar de vapor de agua como
fluido de trabajo, tiene una eficiencia competitiva con las tecnologias actuales, y emisiones
cercanas a cero, al producir una corriente de CO; concentrado como subproducto del proceso
(Mitchell et al., 2019). Esta tecnologia se ha demostrado a escala de 25 MW, en la Porte,
Texas, utilizando gas natural como combustible (NET POWER, 2020).

2.4.3. Tecnologias de captura de CO. postcombustion

POSTCOMBUSTION

» N,, 0, H,0 ...

Combustible . 2
> | ENERGIAYCALOR | Gases efiuentes | SEPARACION CO | &

Aire I

Fig. 6. Esquema del proceso de captura de CO, postcombustion.

La Fig. 6 muestra un esquema de un proceso de captura de CO, postcombustion. Las
tecnologias de captura de CO, postcombustion se caracterizan porque la combustién se
realiza de la forma convencional, en presencia de aire. La captura de CO; se lleva a cabo a
partir de los gases de chimenea, que estan formados fundamentalmente por N2 y CO2, y en
menor medida por O, H.O, SOx, NOx, particulas, etc. El principal problema es que el CO;
esta muy diluido en N2 (IPCC, 2005). Las tecnologias de captura de CO, postcombustién
presentan una serie de ventajas: son mas faciles de integrar en una planta existente sin
necesidad de cambiar sustancialmente la configuracién/tecnologia de combustién, y son mas
flexibles ya que su mantenimiento no detiene el funcionamiento de la central y puede ser

regulado o controlado (Ben-Mansour et al., 2016).

Diversas tecnologias de separacion han sido estudiadas y valoradas para llevar a cabo
la captura de CO en procesos de postcombustion: absorcion, adsorcion, tecnologia de
membranas, destilacion criogénica, etc. (Ben-Mansour et al., 2016). Entre las diversas
tecnologias solo dos de ellas se han demostrado su funcionamiento a escala industrial: la

absorcion y la adsorcion.

La captura de CO, mediante absorcion a baja presion se lleva a cabo generalmente
mediante disoluciones de aminas (Nocito y Dibenedetto, 2020). Es una tecnologia madura,

usada en la industria desde 1930 (Bottoms, 1930), y es la uUnica que ha demostrado su
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viabilidad técnica a escala comercial en el sector eléctrico (Boundary Dam, Canada, desde
2014; y Petra Nova, Estados Unidos, entre 2016 y 2020) (GCCSI, 2020). Sin embargo, es una
tecnologia que presenta una serie de desventajas: corrosion (DuPart et al., 1993),
degradaciéon de aminas (Gouedard et al., 2012), elevado consumo energético (Goto et al.,
2013), impacto ambiental (Luis, 2016), etc.

Por otro lado, la tecnologia de captura de CO. mediante adsorcién, es una tecnologia
sin las desventajas mencionadas anteriormente (Plaza et al., 2009). La captura de CO;
mediante adsorcion ha alcanzado la escala comercial en el sector industrial, concretamente,
en la refineria Valero Port Arthur en Estados Unidos con una capacidad de 1 Mt CO; afio™
(IEAGHG, 2018).

2.4.4. Tecnologias de captura de CO: industrial

En la Fig. 7 se representa el esquema de un proceso de captura de CO; industrial. La
tecnologia de captura de CO; mas adecuada para los distintos procesos industriales

dependera del proceso en particular.

DROCESNS INDIISTRIAI E
PROCESOS INDUSTRI/

T
7))

Materia prima __ (, Acero, Cemento, Amoniaco ...
Combustible > PROCESO + SEPARACION > CcOo;
DE CO2
A
Aire/O;

Fig. 7. Esquema del proceso de captura de CO, industrial.

La industria cementera es el segundo mayor emisor industrial de CO», con
aproximadamente el 7% de las emisiones globales (Costa y Ribeiro, 2020). Las emisiones de
CO: en la industria cementera provienen de la produccion del clinker y combustion del
combustible. Entre las tecnologias de captura de CO, mas prometedoras para este sector,
encontramos la absorcién, que sera demostrada a escala comercial en el proyecto Longship,
en Noruega, en 2024, con una capacidad de 0,4 Mt CO. afio™ que seran almacenadas bajo
el Mar del Norte; la adsorcién, que esta siendo evaluada para ser instalada en una planta en
Estados Unidos, con una capacidad de hasta 2 Mt CO. afio'; los procesos
carbonatacioén/calcinacion; la calcinacion mediante calentamiento indirecto (LEILAC); y la

oxicombustion (Plaza et al., 2020).
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Las acerias emiten una gran cantidad de emisiones de CO principalmente en la
produccion primaria de acero (IEA, 2020). Los esfuerzos se centran en la produccion primaria
de acero, capturando el CO. emitido por el proceso de reduccién directa de hierro (DRI) (IEA,
2014). El proyecto de captura de CO, de la Emirate Steel Factory en Abu Dhabi esta
capturando 0,8 Mt CO; afio”' de un proceso de DRI mediante un sistema de absorcién con
aminas en la aceria desde 2016; el CO, capturado se utiliza para la recuperacion mejorada
de petrdleo (IEA, 2020).

2.5. CAPTURA DE CO; MEDIANTE ADSORCION CON SOLIDOS

La adsorcién implica la concentracion de un gas o un liquido en la superficie de un
solido separandose asi del resto de los componentes presentes en la fase fluida. El sélido se

denomina adsorbente y las moléculas adsorbidas sobre la superficie adsorbatos.

El procedimiento mas empleado a escala industrial consiste en hacer circular
disoluciones liquidas o gaseosas por un lecho en donde se encuentra el adsorbente. Los
adsorbatos quedan adsorbidos en la superficie del adsorbente, hasta que este se satura. En
este momento, se alcanza la capacidad de equilibrio de adsorcion del adsorbente. Para
recuperar los adsorbatos retenidos y poder disponer del lecho de adsorcién en las condiciones
originales para continuar el proceso de separacion, es necesario regenerar el adsorbente
desorbiendo el adsorbato. El proceso de regeneracion del adsorbente se puede realizar a
presiones subatmosféricas en ciclos de adsorcion por oscilacion de vacio (VSA) (Divekar et
al., 2019), mediante procesos de variacion de temperatura (TSA) (Osaka et al., 2018), o
combinaciones de ambos métodos (VTSA) para reducir los requisitos de vacio y temperatura
(Jiang et al., 2020; Plaza y Rubiera, 2019).

La captura de CO, mediante adsorcién es una tecnologia que puede proporcionar
ahorros energéticos, reducir el tamafo de los equipos, y evitar el calentamiento y enfriamiento
de grandes cantidades de agua a diferencia del proceso de absorcién (Plaza et al., 2015). Los
procesos de adsorcion disefiados especificamente para el caso de captura de CO;
postcombustién deberian funcionar a una presion cercana a la atmosférica para evitar la

compresion de grandes volumenes de gases de chimenea (Plaza et al., 2015).

El disefio de un proceso de adsorcion ha de considerar distintas variables: propiedades
del adsorbente, presién, temperatura y composicion de la corriente de alimentacion,
configuracion de los ciclos de adsorcion/desorcion (tipo de etapas, caudales, niveles de

presion y temperatura), etc (Plaza et al., 2015).
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2.5.1. Adsorbentes para la captura de CO;

El desempefio y la funcionalidad de un proceso de adsorcidn estan intrinsecamente
relacionados con las propiedades del adsorbente empleado. Por tanto, el desarrollo de

adsorbentes adecuados es critico para el desarrollo de la tecnologia.

El adsorbente ideal debe satisfacer una serie de caracteristicas: elevada
disponibilidad, coste reducido, alta selectividad hacia el CO,, interacciones superficiales
adecuadas (ni muy fuertes, ya que dificultaria la regeneracion, ni demasiado débiles, ya que
la capacidad de trabajo seria reducida), alta capacidad de adsorcion de CO;, elevada

estabilidad quimica y mecanica, etc. (Yu et al., 2012).

Algunos adsorbentes propuestos para la captura de CO- son: zeolitas (Modak y Jana,
2019), polimeros porosos (Modak y Jana, 2019), estructuras metalorganicas (MOF) (Ding et
al., 2019), adsorbentes aminados (Ben-Mansour et al., 2016), hidrotalcitas (Ben-Mansour et
al., 2016), sales dobles (Ben-Mansour et al., 2016) y materiales de carbono (Plaza et al., 2015)
Los adsorbentes de carbono obtenidos a partir de biomasa, presentan bajos requerimientos
energéticos para su regeneracion, adecuada estabilidad térmica, excelente estabilidad
quimica, y la ventaja afadida de que son materiales de bajo coste y de caracter renovable
(Plaza et al., 2015).

Tradicionalmente los carbones activados elaborados a partir de biomasa se han
producido mediante “activacion quimica” o “activacion fisica”. Ambos procesos se pueden
realizar en un solo paso o en dos pasos. La produccion de carbones activados mediante
“activacion quimica” consiste en la mezcla del precursor con un agente activante, como por
ejemplo KOH, NaOH, ZnCl,, H.SO4, CuCl., 0 HNO3 (Hassan y Carr, 2020). Transcurrido este
proceso, la mezcla se calienta en atmdsfera inerte, donde tiene lugar la carbonizacion y la
activacion. La produccion de carbones activados mediante “activacion fisica” consiste en la
carbonizacion del precursor, resultandose un material carbonizado con estructura porosa
incipiente (char); en una segunda etapa, el producto carbonizado se somete a una gasificacion
controlada con H20, CO,, aire, o una mezcla de estos, con el objetivo de desarrollar la

estructura porosa.

Recientemente, las rutas de produccién de materiales de carbono en las que se integra
un tratamiento hidrotermal de la biomasa estan creando un gran interés debido a las

propiedades de los hidrochares y los carbones activados resultantes (Jain et al., 2016).

En un tratamiento hidrotermal, la biomasa se introduce en un reactor cerrado en una

proporcion adecuada con agua y se calienta a una temperatura relativamente baja, que

12
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dependera de la materia prima y del objetivo final del proceso, durante un tiempo de residencia
determinado. El producto soélido generado en el tratamiento hidrotermal se denomina
hidrochar. El tratamiento hidrotermal para la produccién de adsorbentes de CO; a partir de
biomasa se ha demostrado, por ejemplo, a partir pieles de naranja (Titirici et al., 2007), huesos

de aceituna (Roman et al., 2013), y madera de pino (Liu et al., 2010).

La activacioén ionica in-situ, es una nueva ruta de activacion quimica con tratamiento
hidrotermal integrado, recientemente propuesta para la elaboracién de carbones activados
microporosos con distribucion de tamafio de poro muy estrecha, que resulta prometedora para

el desarrollo de adsorbentes de CO- (Zhang et al., 2019).
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3.1. MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

3.1.1. Materias primas

HSW se obtuvo en un proceso de preparacion de horchata casero convencional, por
filtrado del residuo solido de los granulos de chufa molidos, tras la extraccion de la horchata.
Su contenido de humedad inicial, medido en un analizador Ohaus MB45, era del 78,1%. HSW
se seco en una estufa de conveccion forzada de aire a una temperatura de 60 °C hasta que
la humedad residual alcanzé un valor igual o inferior al 2% para mejorar las condiciones de
conservacion de la muestra. Tras el secado, se observé que la muestra presentaba agregados
de particulas de tamafio no homogéneo. Para trabajar con un tamafo de particula mas
uniforme se hizo pasar la muestra por un tamiz de 1 mm de luz de malla de la marca Retsch,
y se empleo6 un molino eléctrico de cuchillas para reducir el tamario de los agregados de mayor
tamafo. El producto resultante fue nuevamente tamizado y la fraccion inferior a 1 mm

seleccionada.

SCG (borra de café) se obtuvo en un proceso de preparacion de café casero
convencional, por filtrado del residuo solido de los granulos de café molidos, tras la extracciéon
de la infusion de café. Este residuo también presentaba un elevado contenido en humedad,
61%, por lo que al igual que en el caso anterior, se secé en una estufa de conveccion forzada
de aire a una temperatura de 60 °C, hasta una humedad igual o inferior al 2%, para mejorar
las condiciones de conservaciéon de la muestra. Tras el secado, se observo que la muestra
presentaba un tamafio de particula uniforme, por lo que no fue necesario llevar a cabo una
molienda como en el caso anterior. No obstante, se observd un pequefio porcentaje de
cascarilla en la muestra seca, que se eliminé al pasar la muestra por un tamiz de 1 mm de luz
de malla de la marca Retsch. Esta fraccion eliminada representaba un 2,5% de la masa de

partida (en base seca).
3.1.2. Activacion idnica in-situ (1A)

El protocolo de activacion idnica in situ fue adaptado a partir del protocolo propuesto
por Zhang y colaboradores (Zhang et al., 2019). En una sintesis tipica, resumida en la Fig. 8,
se realiza una suspension acuosa con 0,5 g de hidroxido de potasio (agente activante) y 2 g
de precursor biomasico (HSW, SCG, o una mezcla de ambos) en 25 ml de agua destilada. La
suspension resultante se agita durante 30 min y se introduce en un inserto de teflon (Fig. 9 a),
que a su vez es introducido en un reactor de acero inoxidable (Fig. 9 (b); Parr, modelo 4744).
El reactor se cierra mediante roscado manual hasta que ofrece resistencia y posteriormente
se inmoviliza en una base, y se aprieta un 1/8 de vuelta adicional utilizandose una llave

especifica (Fig. 9 c). El reactor se introduce entonces en una estufa a una temperatura
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constante de 160 o 190 °C durante 8 h. Tras dejar enfriar el reactor hasta temperatura
ambiente, el hidrochar resultante se recupera mediante filtracién. Se lava con etanol y agua
destilada hasta que el filtrado sea incoloro y presente pH neutro, y se seca en una estufa a
0,05 kPa y 60 °C durante 8 h. Una vez seco, el hidrochar se conforma en pélets cilindricos de
4 mm de diametro (ver Fig. 10 b), usando una prensa manual de laboratorio que utiliza una

fuerza maxima de 10 kN (ver Fig. 10 a).

Agua Etanol
destilada TRATAMIENTO y Agua destilada

/7 KoH HIDROTERMAL. ¢ SECADO + PELETIZACION

- ﬁl ﬁ . +

FILTRACION

AGITACION
LAVADO Agua Agua destilada
+— destilada + Hal
‘ ACTIVACION HORNO HORIZONAL
CARBON
- Termopar
ACTIVADO . ] N,
]
SECADO AGITACION

Fig. 8. Esquema del proceso de activacion idnica in-situ.

(@) (b) (c)

Fig. 9. Detalle del reactor empleado en el tratamiento hidrotermal: (a) inserto de Teflén, (b)

reactor de acero inoxidable, y (c) base de inmovilizacién y llave de cierre.
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(@) (b)

Fig. 10. Detalle de: (a) prensa manual de laboratorio y (b) pélets de hidrochar de HSW.
El dispositivo experimental para llevar a cabo la activacion del hidrochar consta de:

- Un horno tubular horizontal Carbolite dotado de control de temperatura.

- Tubo ceramico, sello exterior y sistema de entrada y salida de gases que permiten
tener una atmasfera de composicion controlada en el interior del horno.

- Controlador de flujo masico de BronkHorst High-Tec que permite controlar el caudal
de Nz alimentado al horno.

- Navecilla ceramica donde se introducen los pellets en el horno

- Termopar de tipo K que permite monitorizar la temperatura en un punto préximo a la

muestra

Los pélets de hidrochar se depositan en una navecilla ceramica que se introduce en el
horno horizontal, en el interior de un tubo ceramico. Se cierra el tubo ceramico y se alimenta
un caudal de 200 mL min™' de N2 durante al menos 60 min, para asegurar que la atmdsfera es
inerte; a continuacion, manteniendo el mismo caudal de N, se calienta a una velocidad de
10 °C min™" hasta 600 u 800 °C, manteniendo dicha temperatura 120 min, tras las cuales se
dejan enfriar en el interior del horno hasta temperatura ambiente manteniendo el caudal de
N.. Los pélets de carbono resultantes son recuperados y agitados durante 30 min en 10 mL
de una disolucion de acido clorhidrico al 10 % en volumen. Posteriormente, se realiza un
lavado con agua destilada hasta pH neutro. Finalmente, los carbones activados se secan a
60 °C en una estufa de vacio a 0,05 kPa durante 12 h. Los carbones activados obtenidos a
partir de HSW, SCG y de mezclas de HSW y SCG se denotan HSWIA-x-y-z, SCGIA-x-y-z y
HSWSCGIA-x-y-z, respectivamente, donde x representa la temperatura del tratamiento
hidrotermal en °C, y la duracion del tratamiento hidrotermal en h, y z la temperatura de

activacion.
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3.1.3. Tratamiento hidrotermal seguido de activacién con CO; (HC)

El protocolo del proceso del tratamiento hidrotermal seguido de un proceso de

activacion de CO- se resume en la Fig. 11.

Etanol
Agua  TRATAMIENTO y Agua destilada
destilada HIDROTERMAL N

BIOMASA —

E

SECADO + PELETIZACION

+

; FILTRACION
AGITACION Termopar /
4= O,
L ) coO,
K > Carcasa externa
CARBON » Reactor interno
ACTIVADO Placa porosa
ACTIVACION

~——— HORNO VERTICAL

Fig. 11. Esquema del proceso tratamiento hidrotermal seguido de activaciéon con CO-.

En una sintesis tipica, se realiza una suspensién acuosa de 2 g de precursor biomasico
en 25 ml de agua destilada, se agita durante 30 min, se introduce en el inserto de teflén y en
el reactor ya mostrados en la Fig. 9, y este en una estufa a una temperatura constante de 160
°C 0 190 °C durante 8 h. El hidrochar resultante se recupera mediante filtracion, se lava con
etanol y agua destilada hasta que el agua filtrada es incolora. El hidrochar se seca entonces
en una estufa a 0,05 kPa y 60 °C durante 8h. Una vez seco, se conforma en pélets cilindricos

de 4 mm de didmetro, usandose la prensa manual mostrada en la Fig. 10 (a).

El dispositivo experimental para llevar a cabo la activacion fisica del hidrochar consta
de:

- Un horno tubular vertical Carbolite, dotado de control de temperatura.
- Un reactor de cuarzo mostrado en la Fig. 12 (a), que consiste en dos piezas: una
camisa exterior provista de una entrada lateral de gases en su parte superior, y un

reactor interno, en el que se introduce la muestra sobre una placa porosa situada sobre
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su fondo, con una salida lateral de gases en su parte superior. El reactor interno posee
ademas una entrada en la parte superior que permite introducir un termopar para
monitorizar la temperatura de la muestra, tal y como se muestra en la Fig. 12 (b).

- Un controlador de flujo masico BronkHorst High-Tec que permite controlar el caudal
de CO; alimentado al reactor. Este controlador de flujo masico se controla desde un

ordenador mediante los programas informaticos FloWDDE V4.67 y FlowView V.1.15.

v

v

Reactor Camisa
interno externa
Muestra

=B

(@) (b)

Fig. 12. Detalle del dispositivo empleado para llevar a cabo la activacion fisica: (a) reactor de

cuarzo, compuesto por reactor interno y camisa externa, (b) montaje experimental del reactor

de cuarzo con el termopar y los conductos de entrada y salida de gases.

Los pélets de hidrochar se introducen en el reactor de cuarzo y este a su vez en el
horno vertical. En primer lugar, se alimenta una corriente de 100 ml min™' de N2 durante 60 min
para inertizar el reactor. Posteriormente, se alimenta una corriente de 100 mL min™ de COa,
se calienta a una velocidad de 5 °C min™ hasta 800 °C, y se mantiene a dicha temperatura
durante 90 min. Transcurrido ese tiempo se saca del horno para enfriar la muestra
rapidamente y detener la activacién, manteniéndose la atmésfera de CO,. Los carbones
activados obtenidos por este método a partir de HSW, SCG y de mezclas de ambos se
denotaron HSWHC-x-y-z, SCGHC-x-y-z, y HSWSCGHC-x-y-z, respectivamente, donde x
representa la temperatura del tratamiento hidrotermal en °C, y la duracién del tratamiento

hidrotermal en h, y z la temperatura de activacion.
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3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y METODOLOGIAS DE CALCULO
3.2.1. Analisis inmediato y elemental

El andlisis inmediato de las muestras determina su contenido de cenizas y materia
volatil. La metodologia empleada para la determinacion de la materia volatil [UNE32019] y

cenizas [UNE32004], siguen las normas UNE de una muestra en base seca.

El analisis elemental de las muestras determina su contenido global de nitrégeno,
carbono, oxigeno, hidrégeno y azufre. La determinaciéon de carbono, nitrégeno, hidrégeno y
azufre se llevo a cabo en un equipo LECO CHNS-932, y la de oxigeno en un LECO VTF-900.

3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite obtener informacion acerca de la
naturaleza y morfologia de las muestras, mediante la incidencia de un haz electrones sobre
la superficie del sélido. El equipo empleado fue un microscopio electronico de barrido de la
marca FEI Quanta TM 650 FEG. La presencia de materia inorganica, puesta de manifiesto
por los electrones retrodispersados, fue analizada mediante microandlisis de energia

dispersiva de rayos X (EDX).

Algunas muestras, tales como las biomasas de partida, HSW y SCG, y los hidrochares,
fueron recubiertas con una fina pelicula de oro, con el fin de aumentar su conductividad y

mejorar la resolucion de las imagenes obtenidas.
3.2.3. Adsorcion fisica de gases

En general la adsorcién es un proceso exotérmico. Dependiendo de la naturaleza de
las fuerzas involucradas en el proceso de adsorcién, se distingue entre adsorcion fisica
(fisisorcion) y adsorcion quimica (quimisorcion). En el caso de la adsorcion fisica, el adsorbato
esta unido a la superficie del adsorbente mediante fuerzas relativamente débiles, de tipo van
der Waals, similares a las responsables de la condensacién de vapores. En quimisorcion, sin
embargo, implica una reaccion quimica, por lo que la unién adsorbato-adsorbente es mucho

mas fuerte.

Los carbones activados poseen una superficie interna y una superficie externa. La
superficie externa incluye poros anchos y poco profundos, mientras que la superficie interna
incluye poros estrechos y profundos. En la superficie interna de los adsorbentes se distinguen
tres cavidades: macroporos, por encima de 50 nm, mesoporos, entre 2 y 50 nm, y microporos,

por debajo de 2 nm (Sing, 1982). Ademas, dentro de los microporos se puede distinguir entre

20



Materiales y métodos

microporos estrechos o ultramicroporos (menores de 0,7 nm) y microporos anchos o

supermicroporos (mayores de 0,7 nm).

En un sistema sélido-gas, la isoterma de adsorcion determina la cantidad adsorbida a
distintas presiones relativas (p/p°) para una temperatura dada. En la Fig. 13 se muestran los
seis tipos de isotermas de adsorcién para un sistema solido-gas descritos por la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) (Sing, 1982). Esta clasificacion permite
describir la naturaleza de la interaccion adsorbato-adsorbente: el Tipo | es caracteristico de
materiales microporosos; el Tipo Il es caracteristico de adsorcidn en mono-multicapa en
solidos porosos, el Tipo IV, que presenta un ciclo de histéresis, corresponde a solidos
mesoporosos; los Tipos Il y V presentan forma concava caracteristica de interacciones

débiles; y el Tipo VI se refiere a adsorcion en multicapa en etapas perfectamente definidas.

Cantidad de gas absorbida

Presion relativa

Fig. 13. Tipos de isotermas de adsorcion en un sistema solido-gas (Sing, 1982).

En el presente trabajo, los carbones activados se han caracterizado texturalmente
mediante adsorcion de CO; a 0 °C, ya que este es el método recomendado para la
caracterizacion de microporos estrechos (Thommes, 2015). Las isotermas de adsorcion de
CO> se midieron en un equipo TriStar 3000 de Micromeritics (ver Fig. 14), en el que la
temperatura de adsorcion se regula con ayuda de un bafio termostatico de circulacidon con
refrigeracion Haake D8-G. Previamente, las muestras se desgasificaron en un equipo
VacPrep 061 a 100 °C y 0,05 kPa durante 12 h, para asegurar la desorcién de cualquier

especie que hubiese podido ser previamente adsorbida (como CO2 o H20O del ambiente).

Una de las muestras que a priori mostré mayor potencial para la captura de CO; se
caracteriz6 ademas mediante adsorcion de N2 a -196 °C. La isoterma de adsorcion de N2 a -
196 °C fue medida en un equipo ASAP 2420 de Micromeritics, en el que la muestra fue
desgasificada in-situ a 100 °C y 0,01 kPa durante 12 h.
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Fig. 14. Equipo TriStar 3000 de Micromeritics.
3.2.3.1. Analisis textural de los carbones activados

El método de Brunauer-Ermmett-Teller (Brunauer et al., 1938), es el mas utilizado para

la determinacion de la superficie especifica mediante el empleo de la ecuacion 1:

Ag (Area BET) = np, Nj a, 1]

En donde, nn es la capacidad de adsorcion de monocapa en mol g™, Na es la constante
de Avogadro en moléculas mol” y an es el area de seccion transversal molecular en m?

moléculas™.

Para determinar la superficie BET es necesario obtener el valor de nn. La ecuacién de
BET en su forma original se representa en la ecuacién 2, donde n es la capacidad de adsorcion
a la presion relativa p/p° y C es un parametro definido relacionado con la entalpia de adsorcion
de la primera capa adsorbida. Valores de C elevados (=100) estan asociados a isotermas con

formas de rodilla muy marcadas (Do, 1998).

p 1 (€C-Dp
n{p°-p) n,C nyCp° [2]

En este trabajo el calculo de la superficie BET se ha realizado a partir de la isoterma
de adsorcion de nitrogeno a -196 °C suponiéndose un valor de am de 1,62 - 107"° m? moléculas’
' (Sing, 1982). Para obtener los valores de n, y C a partir de los datos experimentales, es
necesario seleccionar un rango de presiones relativas en el que la ecuacion de BET sea lineal.

En este trabajo se ha empleado la forma lineal alternativa presentada en la ecuacién 3,
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propuesta de Keii y colaboradores, en donde X es la presion relativa a la temperatura

1
n (1-X)

ensayada (Keii et al., 1961). Segun la Ecuacion 3, si se representa graficamente frente

(1-X) , , : .
a~—— se obtiene una recta, cuya ordenada en el origen y pendiente, permiten calcular nmy

C, respectivamente. El rango lineal se ha seleccionado siguiendo las recomendaciones de la
IUPAC (Thommes, 2015).

1 1 1.(a-X

n(A-X nn € X [3]

El volumen de microporos estrechos de los carbones activados fue determinado
mediante el método de Dubinin-Radushkevich (DR) (Ecuacién 4) (Dubinin, 1966). Esta
ecuacion se usa ampliamente para describir la adsorcion en materiales microporosos, y es

especialmente usada para materiales microporosos de carbono (Nguyen y Do, 2001).

RT 0
LnW=LnW, — (E> Ln? (%) 4]

En donde, W es el volumen de adsorbato condensado en los microporos a la
temperatura Ty a la presion relativa p/p°, W, es el volumen total de los microporos accesibles
al adsorbato, Ey es la energia caracteristica de adsorcion de un adsorbato dado, S es el factor
de afinidad o similitud entre adsorbato-adsorbente, independiente de la temperatura, y T es la

temperatura a la cual se esta llevando a cabo el proceso de adsorcion-desorcion.

Los microporos accesibles al CO, en las condiciones de operacion evaluadas
experimentalmente (0 °C y presién maxima proxima a la ambiental), corresponden a los
microporos menores de 1 nm (Thommes, 2015). Por tanto, en el presente trabajo se ha
determinado el volumen de microporos estrechos de los carbones activados desarrollados a
partir de la isoterma de CO- a 0 °C, usando la ecuacion 4 con un coeficiente de afinidad de
0,36, en el intervalo de presiones relativas comprendido entre 0,0001 y 0,005. Para su
determinacion, se llevd a cabo la representacion grafica de InW frente a Ln?(p®p), cuyo
resultado es una linea recta con ordenada en el origen Ln(W). A partir este valor se estimo el
volumen total de microporos estrechos (Wo), y a partir de la pendiente de la recta se obtuvo el
valor de Eo. Este parametro esta relacionado con la anchura media de los microporos segun
la ecuacion 5 (Stoeckli y Ballerini, 1991). Se trata de una ecuacién empirica, valida en el
intervalo 0,35-1,5 nm, que relaciona la energia caracteristica Eo en kJ mol™ y el tamafio medio

de microporo (L) en nm.
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10,8
E,— 11,4 (3]

3.2.4. Evaluacion del potencial para la captura de CO;
3.2.4.1. Equilibrio de adsorcién de CO;

Las isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C no sdlo fueron utilizadas para caracterizar
la microporosidad de los adsorbentes desarrollados, sino también para comparar la capacidad
de equilibrio de adsorcién de CO; a 0 °C de todos los carbones activados obtenidos mediante
IA 'y HC en un intervalo de presiones entre 0 y 120 kPa. Esta comparacion permitio identificar

los carbones activados con mayor capacidad de adsorcién de CO- en estas condiciones.

El equilibrio de adsorcion de CO: de una de las muestras que presentd mayor
capacidad de adsorcioén a 0 °C, fue evaluado también a 25 y 50 °C en el equipo TriStar 3000
de Micromeritics, para estudiar el potencial de este adsorbente para la captura de CO; en

condiciones mas representativas de la operacion final.

Los modelos de equilibrio de adsorcion son ecuaciones matematicas que permiten
describir los datos experimentales de equilibrio de adsorcidon (generalmente isotermas de
adsorcion) de forma continua en funcion de la presion y la temperatura, lo que es necesario
para su implementacién en simuladores de proceso que permiten llevar a cabo el disefio de
una operacion de separacion mediante adsorcién. En el presente trabajo, se ajustaron a los
datos experimentales de adsorcion de CO- obtenidos en un intervalo de presiones entre 0 y
120 kPa a 0, 25y 50 °C a los modelos de Sips y Toth.

El modelo de Sips, también conocido como Freundlich-Langmuir, se muestra en la

ecuacion 6:

_qs( P)%
- 1 [6]
1+ (bP)n

e

En donde, q. es la capacidad de adsorcion a una presion determinada, gs es la
capacidad maxima de adsorcioén, P la presion, b el parametro de afinidad, y n un parametro
que caracteriza la heterogeneidad del sistema (cuanto mas alejado esté de la unidad, el

sistema sera mas heterogéneo) (Do, 1998).

El ajuste del modelo de Sips se realiz6 considerando la dependencia de by n con la

temperatura establecida en las ecuaciones 7 y 8:
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b =bo e""[rz%(%”)] [7]
H_n_10+a<1_%> 8]

En donde, T es la temperatura, Q es una medida del calor de adsorcion, R es la
constante universal de los gases, no y bo son el exponente del modelo de Sips y el parametro
de afinidad, respectivamente, a la temperatura de referencia Ty, y a es un parametro de ajuste

empirico.
El modelo de Toth se muestra en la ecuacion 9:

_ gsbP
e [14 (b P)t [°]

En donde, q. es la capacidad de adsorcion a una presion determinada, gs es la
capacidad maxima de adsorcion, P la presion, b el parametro de afinidad, y f un parametro
que caracteriza la heterogeneidad del sistema (cuanto mas alejado esté de la unidad, el
sistema sera mas heterogéneo) (Do, 1998). La ventaja de este modelo frente al modelo de

Sips es que reproduce la ley de Henry en la zona de presiones bajas (Do, 1998).

El ajuste del modelo de Toth se realizé considerando una dependenciade by t con la

temperatura descrita por las Ecuaciones 7 y 10.
ety o (1— 20
CoTd ( ?) [10]

El ajuste de los parametros de estos modelos se llevd a cabo mediante una
optimizacion no lineal utilizando la herramienta SOLVER de EXCEL. Como funcién objetivo
se selecciond la minimizacién de la suma de los cuadrados de los residuos (SRQ), definida
por la Ecuacién 11, en donde N es el numero de datos experimentales medidos a cada
temperatura T, ge.exp €S la cantidad adsorbida en el equilibrio determinada experimentalmente,

Y Qe.calc la cantidad adsorbida calculada utilizando el modelo.

N
100 2
SQR = 2 TE(Qe,exp - qe,calc)i [1 1]
T i=1
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3.2.4.2. Calor isostérico de adsorcion de CO;

El calor isostérico de adsorcién se define como el cociente entre el cambio infinitesimal
en la entalpia del adsorbato y el cambio infinitesimal en la cantidad adsorbida (Do, 1998).
Ayuda a comprender el mecanismo de adsorcion, ya que evalua cuantitativamente la fuerza
de interaccion o union entre el adsorbato y adsorbente (Du et al., 2020). Esta relacionado con
factores fundamentales en el disefio de un proceso de separaciéon mediante adsorcién, como
son la selectividad, la facilidad de regeneracién, o la cantidad de calor liberado durante el
proceso de adsorcion (que contribuye a reducir la capacidad de trabajo del adsorbente en un

proceso ciclico).

En este trabajo, el calor isostérico de adsorcién de CO; se ha estimado mediante la
ecuacion de Clausius-Clapeyron aplicada a procesos de adsorciéon (Ecuacion 12) (Himeno et
al., 1938).

R T? oT

(—AH) __ [aLnP]Cll 2

En donde, (-AH) es el calor isostérico de adsorcién a una cantidad adsorbida
seleccionada C,, T es la temperatura, P es la presion de la fase gaseosa, y Rla constante

universal de los gases.

El valor del calor isostérico de adsorcion se calculd, a partir de la pendiente de las
isosteras (representacion grafica de InP frente 1/T para cantidades adsorbidas constantes)
con un coeficiente de regresion R cuadrado igual o superior a 0,99. Para obtener las isosteras,
se interpolaron los valores de P para cada cantidad adsorbida a partir de los dos valores

experimentales mas cercanos.

Ademas, el calor isostérico de adsorcion se determind también mediante los modelos

de Sips y Toth usando las Ecuaciones 13 y 14, respectivamente (Do, 1998):

&)

(—AH) =Q- na RT, Ln @ [13]
s
9e
1 . Ln (==
(—AH) = Q - I ((XRTO) Ln % —Ln % [14]
(ds — ge)t 1- (E)
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3.2.4.3. Selectividad CO2/N-

En los procesos de captura de CO, postcombustion el componente mayoritario de los
gases a separar es el No. Por tanto, el asorbente ideal debe tener no solo un equilibrio de

adsorcion de CO; adecuado, sino presentar selectividad CO2/Na.

Para determinar la selectividad de equilibrio CO2/N2, se midio la isoterma de adsorcion
de N2 a 50 °C en el equipo TriStar 3000. Previamente, la muestra se desgasificd en un equipo
VacPrep 061 a 100 °C y 0,05 kPa durante 12 h.

La selectividad de equilibrio hacia el CO- con relacion al N2 se define en la ecuacion
15 (Do, 1998):

q,co,

Sco, = Pco,

€0: = qy, [15]
PN,

En donde, donde, gco2 y qn2son la cantidad de CO, y N, adsorbidas a partir de una

mezcla binaria con presiones parciales de CO; (pc2) y de N2 (pnz).

Para calcular la cantidad adsorbida de CO2 y de N. a partir de una mezcla binaria
CO2/N2 se utiliz6 la teoria de la solucion adsorbida ideal (IAST) (Myers y Prausnitz, 1965). La
teoria IAST se fundamenta en la equivalencia termodinamica de la tension superficial de cada
soluto en equilibrio, y permite predecir la adsorcion de una mezcla a partir de los modelos de

equilibrio de adsorcion de los componentes puros sobre el mismo adsorbente.

Para la determinacion de la cantidad adsorbida de cada componente mediante la teoria
IAST, se usaron los modelos de Toth ajustados a los datos experimentales de adsorcion de
CO2y N2 puros. Los parametros del modelo de Toth de cada componente puro, las fracciones
molares de la fase gas y la presion total se introdujeron como las entradas de un programa
implementado en Matlab y elaborado por Do (Do, 1998). El programa determina la cantidad

adsorbida de CO2 y N2 a partir de mezclas binarias de presion y composicion conocidas.
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4.1. CARACTERIZACION DE LOS PRECURSORES BIOMASICOS

El analisis inmediato y elemental de las muestras HSW y SCG, se muestra en la Tabla
I. Se puede observar que HSW y SCG tienen un contenido elevado en materia volatil y un
contenido bajo en cenizas, si bien HSW tiene un contenido en materia volatil superior a la
muestra SCG.

Tabla I. Analisis inmediato y elemental de los precursores biomasicos.

Analisis inmediato (%

Analisis elemental (% masa, bs) Referencias

masa, bs)
Cenizas Mat(,arja C H N S 0]
volatil
HSW 1,7 84,9 51,8 7.4 1,2 0,1 37,8 Este trabajo
SCG 1,7 81,2 53,5 6,9 2,4 0,1 354 Este trabajo
(O 0,6 85,4 52,7 6,0 0,2 06 399 (Plaza et al., 2012)
AS 1,3 82,3 50,8 5,9 0,3 06 411 (Plaza et al., 2009)

bs: expresado en base seca; OS: huesos de aceituna; AS: cascara de almendra

En la Tabla | se han incluido otros precursores biomasicos, huesos de aceituna (OS)
y cascara de almendra (AS), previamente empleados para el desarrollo de adsorbentes de
CO, a titulo de comparacién. Estos presentan un analisis inmediato y elemental similar al de
HSW y SCG.

El diagrama de Van Krevelen se desarroll6 para determinar el grado de carbonizacion
de distintos combustibles fésiles, organizandolos de forma cualitativa respecto a su poder
calorifico, aunque es posible representar la biomasa en este tipo de diagrama (Ronsse et al.,
2015; Basu, 2013). Las relaciones atémicas H/C y O/C de las biomasas incluidas en la Tabla

| se muestran en la Tabla Il.

Tabla Il. Relaciones atémicas H/C y O/C de las biomasas.

H/C 0o/C
HSW 1,71 0,55
SCG 1,56 0,51
0S 1,40 0,57
AS 1,63 0,61

En la Fig. 15 se puede observar que las biomasas empleadas como precursores en

este trabajo tienen una alta relacion H/C y O/C en comparacién con muestras de lignito o de

carbdn. Durante un tratamiento térmico se reduce la relaciéon H/C y O/C, y, en consecuencia,
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el aumento de su grado de carbonizacion. Acorde a la Tabla Il y Fig. 15, la muestra HSW
presenta unas relaciones H/C y O/C superiores a las de las otras biomasas representadas.

2,0 4 s S
X A
s . i
o ; o
= 154 3 . -
< -8 .
15} ; VA S - Biomasa
E /.;,—-;~| 7 Ja anhbecs
2 ‘/ ] / 4 - 7
< 1,04 PN s
2 | _eeaemeenes Y. L Turba
‘Q S
g
% 3 Lignito
u 05/ . A HSwW
: . Carbdn B scG
] ® os
¥ As
0,0 v ' v ' ' ' v . '
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0

RELACION ATOMICA O/C
Fig. 15. Diagrama Van Krevelen adaptado (Ramiro de Castro et al., 2020).

En la Fig. 16 se muestran imagenes SEM de HSW. Se pueden observar granulos de
almidén de 3-11 um, asi como la pared celular de la chufa. El almidén es un componente
abundante en la chufa, con un contenido préoximo al 30% en masa (Sanchez-Zapata et al.,
2012).

Fig. 16. Micrografias SEM de HSW.

En la Fig. 17 se muestran las imagenes SEM de SCG. Al igual que en el caso anterior,
se observan los compartimentos celulares de la biomasa, siendo en este caso de tamafio mas

estrecho.
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Fig. 17. Micrografias SEM de SCG.

4.2. ACTIVACION IONICA IN-SITU (IA)

4.2.1. Caracterizacion de la serie I1A
4.2.1.1. Caracterizacion de los hidrochares de la serie IA

Los hidrochares obtenidos en el paso previo al proceso de activacion, a las dos
temperaturas ensayadas, 160 y 190 °C, y utilizando HSW como agente precursor, HSWHK-
160-8 y HSWHK-190-8, fueron caracterizados con el objetivo de analizar el efecto de la

temperatura del tratamiento hidrotermal.

El rendimiento de del tratamiento hidrotermal se determiné mediante la ecuacion 16.
Donde Y es el rendimiento (%) del hidrochar, m es la masa seca del hidrochar obtenido (g) y
Mo es la masa seca de la biomasa de partida.

Y (% -1 100
%) =1, * [16]

Tabla Ill. Rendimiento del tratamiento hidrotermal serie |IA.

Muestra mo (9) m (g) Y (%)
HSWHK-160-8 2,01 0,89 44.30
HSWHK-190-8 2,01 0,84 41,79
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Como se puede observar en la Tabla lll, el aumento de la temperatura del tratamiento
hidrotermal conduce a una disminucion del rendimiento de hidrochar, en consonancia con los

resultados obtenidos por otros autores (Khan et al., 2020).

El analisis elemental en base seca y las relaciones atémicas H/C y O/C de las muestras
HSW, HSWHK-160-8 y HSWHK-190-8 se muestran en la Tabla IV.

Tabla IV. Analisis elemental y relaciones atomicas H/C y O/C de HSW, HSWHK-160-8 y
HSWHK-190-8.

Analisis elemental (% masa, bs) Relaciones atomicas
C H N S O H/C o/C
HSW 51,80 7,40 1,10 0,10 37,80 1,71 0,55

HSWHK-160-8 4423 6,09 033 0,03 43,29 1,66 0,74
HSWHK-190-8 42,19 574 044 0,05 45,93 1,62 0,82

bs: expresado en base seca

Al compararse la muestra HSW con las muestras HSWHK-160-8 y HSWHK-190-8 se
puede observar una disminucion en el contenido en carbono y un aumento del contenido en
oxigeno. Produciéndose una disminucién de la relacion atomica H/C pero un aumento de la

relacion atomica O/C.

En un tratamiento hidrotermal clasico la relacion atémica O/C y H/C de los hidrochares
disminuye a causa de reacciones de deshidratacion o descarboxilacion (Khan et al., 2019).
Sin embargo, temperatura y tiempos de residencia bajos no favorecen este tipo de reacciones
(Khan et al., 2019). La temperatura y el tiempo de residencia empleados en este trabajo son
inferiores a la mayoria de los trabajos publicados consultados: lignina (225-265 °C y 15 h)
(Kang et al., 2012), tallo de maiz (250°C y 20 h) (Lei, et al., 2016), madera (200-250 °C y 72
h) (Funke y Ziegler, 2010), etc.

El pH es otro parametro que afecta al resultado del tratamiento hidrotermal (Funke y
Ziegler, 2010; Khan et al., 2019; Jain et al., 2016): pH elevados favorecen las reacciones de
descarboxilacion frente a las reacciones de deshidratacion (Jain et al., 2016). Siendo el
mecanismo de deshidratacion mas deseado, ya que favorece el enriquecimiento en carbono
del hidrochar (Khan et al., 2019).

En la Tabla IV no se observa un aumento significativo del grado de carbonizacion tras
el tratamiento hidrotermal, lo que se atribuye a la baja temperatura del tratamiento, a su corto

tiempo de residencia, y al pH elevado de la suspension de partida.
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El protocolo de la serie |A se adapto6 del articulo de Zhang y colaboradores, en el que
no se realiza un analisis elemental de los hidrochares (Zhang et al., 2019). Sin embargo, en
el trabajo de Liu y colaboradores, en el que se sintetiza un carbon mediante activacion ionica
no in-situ (el intercambio idnico se realiza tras el tratamiento hidrotermal a 190 °C y antes de
la activacion a 800 °C) a partir de una mezcla de glucosa y acido acrilico, observaron que tras
el intercambio i6nico el contenido en carbono del hidrochar disminuia del 65,46% al 41,55%
(en masa), mientras que el contenido en oxigeno aumentaba del 29,66%, al 32,58% (en masa)
(Liu et al., 2018).

El objetivo del tratamiento hidrotermal en el proceso de activacion idnica in-situ es
inmovilizar cationes potasio uniformemente distribuidos en la superficie del agente precursor,
mediante enlaces quimicos con grupos carboxilos e hidroxilos presentes en la biomasa. En el
proceso de activacion posterior, se producira un carbén activado microporoso con una
distribucién de tamafo de poro muy estrecha, con propiedades adecuadas para la adsorcién
de CO; (Zhang et al., 2019).

En la Fig. 18 se muestran imagenes SEM de HSWHK-160-8 y HSWHK-190-8. En
HSWHK-190-8 se puede observar la presencia de microesferas de carbono de entre 1y 2 ym
en (Fig. 18 (c) y d), pero estas no se aprecian en HSWHK-160-8 (Fig 18 (a) y b). Estas
microesferas se forman tipicamente durante el tratamiento hidrotermal (Funke et al., 2010;
Khan et al., 2019; Sevilla et al., 2011). Cuanto mayor es la temperatura del tratamiento
hidrotermal, se espera que las esferas de carbono sean mas abundantes y tengan mayor
diametro (Khan et al., 2019), lo que estda en buena concordancia con los resultados

observados en la Fig. 18.

Como se ha comentado anteriormente, el objetivo del tratamiento hidrotermal en
presencia de una solucion de KOH es la inmovilizacion de los cationes potasio en el hidrochar.
El analisis EDX de HSWHK-160-8 y HSWHK-190-8 mostré que el potasio es uno de sus
componentes mayoritarios, con un 11,32y 9,45% (en masa), respectivamente, siendo el tercer
componente mayoritario, antecedido por el carbono y el oxigeno, con una proporcion mucho
mayor. De acuerdo con el analisis EDX, la cantidad de potasio inmovilizada es mayor a la

menor temperatura evaluada: 160 °C.
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Fig. 18. Micrografias SEM de: (a) y (b) de HSWHK-160-8, y (c) y (d) de HSWHK-190-8.
4.2.1.2. Analisis morfolégico de los carbones activados de la serie IA

En la Fig. 19 se muestran imagenes SEM de HSWIA-160-8-800 (a) y SCGIA-160-8-
800 (b). En HSWIA-160-8-800 se aprecian vestigios de las paredes celulares (Fig 19 a) que
no se aprecian en HSWHK-160-8 (Fig 18 a) y b), lo que se atribuye a la liberacién de
componentes volatiles durante el proceso de activacion.

Los analisis EDX de HSWIA-160-8-800 muestran un contenido en carbono y oxigeno
de 80,61 % y 12,50 % (en masa), respectivamente, y los de SCGIA-160-8-800 de 77,45 % y

12,10 % (en masa), respectivamente.
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Fig. 19. Micrografia SEM de: (a) HSWIA-160-8-800 y (b) SCGIA-160-8-800.

4.2.1.3. Analisis textural de los carbones activados de la serie IA

En la tabla V se resume la caracterizacion textural de la serie de carbones activados

obtenidos mediante activacion idnica in-situ.

Tabla V. Analisis textural de la serie de carbones activados mediante activacion idnica

in-situ. Wo: Volumen total de microporos estrechos y L: Tamafio medio de microporo.

Muestra Wo (cm®*g™") L (nm)
HSWIA-160-8-600 0,225 0,46
HSWIA-190-8-600 0,282 0,60
HSWIA-160-8-800 0,349 0,56
SCGIA-160-8-600 0,210 0,46
SCGIA-190-8-600 0,209 0,51
SCGIA-160-8-800 0,327 0,56

HSWSCGIA-160-8-800 0,308 0,52

Como puede observarse en la Tabla V, todos los carbones obtenidos mediante
activacion idénica in-situ presentan un tamafio de poro estrecho, entre 0,46 y 0,60 nm. Para
una temperatura de activacion determinada, el tamafio medio de microporo estrecho es menor
en los carbones en los que el tratamiento hidrotermal se ha llevado a una temperatura menor
(160 °C). Se recuerda que los hidrochares obtenidos a 160 °C tienen mayor cantidad de

potasio inmovilizado.

Este comportamiento es acorde a resultados encontrados en la bibliografia. Se ha
reportado que una temperatura mas baja del tratamiento hidrotermal da lugar a hidrochares
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con menor estabilidad quimica y orden estructural, y por tanto, con mayor reactividad al ser
sometidos a un proceso de activacién quimica con KOH, dando lugar a carbones activados

con tamafo de poro mas estrecho tras el proceso de activacion (Falco et al., 2019).

En la Tabla V se observa también que para una misma temperatura del tratamiento
hidrotermal, el tamafio medio de microporo es menor para aquellos carbones obtenidos a la
menor temperatura de activacion (600 °C). Las muestras con tamafio de microporo mas son
estrecho son HSWIA-160-8-600 y SCGIA-160-8-600.

Por otro lado, una temperatura de activacion mas elevada, 800 °C, da lugar a un
volumen de microporos estrechos mucho mas elevado. La muestra con mayor volumen de
microporos estrechos es HSWIA-160-8-800 seguida por SCGIA-160-8-800.

4.2.2. Capacidad de adsorcion de CO; de los carbones activados de la serie IA

La capacidad de adsorcion de CO; de los carbones activados obtenidos mediante
activacion ionica in situ se determiné a 0 °C y a presiones comprendidas entre 0 y 120 kPa.
La comparacion de estos valores ha permitido estudiar la influencia de los principales
parametros de operacién involucrados en el proceso de preparacion de los carbones, y
optimizar los mismos con el objetivo de obtener adsorbentes con la mayor capacidad de

adsorcion de CO; posible.
4.2.2.1. Efecto de la temperatura del tratamiento hidrotermal en la serie IA

El efecto de la temperatura del tratamiento hidrotermal sobre la capacidad de
adsorcion de CO- de los carbones activados obtenidos, es uno de los parametros que se
evaluaron en este estudio. Es sabido que la temperatura en el tratamiento hidrotermal es uno
de los principales parametros que afectan en las caracteristicas del carbén activado, aunque
también se sabe que varia significativamente en funcion del tipo de biomasa empleada (Funke
et al., 2010; Khan et al., 2019; Jain et al., 2016). El efecto de la presion del tratamiento
hidrotermal es relativamente insignificante comparado con su temperatura (Jain et al., 2016).
Se han evaluado dos temperaturas de tratamiento hidrotermal, 160 y 190 °C, manteniéndose
constantes los demas parametros del protocolo de la serie IA, tanto para HSW como para
SCG.

En la Fig. 20 se representan las isotermas de adsorcion de CO2 a 0 °C de HSWIA-160-
8-600, HSWIA-190-8-600, SCGIA-160-8-600 y SCGIA-190-8-600 con el objetivo de estudiarse

el efecto de la temperatura del tratamiento hidrotermal en la serie IA.
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Fig. 20. Isotermas de adsorcién de CO, a 0 °C de: (a) HSWIA-160-8-600 y HSWIA-190-8-600,
y (b) SCGIA-160-8-600 y SCGIA-190-8-600.

Los carbones activados tratados a 160 °C presentan mayor capacidad de adsorcion
de CO- a presiones bajas que aquellos tratados a 190 °C. Concretamente en el intervalo de
presiones de 0,5-77 kPa para HSWIA, y 4-120 kPa para SCGIA. Este comportamiento es
relevante para procesos de captura de CO; postcombustion, en los que la presién parcial del

CO: es reducida.

Cabe destacar la menor apertura en la rodilla de la isoterma de adsorcion de CO; de
HSWIA-160-8-600 frente a la de HSWIA-190-8-600 (Fig. 20 a), lo que indica una distribucion
de tamano de poro mas estrecha (ver Tabla V), y por tanto una mayor capacidad de adsorcién

de CO; a bajas presiones.
4.2.2.2. Efecto de la temperatura de activacion en la serie IA

En la Fig. 21 se representan las isotermas de adsorcion de CO. a 0 °C de HSWIA-160-
8-600, HSWIA-160-8-800, SCGIA-160-8-600 y SCGIA-160-8-800 con el objetivo de estudiarse

el efecto de la temperatura de activacion en la serie IA.

Los carbones activados a 800 °C presentar mayor capacidad de adsorcién de CO-, que
los activados a 600 °C, a presiones a partir de 6,5 kPa y 7 kPa para las muestras HSWCGIA-
160-8-800 y SCGIA160-8-800, respectivamente. Carbones activados sintetizados mediante
activacion ionica in-situ, CGUC-0,5-6 y CGUC-0,5-8, a partir de una mezcla de glucosa y
cactus, usando un protocolo similar al de este trabajo (misma proporciéon de KOH/precursor,
una temperatura del tratamiento hidrotermal de 160 °C durante 8 h, y temperaturas de

activacion de 600 y 800 °C) has mostrado el mismo comportamiento (Zhang et al., 2019). En
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dicho trabajo, los carbones activados con mayor capacidad de adsorcién de CO,a 0°Cy 100
kPa, se dieron empleandose una temperatura de activacion de 800 °C (4,78 mmol g™'), siendo

la capacidad a 600 °C menor (4,46 mmol g™') (Zhang et al., 2019).
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Fig. 21. Isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C de: (a) HSWIA-160-8-600 y HSWIA-160-8-
800, y (b) SCGIA-160-8-600 y SCGIA-160-8-800.
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4.3. TRATAMIENTO HIDROTERMAL Y ACTIVACION CON CO; (HC)

4.3.1. Caracterizacion de la serie HC
4.3.1.1. Caracterizacion de los hidrochares de la serie HC

Se analizaron los dos hidrochares obtenidos previamente al proceso de activaciéon con
CO- a las dos temperaturas ensayadas (160 °C y 190 °C), utilizando HSW como agente
precursor, HSWH-160-8 y HSWH-190-8, con el objetivo de profundizar en el analisis del efecto
de la temperatura del tratamiento hidrotermal y comparar los resultados con los de sus
homodlogos de la serie IA (HSWHK-160-8 y HSWHK-190-8).

El rendimiento de los hidrochares se determind mediante la ecuacién 16, y los

resultados obtenidos se recogen en la Tabla VI.

Tabla VI. Rendimiento de el tratamiento hidrotermal serie HC.

Muestra mo (g) m (g) Y (%)
HSWH-160-8 2,01 0,76 37,81
HSWH-190-8 2,01 0,61 30,35
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Como se puede observar en la Tabla VI, el aumento de la temperatura del tratamiento
hidrotermal conduce a una disminucién del rendimiento de hidrochar, tal y como ya se ha
observado en la serie IA (Tabla Ill) y en consonancia con los resultados de otros estudios
(Khan et al., 2020). Los rendimientos que se observan en la Tabla VI son menores que los de
sus homologos de la Tabla lll, sin embargo, ha de tenerse en cuenta que en la serie IA se
adiciona 0,5 g de KOH; parte de este KOH se inmoviliza en el hidrochar, lo que contribuye a
aumentar su masa y en consecuencia, el rendimiento en hidrochar del tratamiento hidrotermal

en la serie |A.

El analisis elemental y las relaciones atdmicas H/C y O/C de las muestras HSW,
HSWH-160-8 y HSWH-190-8 se muestran en la tabla VII.

Tabla VII. Analisis elemental y relaciones atémicas H/C y O/C de HSW, HSWH-160-8 y
HSWH-190-8.

Analisis elemental (% masa, bs) Relaciones atomicas

Cc H N S @) H/C o/C

HSW 51,80 7,40 1,10 0,10 37,80 1,71 0,55
HSWH-160-8 53,21 6,84 096 0,06 38,34 1,54 0,54
HSWH-190-8 62,64 7,17 1,06 0,06 29,13 1,38 0,35

Al comparar los analisis de la muestra HSWH-160-8 con los de la muestra HSW se
puede observar un ligero aumento en el contenido en carbono y oxigeno. Sin embargo, al
comparar los analisis de la muestra HSWH-190-8 con los de la muestra HSW, si se observa
un aumento significativo del contenido en carbono y una reduccion también significativa del
contenido en oxigeno. A diferencia de lo que sucede en la serie IA (Tabla 1V), en la serie HC

el contenido en carbono en los hidrochares aumenta.

En la tabla VIl se puede observar que tras el tratamiento hidrotermal a 160 °C, se
produce una ligera disminucion de la relacione atémica O/C y moderada de la relacion atdmica
H/C, y que ambas disminuciones son mas acusadas a 190 °C. Como ya se ha comentado
anteriormente, este es el comportamiento esperado en un tratamiento hidrotermal clasico, en
el que la relacién atomica O/C y H/C de los hidrochares disminuye a causa de reacciones de
descarboxilacion y deshidratacion, que se intensifican al aumentar la temperatura (Khan et
al., 2019). En los hidrochares de la serie IA no se produce una disminucion en la relacion

atomica O/C si no un aumento, lo que se atribuye necesariamente a la presencia de KOH.

En la Fig. 22 se representan la biomasa de partida, HSW, los hidrochares de la serie
HC (HSWH-160-8 y HSWH-160-8) y sus homdlogos de la serie IA (HSWHK-160-8 y HSWHK-
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160-8) en un diagrama de Van Krevelen, para analizar el mecanismo de reaccion dominante
que tiene lugar durante el proceso hidrotermal. Se puede observar como, en ausencia de
KOH, durante el tratamiento hidrotermal se produce fundamentalmente la deshidratacién de
la biomasa, mientras que en presencia de KOH no se observa un mecanismo de reaccion
dominante claro. Se ha descrito que un pH basico fomenta las reacciones de descarboxilaxion
(Jain et al., 2016); sin embargo, la Fig. 22 parece descartar que se esté dando lugar una

reaccion de descarboxilacion en presencia de KOH.

«— Demetanacion
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<€ - - - Descarboxilacion

—
A CA R

RELACION ATOMICA H/C

HSW
HSWHK-160-8 O
HSWHK-190-9 O
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0.8 1.0
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Fig. 22. Representacion de las muestras HSW, HSWH-160-8, HSWH-160-8, HSWHK-160-8
y HSWHK-160-8 en el Diagrama Van Krevelen (adaptado de Sevilla et al., 2011).

En la Fig. 23 se muestran las imagenes SEM de HSWH-160-8 y HSWH-190-8. En la
Fig. 23 (b), correspondiente a HSWH-190-8, se pueden distinguir microesferas de carbono,
que no se observan en la Fig. 23 (a), correspondiente a HSWH-160-8, debido a la menor
temperatura del tratamiento hidrotermal de la ultima, tal y como ya se ha observado en el caso
de los hidrochares HSWHK-160-8 y HSWHK-190-8. El hidrochar HSWH-160-8 presenta un
aspecto mas fibroso, remanencia del precursor vegetal, mientras que la morfologia de la
muestra HSWH-190-8 indica que el grado de transformacion que ha sufrido la biomasa en

este caso es mayor.
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Fig. 23. Micrografias SEM de: (a) HSWH-160-8 y (b) HSWH-190-8 a 800 aumentos.
4.3.1.2. Anélisis morfolégico de los carbones activados de la serie HC

En la Fig. 24 se muestran las imagenes SEM de SCGHC-160-8-800 y HSWHC-160-8-

Fig. 24. Micrografias SEM de: (a) HSWHC-160-800 y (b) SCGHC-160-8-800.

Las muestras presentan un aspecto marcadamente diferente al de sus homdlogas de
la serie IA (ver Fig. 19). En la Fig. 24 (b), correspondiente a la muestra SCGHC-160-800, se
puede observar la presencia de microesferas de carbono con un diametro de entre 1y 4 um,
formadas durante el tratamiento hidrotermal. Estas no se observan sin embargo en la Fig. 24
(a), correspondiente a HSWHC-160-800. A la vista de estos resultados, una temperatura del
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tratamiento hidrotermal de 160 °C es suficiente para la formacion de microesferas esferas de

carbono cuando el precursor biomasico empleado es SCG, pero no en el caso de HSW.

Los analisis EDX de las muestras HSWHC-160-8-800 y SCGHC-160-8-800 muestran
un contenido en carbono del 70,1 y 84,73 % (en masa), y de oxigeno del 24,79y 7,07 % (en

masa), respectivamente.

Si se comparan las micrografias de la serie SCGIA (ver Fig. 19) con las de la serie
SCGHC (ver Fig. 24), cabe destacar la presencia de microesferas de carbono en la muestra
SCGHC-160-8-800 pero no en la muestra SCGIA-160-8-800.

4.3.1.3. Andlisis textural de los carbones activados de la serie HC
En la tabla VIIl se resume la caracterizacion textural de la serie HC.

Tabla VIII. Analisis textural de la serie de carbones obtenidos mediante tratamiento
hidrotermal seguido de activaciéon con CO,. Wo: Volumen total de microporos estrechos y L:

Tamafio medio de microporo.

Muestra Wo (cm®*g") L (nm)
HSWHC-160-8-800 0,316 0,58
HSWHC-190-8-800 0,291 0,56
SCGHC-160-8-800 0,325 0,58
SCGHC-190-8-800 0,270 0,54

HSWSCGHC-160-8-800 0,287 0,55
HSWSCGHC-190-8-800 0,274 0,53

Como puede observarse en la tabla, los carbones de la serie HC presentan un tamafio
de microporo estrecho de entre 0,53 y 0,58 nm, similar a los de la serie IA (ver Tabla V). Sin
embargo, el efecto de la temperatura del tratamiento hidrotermal tanto en el tamafio medio de
microporo como en el volumen de microporos es menos acusado que en el caso de la serie
IA (ver Tabla V). De hecho, en la serie HC, el tamafio medio de microporo es ligeramente
mayor para las muestras obtenidas a 160 °C, al contrario de lo que ocurria en la serie IA. Por
otro lado, el volumen de microporos estrechos de los carbones de la serie HC obtenidos a 160
°C es mayor que aquellos obtenidos a 190 °C para una misma temperatura de activacion, tal

y como también se ha observado en la serie IA.

La muestra con el volumen de microporos estrechos mas elevado de la serie HC es
SCGHC-160-8-800, si bien la muestra SCGIA-160-8-800 presenta un volumen de microporos

estrecho superior (ver Tabla V).
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4.3.2. Capacidad de adsorcion de CO; de los carbones activados de la serie HC

La capacidad de adsorcion de CO; 0 °C a presiones comprendidas entre 0 y 120 kPa
de los carbones activados de la serie HC se ha utilizado como base de comparacion para

estudiar del efecto de las condiciones la sintesis.
4.3.2.1. Efecto de la temperatura del tratamiento hidrotermal en la serie HC

Se han evaluado dos temperaturas del tratamiento hidrotermal: 160 °C y 190 °C,
manteniéndose constantes los demas parametros de la sintesis de la serie de carbones HC.
En la Fig. 25 (a) se muestran las isotermas de adsorcion de CO2 a 0 °C de HSWHC-160-8-
800 y HSWHC-190-8-800, y en la Fig. 25 (b) las de SCGHC-160-8-800 y SCGHC-190-8-800
con el objetivo de estudiarse el efecto de la temperatura del tratamiento hidrotermal en la serie
HC.
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Fig. 25. Isotermas de adsorciéon de CO; a 0 °C de: (a) HSWHC-160-8-800 y HSWHC-190-8-
800, y (b) SCGHC-160-8-800 y SCGHC-190-8-800.

Enla Fig. 25 (a), correspondiente a carbones activados elaborados mediante el empleo
de HSW como precursor, se puede observar que la capacidad de adsorcion de CO; la muestra
activada a 160 °C tiene es superior a la muestra activada a 190 °C a presiones superiores de
35 kPa.

En la Fig. 25 (b), correspondiente a carbones activados elaborados a partir de SCG,
se puede observar que la capacidad de adsorcion de CO; la muestra activada a 160 °C tiene
una capacidad de adsorcién de CO; ligeramente superior a la muestra activada a 190 °C a

presiones superiores a 10 kPa.
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Comparandose las Fig. 25 (a) y (b), se observa que la temperatura del tratamiento
hidrotermal afecta en mayor medida a los carbones obtenidos a partir de SCG. Es conocido
que la biomasa de partida juega un papel decisivo en las propiedades finales del carbén
activado (Jain et al., 2016).

4.4. COMPARACION DE LAS SERIES IAY HC

En la tabla IX se muestra la capacidad de adsorcion de CO2 a 0 ° C y a dos presiones,

15y 100 kPa, de todos carbones activados sintetizados en este trabajo.

Tabla IX. Capacidad de adsorcion de CO: de los adsorbentes desarrollados en el presente

trabajo.
Capacidad de adsorcion de CO2 (mmol g™)
Muestras 0°C
15 kPa 100 kPa

HSWIA-160-8-600 1,95 3,28
HSWIA-190-8-600 1,70 3,25
HSWIA-160-8-800 2,26 4,43
SCGIA-160-8-600 1,80 2,89
SCGIA-190-8-600 1,61 2,70
SCGIA-160-8-800 2,10 4,41
HSWSCGIA-160-8-800 2,20 3,58
HSWHC-160-8-800 1,96 4,12
HSWHC-190-8-800 1,95 3,79
SCGHC-160-8-800 1,97 4,54
SCGHC-190-8-800 1,91 3,40
HSWSCGHC-160-8-800 1,92 3,87
HSWSCGHC-190-8-800 1,97 3,60

No se observa ningun efecto sinérgico significativo sobre la capacidad de adsorcion
de CO; en las muestras obtenidas a partir de mezclas de HSW y SCG si se comparan con
sus carbones homologos (obtenidos en las mismas condiciones de operacion, pero partiendo
unicamente de HSW o de SCG). Las isotermas de adsorcion de CO, a 0 ° C de HSWSCGIA-
160-8-800, HSWSCGHC-160-8-800 y HSWSCGHC-190-8-800 se encuentran el Apéndice B.1.

Como se puede observar en la Tabla IX, de entre los adsorbentes desarrollados en el

presente trabajo, los que presentan mayor capacidad de adsorcion de CO; tanto a 15 como a
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100 kPa son SCGIA-160-8-800 y HSWIA-160-8-800. Estas muestras también son las que
presentan mayor volumen de microporos estrechos: 0,327 cm® g' y 0,349 cm® g7,

respectivamente.

Todos los hidrochares obtenidos en el presente trabajo se pudieron peletizar sin la
necesidad de afadir un ligante. Ademas, la resistencia de los pélets obtenidos es similar: no
se observaron diferencias significativas entre los pélets obtenidos a partir de HSW o SCG, ni
tampoco entre los pélets de las series IA 'y HC. Los pélets de los carbones activados tienen

un diametro medio de 2,5 mm.

Aunque la capacidad de adsorcion de CO, mas elevada se ha obtenido mediante el
método de activacién ionica in-situ, cabe destacar que el tratamiento hidrotermal seguido de
activacion con CO- es un proceso de sintesis mas corto y simple que no requiere la adicién
de productos quimicos, por lo que resulta una ruta mas verde y sostenible, que también da

lugar a adsorbentes con capacidades de adsorcién de CO, elevadas.

4.5. EVALUACION DEL POTENCIAL PARA LA CAPTURA DE CO;

La muestra SCGIA-160-8-800 fue sometida a un estudio en mayor profundidad para

evaluar su potencial para la captura de COs,.
4.5.1. Adsorcion de Nz a -196 °C

La Fig. 26 muestra la isoterma de adsorcion de N2 a -196 °C de SCGIA-160-8-800. La
figura muestra una isoterma de Tipo | acorde con la clasificacion recomendada por la IUPAC
(Sing, 1982), con una rodilla marcada, y ausencia de histéresis significativa, caracteristica de

materiales microporosos

La superficie BET de SCGIA-160-8-800 es de 651 m? g' (los célculos se muestran en
detalle en el Apéndice B.2). El area BET determinada esta en el intervalo reportado para
carbones activados desarrollados mediante tratamiento hidrotermal de otras biomasas (piel
de naranja, madera de pino, cascara de arroz, cascara de almendras, tallo de girasol o huesos
de aceitunas) que presentan una superficie BET de entre 379 y 3420 m? g (Jain et al., 2016).
En el trabajo de Jain y colaboradores, cabe destacar que tras el tratamiento hidrotermal, a las
muestras se les sometia a diferentes procesos de activacion con distintos agentes activantes:
COz2, KOH, H3POs, ZnCl2 y NaOH.
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Fig. 26. Isoterma de adsorcion de N2 a -196 °C de SCGIA-160-8-800.

La Fig. 27 muestra la distribucion de tamafio de poro de la muestra SCGIA-160-8-800,
determinada mediante la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), aplicada a la isoterma
de N2 a -196 °C, seleccionando un modelo de carbon con poros en forma de rendija, y con
una regulacion no negativa poco suavizada (0,005). EI 90% de los poros presentan un tamafio

entre 0,4y 1,5 nm.
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Fig. 27. Distribucién de tamario de poro de la muestra SCGIA-160-8-800, calculada mediante
DFT a partir de la isoterma de N2 a -196 °C.

4.5.2. Equilibrio de adsorcion de CO;

En la Fig. 28 se muestra las isotermas de adsorcién y desorcion de COz de la muestra
SCGIA-160-8-800 a 0, 25y 50 °C.

La capacidad de adsorcion de CO. de SCGIA-160-8-800 disminuye con la
temperatura, tal y como predice el equilibrio de los procesos de fisisorcion (exotérmicos). Se
puede observar que las isotermas de la muestra no presentan histéresis, ya que las curvas

de adsorcidén y desorcién son practicamente coincidentes, lo que quiere decir que la adsorcion
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es reversible. Todas las isotermas de adsorcion de CO, presentan una tipologia Tipo | acorde

con la clasificacion recomendada por la IUPAC (Sing, 1982), caracteristica de sélidos

Microporosos.
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Fig. 28. Isotermas de adsorcion de CO- a 0 °C naranja, 25 °C rojo y 50 °C gris. Los triangulos

rellenos representan la adsorcion y los triangulos vacios representan la desorcion.

La Fig. 29 muestra el ajuste de los modelos de Sips y Toth, representados mediante

lineas, a los datos experimentales, representados mediante simbolos. Aunque ambos

modelos reproducen satisfactoriamente los resultados experimentales, el modelo de Toth

proporciona un ajuste mejor, especialmente a 0 °C.
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Fig. 29. Isotermas de adsorcién de CO; a 0 °C (azul), 25 °C (naranja) y 50 °C (gris). Los

simbolos representan los datos medidos experimentalmente y las curvas la prediccion de los

modelos de Sips y Toth ajustados a los datos experimentales.
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En la tabla X se muestran los valores de los parametros de los modelos de Sips y Toth
ajustados, asi como el valor de SRQ, tal y como se describié en el Apartado 3.2.4.1. Se puede
observar que el valor de SQR es de dos 6rdenes de magnitud menor en el modelo de Toth
que en el modelo de Sips.

Tabla X. Parametros de los modelos de Sips y Toth para la adsorcion de CO: en el intervalo

de temperaturas comprendido entre 0 y 50 °C y para presiones entre 0 y 120 kPa.

Parametro Sips Toth
gs (mol kg™ 7,80 15,45
bo (kPa™) 0,01 0,10
to - 0,31
No 1,51 -
Q (kJ mol™") 27,40 29,83
SRQ 0,14 0,01

El calor isostérico de adsorcion de CO; se determind para la muestra SCGIA-160-8-
800 entre 0 y 120 kPa y entre 0 y 50 °C, mediante la aplicacién de las Ecuaciones 12, 13y 14
(Apéndice B.3).
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Fig. 30. Evolucion del calor isostérico de adsorcion en funciéon de la cantidad adsorbida

calculado segun el modelo de (a) Clausius-Clapeyron, (b) Sips y Toth.

En la Fig. 30 se puede observar como el calor isostérico de adsorcion disminuye a
medida que se incrementa la cantidad de CO; adsorbida. Este comportamiento se debe a que
los sitios de adsorcion se ocupan de mayor a menor energia. El calor isostérico de adsocion
de CO; de SCGIA-160-8-800 varia entre 28,4 y 27,1 kJ mol™ segun los valores estimados

directamente a partir de los datos experimentales usando la ecuacion de Clausius-Clapeyron.
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El modelo de Toth predice valores similares: 29,5- 27,0 kJ mol" a 0 °C, 29,5-27,1 kJ mol™ a
25 °C, y 29,5-27,3 kJ mol™" a 50 °C. Los valores predichos por el modelo de Sips presentan
discrepancias mas elevadas: 31,4- 27,7 kJ mol™ a 0 °C, 31,9-27,8 kJ mol™ a 25 °C, y 31,5-

27,7 kJ mol™ a 50 °C, principalmente a cantidades adsorbidas menores

4.5.3. Evaluacion de la selectividad de equilibrio CO2/N;

En la Fig. 31 se muestra la isoterma de adsorcion de N2 a 50 °C de la muestra SCGIA-
160-8-800.
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Fig. 31. Isoterma de adsorcién de N2 a 50 °C de la muestra SCGIA-160-8-800.

En la Fig. 31 se puede observar como la capacidad de adsorcion de N2 a 50 °C es
mucho menor que la capacidad de adsorcion de CO; 50 °C, siendo este comportamiento el
esperado. Ademas, la isoterma de adsorcion de N2 a 50 °C presenta un aspecto mas lineal

caracteristico de interacciones mas débiles entre el adsorbente y el adsorbato.

Los parametros del modelo de equilibrio de Toth se ajustaron a los datos
experimentales de la isoterma de adsorcion de N2 a 50 °C, tal y como se describié en el

Apartado 3.2.4.1. Los resultados se muestran en la Tabla XI.

Tabla Xl. Parametros del modelo de Toth ajustados a la adsorcion de N> a 50 °C para

presiones entre 0 y 120 kPa.

Parametro Toth
gs (mol kg™") 22,35
bso (kPa™) 0,05

tso 0,29
Q (kJ mol™") 73,22
SRQ 0,01
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En la Fig. 32 se muestra la bondad del ajuste del modelo de Toth (representado

mediante lineas) a los datos experimentales (representados mediante simbolos).

0,35

0,30

0,25

0,20

o Experimental (50 °C)
—— Toth (50°C)

Cantidad adsorbida (mmol/g)

0,05

0,00 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Presion (kPa)

Fig. 32. Isoterma de adsorcion de N2 a 50 °C. Los simbolos representan los datos medidos

experimentalmente y las curva la prediccion del modelo de Toth.

La selectividad de equilibrio CO2/N2a 50 °C y 101,325 kPa, calculada tal y como he ha
indicado en el Apartado 3.2.4.3. se muestra en la Fig. 33 (los datos numéricos se encuentran

en el Apéndice B.4).

35
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Yco2

Fig. 33. Selectividad de equilibrio CO2/N2a 50 °C y 101,325 kPa de SCGIA-160-8-800.

La muestra SCGIA-160-8-800 presenta selectividad de equilibrio CO2/N; a 50 °C y
101,325 kPa, los valores de dicha selectividad en el intervalo de fracciones molares de CO.

estudiados son entre 24,6 y 21,9.
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4.5.4. Comparacion de la muestra SCGIA-160-8-800 con la bibliografia.

En la Tabla Xll se comparan las caracteristicas de la muestra SCGIA-160-8-800 con
las de otros adsorbentes de CO,. Entre estos se encuentra el carbon activado Norit R2030
CO2, que se utiliza comercialmente para la adsorcion de CO-, en almacenes de fruta y verdura,

y que se ha tomado como referencia.

En la Tabla XII se puede observar que la capacidad de adsorcién de COz2a 50 °C y
15 kPa (condiciones tipicas de procesos de captura postcombustion) es similar o superior a la
de otros adsorbentes, incluido Norit R2030 CO2.

Tabla XII. Comparacién de la muestra SCGIA-160-8-800 con otros adsorbentes de COa.

Capacidad de

Area Q
adsorcion de
) BET (kJmo Referencia
Muestra Formato Precursor Tratamiento COzab50°Cy Mg
m - - *
15 kPa 9
(mmol g
SCGIA- Activacion ionica
160-8- in-situ 284 -
Pélets SCG 0,74 651 Este trabajo
800 (KOH:Precursor 271
0,25:1,00 masa)
Residuos
Activacion con
PPC postconsumo 29,7 - (Plaza et
Pélets CO, en una 0,76 522
de café 241 al., 2015)
etapa (700 °C)
Nespreso
Activacion iénica
CGUC-
Cactus y in-situ 25,8 -  (Zhang et
0,5-8 Pulverulenta 0,52 971
glucosa (KOH:Precursor 24,2 al., 2019)
0,25:1,00 masa)
Residuos Activacion
postconsumo quimica con KOH 29,9- (Gonzalez
NCLK3 Pulverulenta 0,63 831
de café (KOH:Precursor 28,4 etal, 2013)
Nespreso 3,00:1,00 masa)
Norit R
Activacion con 24,0— (Pevida et
2030 Extrudados Turba 0,48 942
co2 H20 (900 °C) 20,4 al., 2008)

*Clausius-Clapeyron. Cantidad adsorbida CO2: 0,7-2,1 mol kg™

La Tabla XII demuestra que el calor isostérico de adsorcion es mas elevado o similar
al compararse con otros adsorbentes, incluido Norit R2030 CO2. Este intervalo de valores
indica una mayor afinidad hacia el CO,, aunque el valor es moderado, tipico de un proceso de

fisisorcion, por lo que el adsorbente puede ser facilmente regenerado mediante una reduccion
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de la presion. El area BET esta por debajo de la mayoria de los adsorbentes, incluyéndose el
adsorbente comercial. Sin embargo, si se compara la muestra NCLK3 con SCGIA-160-8-800
(activacion con KOH no in-situ e in-situ) se puede observar que tiene una relacion
KOH:Precursor doce veces mas elevada y aun asi la muestra SCGIA-160-8-800 presenta un

valor de area BET competitivo

Cabe destacar que aunque CGUC-0,5-8 y NCLK3 presentan unas caracteristicas
adecuadas, se tratan de muestras no conformadas, que no podria ser usadas directamente
en un adsorbedor de lecho fijo industrial; previsiblemente, seria necesario adicionar un ligante,

lo que supondria una merma de su capacidad de adsorcion de COa.

En la Fig. 34 se comparan la selectividad de equilibrio CO2/N; a 50 °C y 101,325 kPa
de SCGIA-160-8-800 y NORIT R 2030 COs.. La selectividad de Norit R 2030 CO2 se ha
determinado siguiendo el procedimiento descrito en el Apartado 3.2.4.3. Se puede observar
que SCGIA-160-8-800 tiene una selectividad de equilibrio CO2/N, superior a la de NORIT R

2030 CO2 en todo el intervalo de fracciones molares de CO..
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Fig. 34. Selectividad de equilibrio de adsorcion CO2/N2z a 50 °C y 101,325 kPa de SCGIA-160-
8-800 y NORIT R 2030 CO2 en funcién de las fracciones molares de CO..
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Conclusiones

Las conclusiones que se pueden extraer del presente trabajo son:

- Las rutas de activacion iénica in-situ (serie 1A) y tratamiento hidrotermal seguido de
activacion fisica con CO; (serie HC), son adecuadas para el desarrollo de adsorbentes

de CO; a partir de residuos biomasicos.

- Los hidrochares obtenidos mediante ambas rutas difieren en sus propiedades, debido
a la presencia de KOH en la serie IA. Los hidrochares obtenidos de la serie HC
presentan caracteristicas similares a los hidrochares obtenidos mediante un

tratamiento hidrotermal tradicional, lo que no curre en los hidrochares de la serie IA.

- Los hidrochares obtenidos en ambas rutas pueden conformarse por presion, sin la

necesidad de afadir un material ligante.

- Los carbones activados finales presentan un tamano de particula adecuado para su

uso en adsorbedores industriales, siendo su diametro de 2,5 mm.

- De entre las dos temperaturas evaluadas para llevar a cabo el tratamiento hidrotermal,
160 °C y 190 °C, ,160 °C, da lugar a adsorbentes con un volumen de microporos
estrechos mayor, y con mayor capacidad de adsorcién de CO2 a 0 °C para ambas rutas

y para las dos biomasas evaluadas como precursores.

- Enlaserie IA, y para una misma temperatura del tratamiento hidrotermal, de entre las
dos temperaturas de activacion evaluadas, 600 y 800 °C, 800 °C da lugar a
adsorbentes con un volumen de microporos estrechos mayor, y mayor capacidad de

adsorcion de COz a 0 °C.

- Los adsorbentes producidos mediante activacion idnica in-situ en las condiciones mas
favorables (SCGIA-160-8-800 y HSWIA-160-8-800), presentan mayor capacidad de
adsorcion de CO; que los producidos mediante tratamiento hidrotermal seguido de
activacion fisica con CO», en condiciones de operacién similares (SCGHC-160-8-800
y HSWHC-160-8-800).

- La capacidad de adsorcion de CO: de la muestra SCGIA-160-8-800 a 50 °C y 15 kPa
(0,74 mmol g”) su calor isostérico de adsorcion de CO, (28,4 - 27,1 kJ mol") y su
selectividad de equilibrio CO2/N2 a 50 °C y 101,325 kPa (24,6 — 21,9) son superiores a
los del carbon activado comercial de referencia NORIT R 2030 CO2. Lo que indica
que, a priorila muestra presenta potencial adecuado para emplearse como adsorbente

en procesos de captura de CO; mediante adsorcion.
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APENDICE A: LISTA DE ACRONIMOS

AS
BET
CAC

CMNUCC
COP

DR
DRI
DFT
EDX
GEl

GCCsl

HC
HSW
IAST

IA

IEA

IEAGHG

IPCC
IUPAC
LEILAC
MOF
NOAA
SCG
SEM
SQR
TSA
VSA
VSTA
0S

Cascara de almendra

Teoria de Brunauer Emmett

Tecnologias de captura y almacenamiento de CO-

Conveccién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
Conferencia de las partes

Dubinin-Radushkevich

Reduccién directa de hierro

Teoria del Funcional de la Densidad

Energia dispersiva de rayos X

Gases de efecto invernadero

Instituto global de captura y almacenamiento de CO-

Tratamiento hidrotermal seguido de activacién con CO;

Residuo sdlido de horchata

Teoria de la solucion adsorbida ideal

Activacion ionica in-situ

Agencia Internacional de la Energia

Agencia Internacional de la Energia. Programa de emisiones de gases
de efecto invernadero

Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico.
Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada

Calcinacion mediante Calentamiento Indirecto

Estructura metalorganica

Oficina Nacional de Administracion Oceanica y Atmosférica

Residuo solido de café

Microscopia electronica de barrido

Suma de los cuadrados de los residuos

Ciclos de adsorcién-desorcion por oscilacion de temperatura

Ciclos de adsorcidon-desorcion por oscilacion de presion

Ciclos de adsorcidn-desorcion por oscilacion de temperatura y presion

Huesos de aceitunas
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APENDICE A: LISTA DE SiMBOLOS

p/p
Q

Qe
ds
Scoamnz

T
To
t
to

AH

Seccion transversal molecular

Area BET

Parametro de afinidad

Parametro de afinidad a la temperatura de referencia (To)
Constante de BET

Energia caracteristica del adsorbato

Tamafo medio de poro

Masa de la biomasa seca

Masa del hidrochar seco

Numero de Avogadro

Parametro heterogeneidad modelo de Sips

Parametro heterogeneidad modelo de Sips a la temperatura de
referencia (To)

Capacidad de adsorcién de monocapa

Constante universal de los gases

Presién

Presion relativa

Calor de adsorcion

Capacidad de adsorcion a la presién determinada
Capacidad maxima de adsorcién

Selectividad de equilibrio CO; sobre Nz

Temperatura

Temperatura de referencia

Parametro heterogeneidad modelo de Toth

Parametro heterogeneidad modelo de Toth a la temperatura de
referencia To

Volumen de adsorbato condensado en los microporos a la temperatura
T

Volumen total de los microporos accesibles al adsorbato
Rendimiento del tratamiento hidrotermal

Presién relativa a la temperatura ensayada

Parametro de ajuste empirico

Factor de afinidad adsorbato-adsorbente

Calor isostérico de adsorcion

64



Apéndices

APENDICE B.1: Isotermas de adsorcién de CO. a 0 °C de las muestras HSWSCGIA-
160-8-800, HSWSCGHC-160-8-800 y HSWSCGHC-190-8-800 en el intervalo 0-120 kPa.

4,5

I
o
k3
+
T
+

w
wn

+HSWSCGHC-160-8-800

Cantidad adsorbida (mmol/g)

HSWSCGHC-190-8-800

® HSWSCGIA-160-8-800

60 80 100 120
Presién (kPa)

Fig. 35. Isotermas de adsorcion de CO2 a 0 °C de las muestras HSWSCGIA-160-8-800,
HSWSCGHC-160-8-800 y HSWSCGHC-190-8-800 en el intervalo 0-120 kPa.
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APENDICE B.2: Determinacion del area BET a partir de la isoterma de N2 a -196 °C de
la muestra SCGIA-160-8-800.

Se escogieron cinco puntos de la isoterma de adsorcion de N2 a -190 °C. Se obtuvo
un coeficiente de regresion cuadrado de 0,996, y un valor del parametro C de 983.

En la Fig. 36 se muestra la bondad del ajuste lineal usado para la determinacion de la
superficie especifica BET de SCGIA-160-8-800.

0,0079 .,
0,0077 -
0,0075 - R*=0,99

0,0073 -

11(V(1-X)

0,0071 -
0,0069 { -,
0,0067 -

0,0065 T T
0 50 100

(1-X)/X

Fig. 36. Ajuste lineal para la determinacion de la superficie especifica BET de SCGIA-160-8-
800.

Para la seleccidn de dicho intervalo lineal se tuvo en cuenta los criterios de Thommes

y colaboradores, tal y como se comenta en el Apartado 3.2.3.1. Especificamente estos
criterios suponen:

- El parametro C debe ser positivo.

- Los valores de p/p° correspondientes a nm deben estar dentro del intervalo lineal
escogido.

- La aplicacion de la ecuacion de BET se restringe a que el término n(p®-p) es continuo

y aumenta en el intervalo lineal escogido.
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APENDICE B.3: Determinacién del calor isostérico de adsorcién de CO. de la muestra
SCGIA-160-8-800, a partir de las isotermas de adsorciéon de CO; a 0, 25 y 50 °C en el
intervalo 0-120 kPa.

En la Fig. 37 se muestra la representacion grafica de InP frente 1/T para cantidades
adsorbidas constantes de entre 0,3 y 0,9 a modo de ejemplo. A partir de la pendiente de las
isosteras de determina el calor de adsorcién usando la ecuacién de Clausius-Clapeyron.
Todas las isosteras presentan un coeficiente de regresion al cuadrado igual o superior a 0,99
en el intervalo de cantidades adsorbidas comprendido entre 0,3 y 2,1 mol kg™, aunque no se

han incluido todas las representaciones en la Fig. 37 para facilitar la lectura de la imagen.

11

10

J

R? = 1,00
a R2 = 1,00
c R?=1,00
-
7 R%2=1,00
R%2=1,00
R?=1,00
6 R? = 1,00
+0,3mol/kg = 0,4mol/kg
5 0,5 mol/kg 0,6 mol/kg
x0,7 mol/kg @ 0,8 mol/kg
0,9 mol/kg
4
0,0030 0,0035 0,0040

A

Fig. 37. Representacion de InP frente 1/T, obtenidas a partir de las isotermas de adsorcion de
CO2de SCGIAa 0,25y 50 °C.

Enlas Tabla Xl y XIV se muestran los calculos de los calores isostéricos de adsorcion

siguiendo las ecuaciones de los modelos de Sips y Toth, 13 y 14, respectivamente.
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Tabla Xlll. Determinacion del calor isostérico de adsorcion de CO2 mediante el modelo de Sips
para la muestra SCGIA-160-8-800.

Sips (0 °C) Sips (25 °C)  Sips (50 °C)
ge (molkg™)  (-AH) kJ mol"  (-AH) kJ mol"  (-AH) kJ mol™

0,001 31,43 31,86 31,51
0,01 30,37 30,69 30,43
0,02 30,05 30,34 30,11
0,03 29,87 30,13 29,91
0,04 29,73 29,08 29,78
0,05 29,63 29,87 29,67
0,06 29,55 29,77 29,59
0,07 29,47 29,70 29,51
0,08 29,41 29,63 29,45
0,09 29,36 29,57 29,40
0,1 29,31 29,51 29,35
0,2 28,08 29,15 29,01
0,3 28,79 28,94 28,82
0,4 28,65 28,79 28,68
0,5 28,54 28,67 28,56
0,6 28,45 28,57 28,47
0,7 28,37 28,48 28,39
0,8 28,31 28,41 28,32
0,9 28,25 28,34 28,26
1 28,19 28,28 28,21
1,1 28,14 28,22 28,15
1,2 28,09 28,17 28,11
1,3 28,05 28,12 28,06
1,4 28,01 28,08 28,02
1,5 27,97 28,04 27,98
1,6 27,93 27,99 27,94
1,7 27,90 27,96 27,91
1,8 27,86 27,92 27,87
1,9 27,83 27,88 27,84
2 27,80 27,85 27,81
2,1 27,77 27,81 27,77
2,2 27,74 27,78 27,74
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Tabla XIV. Determinacion del calor isostérico de adsorcion de CO, mediante el modelo de
Toth para la muestra SCGIA-160-8-800.

Toth (0°C)  Toth (25°C)  Toth (50 °C)
ge (mol kg™)  (-AH) kd mol"  (-AH) kd mol"  (-AH) kJ mol”

0,001 29,45 29,49 29,52
0,01 29,16 29,21 29,25
0,02 29,03 29,09 29,14
0,03 28,94 29,01 29,06
0,04 28,88 28,95 29,00
0,05 28,82 28,90 28,95
0,06 28,77 28,85 28,91
0,07 28,73 28,81 28,87
0,08 28,70 28,78 28,84
0,09 28,66 28,74 28,81
0,1 28,63 28,71 28,78
0,2 28,39 28,49 28,56
0,3 28,23 28,34 28,42
0,4 28,11 28,21 28,30
0,5 28,00 28,11 28,20
0,6 27,90 28,02 28,11
0,7 27,82 27,94 28,04
0,8 27,74 27,87 27,97
0,9 27,67 27,80 27,90

1 27,60 27,73 27,84
1,1 27,54 27,67 27,78
1,2 27,48 27,62 27,72
1,3 27,42 27,56 27,67
1,4 27,37 27,51 27,62
1,5 27,31 27,46 27,57
1,6 27,26 27,41 27,53
1,7 27,21 27,36 27,48
1,8 2717 27,32 27,44
1,9 27,12 27,27 27,39

2 27,07 27,23 27,35
2,1 27,03 27,19 27,31
2,2 26,99 27,15 27,27
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APENDICE B.4: Selectividad de equilibrio CO/N2a 50 °C y 101,325 kPa de SCGIA-160-
8-800

Los parametros del modelo de Toth ajustado para cada componente puro, la fraccion
molar de la fase gas y su presion total se introdujeron en un programa de Matlab elaborado
por Do (Do, 1998). El programa determina la cantidad adsorbida de CO, y N2 a partir de
mezclas binarias de presion y composicion conocidas, empleando para ello la teoria IAST.
Posteriormente, las cantidades calculadas por el programa se introducen en la Ecuacién 15,
junto con las presiones parciales de la mezcla gaseosa considerada, para determinar la

selectividad de equilibrio. Los resultados asi obtenidos se muestran en la tabla XV.

Tabla XV. Selectividad de equilibrio CO2/N2a 50 °C a 101,325 kPa calculada a partir de los

parametros del modelo de Toth y el codigo de Matlab escrito y elaborado por Do.

Ccoz Cn2

Yco2 YN2 (molkg")  (molkg')  Pcoz (Pa) Pn2 (Pa) S%
0,01 0,99 0,0727 0,2919 1013,25 100311,75 24,66
0,1 0,9 0,5156 0,1948 10132,5 91192,5 23,82
0,2 0,8 0,8373 0,1438 20265 81060 23,29
0,3 0,7 1,0852 0,1105 30397,5 70927,5 22,92
0,4 0,6 1,2908 0,0856 40530 60795 22,62
0,5 0,5 1,4683 0,0656 50662,5 50662,5 22,38
0,6 0,4 1,6252 0,0489 60795 40530 22,16
0,7 0,3 1,7663 0,0344 70927,5 30397,5 22,01
0,8 0,2 1,8944 0,0217 81060 20265 21,82
0,9 0,1 2,0132 0,0103 91192,5 10132,5 21,72
0,99 0,01 2,1703 0,001 100311,75 1013,25 21,92
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