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ADSORCION DE CO, EN MATERIALES CARBONOSOS MICROPOROSOS: RESUMEN

En este trabajo veremos qué es el carbdén activado, como se obtiene, qué propiedades lo
caracterizan y para qué se utiliza. También nombraremos distintas tecnologias de captura
de CO,, haciendo especial hincapié en la adsorcién sobre sélidos.

Posteriormente, revisaremos los pasos seguidos en el procedimiento experimental:
preparacion del precursor (cebada), pruebas experimentales (carbonizacién y activacion),
caracterizacién del carbon activado producido y métodos para medir su capacidad de
adsorcion de CO,. Seguiremos con el analisis de resultados, tanto del proceso de activaciéon
como de las pruebas de adsorcion.

Finalmente, compararemos estos resultados con los obtenidos con otros precursores, los
cuales ya han sido publicados en la literatura cientifica, para comprobar si nuestro material
es 0 no un buen adsorbente de CO..
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En los ultimos afos, las emisiones de gases de efecto invernadero han aumentado
notablemente, convirtiéndose en un problema cada vez mas serio. Segun las estadisticas,
el CO, es el principal gas causante de este efecto, representando aproximadamente el 70%
de los gases emitidos a la atmédsfera. El resto esta constituido por metano, éxido nitroso y
varios gases fluorados.

Figura 1: Gases de efecto invernadero en tanto por ciento (2019) [1]

Las principales fuentes de emision de CO, son:

- La quema de combustibles fésiles, como carbén o petréleo, para generar energia en
centrales eléctricas y vehiculos.

- Los procesos de produccion de la gran mayoria de industrias, que liberan CO, como
subproducto de los mismos. Destacan la produccién de cemento, de metales, de
plasticos y de otros productos quimicos.

- La deforestacion, donde los arboles liberan el diéxido de carbono almacenado a la
atmosfera cuando son talados.

- Laincineracién y descomposicion de residuos organicos en vertederos.

Desde 1970, las emisiones de CO, se han incrementado en un 90%, provocando una
notable intensificacién del efecto invernadero. Esto conlleva una serie de problemas tales
como el aumento del nivel del mar, la destruccion de ecosistemas, el calentamiento global y
problemas de salud.



Por todo esto, podemos afirmar que la reduccién de emisiones de diéxido de carbono a la
atmosfera es un tema importante. Esto se puede conseguir mediante el aumento de la
eficiencia de los procesos industriales, para que consuman menos energia y, por tanto,
tengan menos emisiones; y mediante el desarrollo de sistemas de captura de CO.,.

En este contexto, el objetivo de este Trabajo de Fin de Grado es evaluar la capacidad de
adsorcion de CO, de carbono activado obtenido a partir de cebada para su implementacion
en sistemas de captura de CO..



2. CARBON ACTIVADO

2.1. Definicion

El carbon activado es un material extremadamente poroso de origen normalmente organico,
el cual ha sido tratado para mejorar su capacidad de adsorcion. Este posee una estructura
interna cristalina reticular similar a la del grafito. Sin embargo, como se aprecia en la Figura
2, no presenta un orden cristalografico definido, lo que permite que las laminas puedan
entrecruzarse.

i
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Figura 2: a) Estructura interna del grafito b) Estructura interna del carbon activado [2]

Este entrecruzamiento genera una estructura rigida y de muy baja movilidad, lo que impide
un ordenamiento cristalino y da origen a una configuracion porosa. Estos poros son muy
importantes a la hora de capturar particulas de diferentes fluidos, lo que convierte al carbén
activado en un excelente adsorbente.

2.2. Propiedades

A continuacion, vamos a resumir las propiedades que caracterizan al carbén activado y los
valores que estas deben adoptar para saber si nuestra muestra es un buen adsorbente o
no.



2.2.1. Superficie especifica

La superficie especifica se define como el area total disponible en la superficie de un
material por unidad de masa. Se expresa en metros cuadrados por gramo (m?g). Es un
parametro muy importante debido a que la capacidad de adsorcién del carbén activado
depende directamente de él. Cuanto mas grande sea la superficie especifica, mas eficaz
sera el carbén activado a la hora de adsorber sustancias contaminantes. Por eso, se va a
buscar siempre maximizar este valor.

Los valores de superficie especifica, cuando usamos precursores biomasicos, suelen oscilar
entre los 300 y los 1500 m?/g. Es un amplio rango, ya que depende tanto de las condiciones

de activacion como de los precursores usados.

2.2.2. VVolumen de poros y microporos

El volumen de poros del carbén activado se define como el espacio total disponible dentro
de la estructura del material que puede contener moléculas de fluidos. Este espacio se
divide de la siguiente manera:

- Microporos: Diametro inferior a los 2 nanémetros.
- Mesoporos: Diametro entre los 2 y los 50 nandmetros.
- Macroporos: Diametro superior a los 50 nanémetros.

Macroporos
d > 50nm

Mesoporos
d > 2nm

Microporos
d < 2nm

Figura 3: Distribucién interna de poros [3]

Los valores mas tipicos de volumen de poros que presentan los carbones activados varian
entre los 0.2 y los 1.2 cm®g. Los macroporos tienen la principal funcion de filtrar y adsorber
particulas de gran tamafio, ademas de facilitar el acceso del fluido a los mesoporos y los
MiCroporos.

Por otro lado, tenemos el volumen de microporos, el cual hace referencia a los poros mas
pequenos. Este parametro es clave debido a la capacidad que tienen los microporos para
atrapar pequenas moléculas y a la gran area superficial interna que presentan.



Por ello, cuando el carbdn activado se vaya a usar para la adsorcion de gases, buscaremos
maximizar el volumen de microporos del material. Los valores mas comunes oscilan entre
los 0.1y los 0.5 cm*/g.

Tampoco debemos olvidar a los poros de mediano tamafio, es decir, los mesoporos. Estos,

aparte de permitir el paso de moléculas a los microporos, también adsorben moléculas
medianas y son importantes para el almacenamiento de energia.

2.2.3. Grupos funcionales

El carbén activado contiene gran variedad de grupos funcionales en su superficie que
modifican sus propiedades de adsorcion y reactividad quimica. Estos se originan durante el
proceso de activacion y pueden variar segun el tratamiento al que se someta el precursor.
Los grupos funcionales que mas comunmente se encuentran en el carbon activado son:

- Grupos oxigenados:
- Grupos hidroxilo (-OH): Mejoran la adsorcién de contaminantes polares y
favorecen la formacién de enlaces de hidrégeno con otras moléculas.

- Grupos carbonilo (C = O): Contribuyen a aumentar la acidez de la superficie y
la capacidad de adsorcién de compuestos polares.

OH OH

o

Figura 4: Ejemplo de grupo oxigenado (hidroxilo) [4]

- Grupos nitrogenados:

- Grupos amino (-NH2): Aumentan la basicidad de la superficie y mejoran la
adsorcion de compuestos acidos.
- Grupos nitrilo (-C = N): Modifican la reactividad de la superficie.

- Grupos azufrados:

- Grupos sulfhidrilo (-SH): Mejoran la adsorcion de metales pesados gracias al
azufre.

- Grupos fosforados:
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- Grupos fosfato (-PO4): Colaboran en la adsorcién de moléculas de metales
pesados y mejoran la estabilidad térmica.

2.3. Métodos de obtencion

Existen dos métodos ampliamente conocidos para obtener carbén activado: la activacion
fisica y la activacion quimica. Ademas, la radiacion de microondas y el uso de activacién
combinada (fisica y quimica) son métodos alternativos efectivos para mejorar las
caracteristicas del carbén activado. A continuacién, se explica con detalle en qué consisten
estos métodos:

2.3.1. Activacion fisica

La activacion fisica consta de dos procesos principales: carbonizacién y activacion.

Inicialmente, la biomasa cruda se somete a una etapa de carbonizacion, que consiste en un
tratamiento térmico en ausencia de oxigeno (pirdlisis) para enriquecer el contenido de
carbono en el precursor. Durante este proceso, se liberan primero la humedad y los volatiles
de bajo peso molecular, seguidos por los aromaticos ligeros y el hidrogeno gaseoso. El
producto resultante es un esqueleto carbonoso fijo. Ademas, se forma una porosidad inicial
que, aunque es baja, es fundamental.

Cabe destacar la importancia de la seleccién de los parametros de carbonizacién ya que
este proceso tiene un impacto significativo en el producto final. La temperatura de
carbonizacion es el parametro mas importante, seguido por la velocidad de calentamiento,
la presencia de una atmdsfera inerte, la tasa de calentamiento vy, finalmente, el tiempo de
residencia.

Posteriormente, el producto obtenido tras la carbonizacion se somete a un proceso de
activacion en el que es sometido a una gasificacion parcial y controlada a alta temperatura.
La atmésfera de activacion va a ser un agente oxidante fuerte como CO,, vapor de agua,
oxigeno o una mezcla de estos.

Esta etapa es imprescindible para conseguir obtener poros en el carbén activado final, asi
como, mejorar su area superficial, su volumen y su estructura. Los parametros a controlar
durante todo el proceso son: la temperatura, el tiempo de residencia y el flujo del gas
oxidante, entre otros.

La reaccion que va a tener lugar depende del agente usado. Si usamos vapor de agua, la
reaccion seria la siguiente: C (s) + H,O (g) — CO (g) + H, (g), en cambio, si usamos CO,, la
reaccion es: C (s) + CO, (g) — 2CO (g).

Las ventajas de usar este método son una menor contaminacion, ya que no usa productos

quimicos que generen residuos peligrosos; una amplia gama de materiales que se pueden
someter a este proceso y la obtencion de carbon activado de alta resistencia y durabilidad.
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Por otro lado, también cuenta con ciertas desventajas como un alto consumo de energia,
debido a las elevadas temperaturas que requiere; un menor control sobre la porosidad del
producto final y una mayor duracién del proceso.

Carbonizacion . Gasificacion -
Carbonizado >
COz, aire, agua activado

Precursor

Figura 5: Esquema simplificado de la activacion fisica [5]

2.3.2. Activacion quimica

La activacion quimica es un proceso mediante el cual el precursor se trata con agentes
guimicos antes de someterlo a una etapa de calentamiento. Los pasos a seguir son los
siguientes:

Inicialmente, impregnamos el precursor biomasico con un agente quimico que actuard como
activador. Los agentes activadores mas usados son el acido fosférico (H;PO,), el acido
sulfurico (H,SO,) y el hidréoxido de potasio (KOH). Las proporciones del agente usado van a
variar segun el tipo de material..

Posteriormente, tiene lugar la etapa de calentamiento, donde el material impregnado es
calentado a una temperatura moderada, entre 400 y 600 °C. Esto se realiza en un entorno
inerte, usando gases como nitrégeno para evitar la oxidaciéon. El tiempo de residencia va a
depender del material y del agente quimico usado pero, generalmente, es inferior al de la
activacion fisica.

Durante dicho calentamiento, el agente activador reacciona con el precursor para conseguir
la descomposicion térmica, donde se eliminan volatiles; la formacién de poros de distintos
tamanos y la modificacién estructural, donde se obtienen ciertos grupos funcionales.

Finalmente, se llevara a cabo la etapa de lavado y neutralizacion. En ella, se lava el
producto obtenido mediante agua destilada o soluciones acidas para neutralizar el carbon
activado y eliminar los residuos del agente quimico. Por ultimo, el carbon activado se seca
por completo para obtener el producto final.

Las ventajas con las que cuenta la activacion quimica son: un menor consumo energeético,
al necesitar temperaturas no muy elevadas; un mayor control de la porosidad, una baja

duracioén del proceso y la obtencion de una alta superficie especifica.

También cuenta con las siguientes desventajas: el uso de productos quimicos peligrosos,
que pueden conllevar ciertos riesgos ambientales y de seguridad; el elevado costo que
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supone la eliminacion de los residuos quimicos y la consecuciéon de un carbon activado mas
fragil y menos resistente.

Precursaor

Impregnacicon/carbanizacion

Carbon
activado
H: POy, ZnCl = , etc

Figura 6: Esquema simplificado de la activacién quimica [5]

2.3.3. Activacion por microondas

La activacién por microondas es una técnica que consiste en utilizar energia de microondas
para calentar el material precursor desde el interior y de forma volumétrica, lo que permite
acelerar las reacciones quimicas a temperaturas de activacion mas bajas, reduciendo asi el
tiempo de tratamiento y el consumo de energia de manera considerable.

Cabe destacar que esta forma de activacion es, simplemente, otra manera de suministrar
calor durante el proceso de activacion. Sin embargo, el mecanismo de generacion de poros
a través de microondas da como resultado una estructura de poros y un area superficial
diferentes. Es una tecnologia aun por terminar de desarrollar, pero tiene interesantes
previsiones futuras.

2.3.4. Activacion combinada

En la activacién combinada se van a implementar las dos técnicas de activaciéon mas
comunes: activacion fisica y quimica. El objetivo de esta combinaciéon es tratar de
aprovechar las ventajas que ambas tienen por separado.

En este proceso, en primer lugar, se impregna el precursor con algun agente activador
(activacién quimica) para, posteriormente, llevar a cabo las etapas de carbonizacion y
activacion a elevadas temperaturas (activacion fisica). Finalmente, se lava el carbén
activado para eliminar los restos quimicos.

Las ventajas de esta combinacion son una mejora de la estructura porosa, una mayor
eficiencia como adsorbente y un mayor control sobre las propiedades del producto final.

Por el contrario, es un proceso que necesita equipos especializados, lo que resulta en un
notable crecimiento del coste total.

En conclusion, la activacién combinada se podria considerar la manera mas eficaz de
obtener carbdén activado con propiedades 6ptimas. Sin embargo, su elevado costo hace que
no sea usada de forma habitual, solo en aplicaciones que requieran carbones activados de
altisimo rendimiento.
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2.4. Usos

El carbon activado cuenta con gran variedad de usos gracias a su capacidad adsorbente. A
continuacion, veremos los mas destacados:

2.4.1. Tratamiento de agua

El carbon activado es eficaz a la hora de eliminar contaminantes organicos e inorganicos del
agua potable, incluyendo cloro, pesticidas y productos quimicos, entre otros. Es altamente
usado para deshacerse de metales pesados como plomo o mercurio, los cuales se
encuentran en el agua y son muy perjudiciales para la salud. Ademas, ayuda a erradicar
olores y sabores desagradables para el ser humano.

También es usado en plantas de tratamiento de aguas residuales, colaborando en la
eliminacion de sélidos suspendidos, grasas y aceites.

Por otro lado, es utilizado en el ambito doméstico como filiro de agua, ya sea en jarras
filtrantes o en grifos, para mejorar la calidad del agua que bebemos.

Figura 7: Planta tratadora de aguas residuales [6]

2.4.2. Purificacion de gases

En la purificacion de gases es donde encontramos el mayor uso de carbdn activado. Este es
muy eficaz eliminando compuestos organicos volatiles (COVs) presentes en emisiones
industriales, lo cual es imprescindible para cumplir con las normativas ambientales en las
fabricas. Ademas, cuenta con la capacidad de contrarrestar olores desagradables que
emanan ciertos procesos industriales.

Por otro lado, también es utilizado con frecuencia para tratar gases de escape (CO,, entre
otros), reduciendo asi la contaminacién que estos provocan en la atmésfera. Es capaz de
adsorber gases acidos, como dioxido de azufre (SO,) o acido clorhidrico (HCI), los cuales
provocan corrosion en los equipos.
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Por otra parte, en sistemas de ventilacién y aire acondicionado también solemos verlo,
debido a que hace la funcién de filtro de aire, eliminando contaminantes, olores y alérgenos,
aumentando la calidad del aire en el interior de las viviendas.

Otras utilidades que también debemos nombrar, son la deshumidificacion de gases y la
recuperacion de gases valiosos, optimizando asi los recursos y reduciendo costos.

2.4.3. Industria alimentaria

Aunque en menor medida, el carbon activado también es usado en la industria alimentaria.
Por ejemplo, se puede utilizar para eliminar impurezas y clarificar los zumos de frutas,
mejorando su aspecto; o en la produccién de vino y cerveza, para quitar sabores
indeseados y colorantes. Lo podemos ver en la fabricacién de productos lacteos para
eliminar olores en algunos quesos.

Por otra parte, en el refino de aceites comestibles se utiliza para decolorar aceites
vegetales, reduciendo el numero de pigmentos no deseados y mejorando su apariencia.

2.4.4. Industria médica y farmacéutica

Estas industrias también aprovechan las cualidades del carbon activado. Se utiliza en el
tratamiento de intoxicaciones agudas y sobredosis de medicamentos, como analgésicos. Su
accion adsorbente evita que el estbmago absorba las toxinas introducidas.

Ademas, lo podemos encontrar en la composicion de medicamentos, asi como en
suplementos dietéticos que consiguen mejorar la salud digestiva.

Por otro lado, lo contienen algunos productos cosméticos y dermatologicos para eliminar

impurezas de la piel, por ejemplo, el tratamiento de acné. También puede encontrarse en
mascarillas y exfoliantes.

2.4.5. Mineria

El carbén activado se emplea en mineria para recuperar metales preciosos como oro o
plata. En este proceso, estos metales son separados de las soluciones acuosas generadas
durante la extraccion gracias a la adsorcion del carbén activado.

Ademas, también se utiliza durante el procesamiento de minerales para eliminar impurezas
y aumentar la calidad de los mismos.
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3. METODOS DE CAPTURA DE CO,

Existen diversos métodos de captura de CO,, cada uno con sus ventajas, desventajas y
aplicaciones especificas. A continuacion, se describen cada uno de ellos:

3.1. Absorcién quimica

Consiste en hacer pasar los gases de combustion a través de una solucién liquida que
reacciona quimicamente con el CO,. Las soluciones mas usadas son:

3.1.1. Solucién de amina organica

Empezé a utilizarse en la década de 1930 y se ha desarrollado ampliamente debido a su
buen rendimiento y baja toxicidad. Esta tecnologia ha mejorado con el tiempo, logrando una
capacidad de captura y eficiencia de separacion excelentes. Sin embargo, el proceso de
desorcion consume mucha energia, llegando a representar el 80% del consumo total de
energia para la captura de CO,. Recientes investigaciones han descubierto que la adicion
de solventes organicos, como el etanol, pueden reducir significativamente la energia de
desorcion.

3.1.2. Amoniaco

El proceso de absorcién de CO, por amoniaco es similar al de solucion de amina organica.
Sin embargo, debido a su baja eficiencia y alta volatilidad, no es tan utilizado. Este método
presenta algunas ventajas como un bajo consumo de energia, baja corrosividad y bajo
coste, pero la volatilizacion del amoniaco sigue siendo un problema muy a tener en cuenta.
Recientes estudios han demostrado que, para reducir la volatilidad, se pueden afadir
ciertas sustancias y/o usar métodos regenerativos.

3.1.3. Solucién de hidroxido de sodio (NaOH)

Esta solucién ofrece una alta capacidad de absorcién y un bajo costo. El principal problema
es la alta demanda de energia que se requiere para regenerar el absorbente. Sin embargo,
se han encontrado nuevos métodos de regeneracidon y separacion que permiten reducir el
consumo de energia y el coste.

La absorcion quimica de CO, es usada, principalmente, en plantas de energia e industrias
de acero y cemento.

3.2. Adsorciéon con materiales porosos en fase solida

El método de adsorcion mediante materiales porosos en fase soélida utiliza la fuerza de Van
der Waals o la fuerza electrostatica entre el sdélido poroso (adsorbente) y el CO, (adsorbato)
para separar y capturar particulas de este ultimo. Este método de separacion se considera
potencial para la captura de CO, debido a su alta capacidad de adsorcion, bajo coste de
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regeneracion, ausencia de corrosion y bajo consumo de energia. En la actualidad, los
materiales de adsorcién mas estudiados junto con el carbdn activado son los siguientes:

3.2.1. Zeolitas

Las zeolitas se han convertido en un material adsorbente importante gracias a su estructura
Unica y su potencial de intercambio cationico.

Después de la adsorcion, se puede activar y reciclar repetidamente variando la presion. En
comparacion con el carbén activado, tiene una mayor vida util y un mejor efecto de
adsorcion. Sin embargo, su capacidad de adsorcion se ve muy afectada por la temperatura
y la presion parcial del CO,. Ademas, las zeolitas no son adecuadas en ambientes anhidros
ya que son muy sensibles al vapor de agua, resultando en una menor selectividad para el
CO..

Figura 8: Aspecto natural de la zeolita [7]

3.2.2. MOFs

Las MOFs (Metal Organic Frameworks) son estructuras cristalinas porosas ensambladas a
partir de bloques de construccion organicos e inorganicos con elevada capacidad de
adsorcion. En comparacién con el carbén activado y las zeolitas, el facil disefio de las MOFs
proporciona una clara ventaja de adsorcion. Sin embargo, las MOFs son inestables, y hay
varios factores como el tamafio de poro, el volumen de poro y la presion que limitan mucho
su capacidad de adsorcién. Por tanto, el uso de MOFs para adsorber CO, aun se encuentra
en etapa de investigacion.

3.2.3. COFs

Las COFs (Covalent Organic Frameworks) son materiales organicos cristalinos porosos que
se autoacoplan mediante enlaces covalentes. Los bloques se ensamblan por si mismos
para formar una estructura ordenada, consiguiendo que las COFs tengan una gran area
superficial, asi como, una elevada regularidad estructural y estabilidad térmica. En
comparacion con las MOFs, las COFs tienen la ventaja de una mayor estabilidad térmica y
estructural. Esto lo convierte en un adsorbente potencial para la captura de CO,.

17



3.2.4. Materiales mesoporosos de |a serie M41

Los materiales mesoporosos, como hemos visto anteriormente, hacen referencia a
estructuras con diametros de poro entre 2 y 50 nanémetros. El tipo M41 es el material
mesoporoso mas clasico. La mayoria de estos materiales poseen propiedades de adsorcién
de CO, bastante estables y tienen interesantes perspectivas de aplicacion en este campo.
Sin embargo, el rendimiento de los materiales M41 no es satisfactorio.

3.3. Separacion por membrana

La separacidon por membrana es una tecnologia de separacion de gases que se basa en el
uso de membranas semipermeables para separar los componentes de una mezcla
gaseosa.

Su principio de funcionamiento consiste en realizar una separacion de gases bajo presion,
impulsada por la diferencia en la velocidad de permeacion de los diferentes componentes
gaseosos en la superficie de la membrana del polimero, como se aprecia en la Figura 9.

Retentate
L

Membrane

- - )
A
a Ao A Permeate
A A A

4

Figura 9: Diagrama de separaciéon por membrana [8]

Las membranas se pueden clasificar en dos categorias: membranas poliméricas (organicas)
y membranas inorganicas.

Actualmente, las membranas poliméricas se utilizan en muchas industrias para la captura
de CO,. Sin embargo, su selectividad no es ideal, lo que no las hace adecuadas para la
separacion a gran escala.

Por otro lado, las inorganicas exhiben una mejor estabilidad, resistencia a la corrosion y un
mayor rendimiento de separacion, lo que las convierte en un material separador prometedor.
Por el contrario, las membranas inorganicas apenas se usan en la industria debido a su alto
costo.
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En los ultimos anos, este método ha llamado mucho la atencion en el proceso de
separacion de CO,. Comparada con otras tecnologias, la separacién por membrana tiene
las caracteristicas de bajo consumo de energia, bajo coste, baja contaminacién y proceso
simple. Es una tecnologia prometedora, sin embargo, su baja eficiencia de separacién
dificulta la obtencion de CO, de alta pureza.

3.4. Separacion criogénica

La separacién criogénica es un proceso en el cual el CO, sdlido se separa de la mezcla de
gases por desublimacion en condiciones de baja temperatura (menos de -56 °C). La
caracteristica mas destacada de este proceso es que puede fundir el CO, sdlido y
recuperarlo en forma de liquido de alta pureza.

Aunque la pureza del CO, obtenida por este método es muy alta, generalmente solo es
aplicable en casos de elevada concentracion de CO,. Para gases con alta temperatura, baja
presion y baja concentracion de CO,, la separacion criogénica no es adecuada.

Esta tecnologia de separacién consume mucha energia a baja temperatura, ademas, el CO,
solidificado puede obstruir la tuberia. Al ser un método tan complejo, la inversion en equipos
es muy elevada, por tanto, no se utiliza a gran escala.

3.5. Método microbiolégico

El principio fundamental de la captura microbiana de CO, es utilizar la fotosintesis de los
organismos para absorber el CO,. Las caracteristicas de este método son bajo consumo de
energia, sin corrosion y la directa conversion del CO, en materia organica. Las estadisticas
muestran una captura neta de carbono por microorganismos autétrofos de 7 mil millones de
toneladas por ano, lo indica que este método es eficaz para mejorar el cambio climatico.

Las microalgas se han convertido en una buena opcién para llevar a cabo la captura
microbiana de CO, debido a su gran capacidad reproductiva, rapida tasa de fotosintesis y
corto ciclo de crecimiento. Por el contrario, su tasa de captura de didxido de carbono solo
alcanza un 20%.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. Preparacion y caracterizacion del precursor

En nuestra instalacién se ha usado paja de cebada como material precursor para producir
carbon activado. Su eleccion es debida a que posee caracteristicas favorables para la
produccién de carbon activado y a que la cebada es el principal cultivo en Espafia. Se
recolectan anualmente un promedio de 6 millones de hectareas de cebada, lo que
representa el 44% del area total cultivada en nuestro pais.
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Figura 10: Distribucién provincial de cultivo de cereales en Espafia [9]

Morfolégicamente, la cebada esta compuesta por un tronco en forma de cafa y espigas
productoras de granos. Las semillas de cebada son muy utilizadas tanto para la
alimentacion humana como animal, lo que la convierte en uno de los principales
contribuyentes al consumo alimentario mundial.

Después de recoger los granos para la produccién de alimentos y otros usos secundarios
como biomasa residual (alimentacién de ganado, produccion de energia...), entre el 15y el
50% de la paja no usada se desecha. Solo en Espafia, esto equivale a entre 2 y 6 millones
de toneladas al afo.

Para cosechar la cebada, la paja se esparce en el campo, donde se recolecta y se empaca.
Posteriormente, para su uso en la produccion de carbén activado, son necesarios otros
tratamientos previos, como el secado y la molienda. Por lo tanto, la paja de cebada usada
en las pruebas fue secada en un horno a 105 °C hasta que su humedad se estabilizé por
debajo del 10%. La reduccién de tamafio por molienda y la posterior clasificacion se llevaron
a cabo en un molino de martillos acoplado a un tamiz vibratorio, estableciendo un rango de
tamafno de clasificacién entre 0.045 y 0.5 mm.
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Figura 11: Aspecto de la cebada secada y molida antes del proceso de activaciéon [10]

En la Tabla 1 podemos observar que la cebada presenta un bajo contenido en cenizas y un
alto contenido en volatiles, similar a otros residuos biomasicos ya usados para producir

carbén activado mediante activacion fisica.

También se aprecia en la Tabla 2 que las cenizas de nuestra muestra estan compuestas
principalmente de silicio (Si) y potasio (K), ademas de otros elementos que presentan
concentraciones superiores al 1%, como son el calcio (Ca), el magnesio (Mg), el fésforo (P)

y el azufre (S).

Moisture UNE EN 14774-2 9.0
Volatiles UNE EN 15148 77.2
Fixed Carbon by difference 17.3
Ash UNE EN 14775 5

C UNE EN 15104 45.4
H UNE EN 15104 6.1

0 by difference 41.92
N UNE EN 15104 0.7

5 UNE EN 15289 0.07
Cl UNE EN 15289 0.31

Tabla 1: Analisis inmediato y elemental de la paja de cebada [11]
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Element 05 wt Element 05 wt

Al 0.82 Na 0.50
Ba 0.021 P 1.3
Ca 7.2 s 1.1

Fe 0.42 Si 21

K 18.0 Sr 0.022
Mg 2.0 Ti 0.046
Mn 0.054 Zn 0.019

Tabla 2: Analisis de la composicién de cenizas de la paja de cebada [11]

4.2. Pruebas experimentales

Para llevar a cabo las pruebas experimentales se siguieron los siguientes pasos:

En primer lugar, se prepararon dos recipientes con 12.5 gramos de material precursor (paja
de cebada) cada uno, previamente secado y molido. En segundo lugar, para eliminar
cualquier humedad residual, se mantuvieron las muestras durante 24 horas en un horno de
secado a 105 °C antes de ser introducidas en el reactor. En tercer lugar, después de meter
las muestras en el reactor pero antes de calentarlas, se hizo pasar un flujo de nitrégeno a
través de la instalacion para eliminar la presencia de oxigeno y conseguir las condiciones
inertes requeridas para una pirdlisis completa. Posteriormente, tuvo lugar la pirdlisis.
Finalmente, una vez alcanzada la temperatura de activacion (800 °C), se cambio el flujo de
nitrdgeno por el agente activador correspondiente (CO, en nuestro caso). Al terminar la
activacion, la instalacién se enfrié en una atmésfera inerte de nitrégeno.

Figura 12: Aspecto de la cebada tras el proceso de activacién [10]
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Figura 13: Disefio de la instalacion de reactor tubular de cuarzo con calentamiento externo [11]

4.3. Caracterizacion del carbén activado producido

Una vez terminadas las pruebas experimentales, se procede a la caracterizacion

fisico-quimica de la muestra optimizada de carbdon activado. Esta caracterizacion
comprende los siguientes ensayos:

4.3.1. Ensayos de fisisorcion con N, y CO,

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en la muestra tras el ensayo de
fisisorcion con N,, asi como las isotermas (Figura 14).

Indicador Valor

Unidades
Superficie BET 814 419 m’/g
Superficie microporos (<2 nm) | 7965037 m’/g
Volumen total poros 0.359126 cm’/g
Volumen microporos (<2 nm) | 0325743 cm’/g
Tamafio medio de poro 1.7638 nim

Tabla 3: Resultados adsorcion-desorcion de N, [10]
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Figura 14: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de la muestra [12]

Los resultados obtenidos muestran un area superficial BET de 814.419 m?g, la cual es
elevada en comparacién con otros estudios donde se ha usado activacion fisica. En la
Figura 14 se observa un aumento abrupto del volumen adsorbido cuando P/P, < 0.1, lo que
demuestra una dominante presencia de microporos en la muestra. Esto es causado por la
activacion con CO,, que consigue desarrollar una microporosidad muy alta y muy estrecha.

En la Figura 15 vemos cémo varia el volumen de poros segun su diametro. Se aprecia
claramente un crecimiento del volumen en la zona cercana a los 2 nm de diametro. Esto
confirma lo mencionado anteriormente, la dominancia de los microporos. Los resultados lo
reafirman, alcanzando una superficie de microporos de 796.5037 m?g y un volumen de

microporos de 0.325743 cm?/g.

24



—+— 23AAS35 FISI tratado cyiinder : 2344525 P01

I i
1.6 _}_'I
] ki
N + |
1.-._ !4|-
] |
aL— T!
5 |
g 10 !
3 1
= i
= ] |
£ o | |
. [ T
g ] T
%EIB e ! I
1 ]
i 22? 1 + -Ill_
0.4 I T T
:Mw’! T
i | |
. JT 4 J'r.
: I ]Z
00+ —— 'l":ﬁ% T jS%+f«wrmmm«m:::.:::."'."."'L“J'“J*"'. """ HH

5
Pore Width {nm})

Figura 15: Tamafio de poro vs volumen de poro [12]

Por otro lado, también se realizaron las isotermas de CO, para analizar mejor los
microporos mas pequefos, con un diametro inferior a 1 nm.

Indicador D] [nidades
Area microporos (< 1 nm) 416,006 m*g
Volumen microporos (< 1 nm) | 0,13399 cm’/g

Tabla 4: Resultados adsorcién-desorcion de CO, [10]

El &rea que tienen este tipo de microporos representa mas del 51% del area especifica total
de la muestra. El volumen también es elevado, llegando a superar el 37% del volumen total.
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Figura 16: Isoterma de adsorciéon de CO, [12]

En la Figura 16 podemos apreciar lo rapido que se desarrollan estos microporos, superando
los 75 cm?/g con una presion relativa de apenas 0.035.
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Figura 17: Tamafio de poro vs volumen de poro (D < 1 nm) [12]
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En la Figura 17 se observa una variacién irregular del volumen de poro con respecto a su
tamano hasta que alcanza 1 nm de diametro, donde el volumen se dispara rapidamente.

4.3.2. Analisis elemental e inmediato

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en cuanto al analisis inmediato de la
muestra activada con diéxido de carbono a 800 °C.

Norma analitica Seca Recibida
Humedad UNE-EN ISO-18134:2016 - 13.5
Cenizas UNE-EN ISO-18122:2016 37,9 32,8
Volatiles UNE-EN ISO-18123:2016 12,2 10.6
C. Fijo (calculado por diferencia) 49,8 43,1

Tabla 5: Resultados analisis inmediato (% en peso) [10]

Vemos que la composicion mayoritaria es carbono fijo y cenizas, mientras que el contenido
en volatiles es muy pequefo. Esto es consistente con la composicién caracteristica del char,
gue se compone mayoritariamente de carbono y cenizas, y por lo tanto es coherente con el
proceso termoquimico ocurrido durante la activacion fisica.

La Tabla 6 muestra la composicion elemental de la muestra mencionada anteriormente.

UNE-EN 1SO
16948:2015 | 100 Recibida
C 55,5 48,1
H 0,19 1,67
N 1,97 1,70
N - —

Tabla 6: Resultados analisis elemental (% en peso) [10]
En este analisis falta por anadir el oxigeno, el cual se calcula por diferencia:

O (% en peso) =100 - (C+ H + N + S + Cenizas) = 100 - (55.5 + 0.19 + 1.97 + 37.9) =
4.44%

Se aprecia que el contenido de carbono ha aumentado de un 45.5% que poseia la cebada
cruda, a un 55.5% tras el proceso de activacion. También se observa que las relaciones
atomicas H/C y O/C de los carbones activados son menores que las de la biomasa en bruto.
Esta disminucion en las relaciones atémicas H/C y O/C del carbon activado puede atribuirse
a la pérdida de grupos OH causada por reacciones de deshidratacion, la ruptura de enlaces
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de hidrogeno débiles dentro de la estructura del carbén y la pérdida de productos organicos
volatiles.

4.3.3. Ensayo XRF

En la Tabla 7 apreciamos los resultados de este ensayo. Debido al proceso de activacion, la
concentracion de elementos inorganicos en el carbdn activado es mayor que en la biomasa
virgen. Se confirma la presencia mayoritaria de silicio (Si), potasio (K), calcio (Ca) y
magnesio (Mg), y su posible influencia en la formacion de silicatos y eutécticos de bajo
punto de fusién durante el proceso de activacion, que podria dar lugar a la obstruccién de
poros en zonas muy localizadas.

Elemento % peso Elemento % peso

Si 3.51 Cr 0,0011
Fe 0.0589 I 0.0013
Al 0.136 Ag 0.0295
S 0.203 Zn 0.0024
K 5,21 Cu 0.0017
Ca 2.09 Px 0,289
Na 0.126 Ir 0,002
Ti 0.0046 Cs 0.0158
Mg 0.838 Nb 0.0012
Cl 0.581
Sr 0.0048 Zr 0.0011
Ba 0.0425 Mn 0.0118
C (resto) 86.82

Tabla 7: Resultados del analisis XRF [10]

4.3.4. Microscopia FESEM-EDS
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Figura 18: Superficie de la muestra con distintos aumentos [10]
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La Figura 18 nos permite analizar la morfologia de la superficie de la muestra mas
detalladamente. Al aumentar la resolucién se aprecian evidencias que confirman la
formacion de microporos y mesoporos.

4.4. Métodos para medir la adsorciéon de CO, de la muestra

Existen varios métodos para medir la adsorcion de CO, del carbén activado. A continuacion,
se describen los dos mas comunmente utilizados (gravimétrico y volumétrico), ademas de
otras posibles alternativas. Recalcar que en nuestras pruebas se han usado solo los
métodos gravimétrico y volumétrico.

4.4.1. Método gravimétrico

El método gravimétrico implica exponer el material a una cantidad y concentracion
conocidas de CO, a una temperatura y presion especificas. Después de un periodo
determinado, se retira la muestra, y la cantidad de CO, adsorbido se determina midiendo el
cambio de peso de la muestra. Este método requiere balanzas de alta precisién vy
condiciones experimentales controladas.

Este método tiene ciertas fortalezas y limitaciones que hay que tener en cuenta:

- Precision: Los métodos gravimétricos suelen considerarse muy precisos para medir
la adsorcion de gases, ya que miden directamente el cambio de masa del
adsorbente.

- Sensibilidad: Pueden ser muy sensibles, especialmente cuando se utilizan balanzas
precisas, lo que permite medir cambios de masa muy pequefios.

- Limitaciones: Este método puede ser lento y requiere un control cuidadoso de las
condiciones experimentales para lograr resultados precisos.

4.4.2. Método volumétrico

En el método volumétrico, la muestra se coloca en una camara o recipiente conectado a un
volumen conocido de CO, a cierta presion y temperatura. EI cambio de presién en el
sistema, debido a la adsorcién de CO, en el material, se mide con transductores de presién
o0 manometros. Al registrar el cambio en el volumen y la presion del gas, se puede calcular
la cantidad de CO, adsorbido.

Este método también cuenta con ventajas y desventajas a valorar:

- Facilidad de uso: Son relativamente sencillos y pueden ser menos exigentes en
términos de tiempo en comparacion con los métodos gravimétricos.

- Limitaciones: La precision puede verse afectada por factores como las fluctuaciones
de temperatura y la pureza del gas, y podrian tener una sensibilidad ligeramente
menor en comparacion con las técnicas gravimeétricas.
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4.4 3. Métodos alternativos

Existen otras dos técnicas menos conocidas para medir la adsorcion de CO, en carbones
activados.

Por un lado, tenemos las técnicas cromatograficas, que consisten en utilizar la
cromatografia de gases (GC) o la cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) para
medir la cantidad de CO, desorbido del material después de la adsorcion. Esta técnica
implica desorber el CO, del material en condiciones especificas y luego analizar el gas
desorbido mediante métodos cromatograficos para cuantificar la cantidad adsorbida.

Por otro lado, encontramos la espectroscopia infrarroja, que se emplea para investigar la
interaccion entre las moléculas de CO, y los grupos funcionales superficiales del material
adsorbente. Al analizar los cambios en el espectro infrarrojo antes y después de la
adsorcion de CO,, se puede obtener informacion sobre la naturaleza del proceso de
adsorcion y la presencia de grupos funcionales especificos involucrados en la adsorcion.
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5. RESULTADOS DE ADSORCION DE CO,

Como se indica en el apartado anterior, para estudiar la capacidad de adsorcion de CO, de
la muestra se utilizaron el método gravimétrico y el volumétrico.

5.1. Resultados método gravimétrico

Este método se llevd a cabo a una temperatura de 298 K y a una presion de 1 bar. El
ensayo se repitié6 en una atmdsfera de CO, a distintas concentraciones, con el objetivo de
simular de manera mas realista un verdadero flujo de gases de escape tras un proceso
industrial.

Adsorcion-Desorcion de CO2
== 100% CO2 75% CO2 50% CO2 25% C02

100

75

50

mg CO2/g muestra
—

-25
20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura 19: Curvas de adsorcién-desorcion de CO, (método gravimétrico)

El ensayo de adsorcion duré 60 minutos. En la Figura 19 se observa el aumento abrupto
que sufre la curva en los primeros 6 minutos, debido principalmente a la gran cantidad de
microporos que componen la muestra. Posteriormente, el aumento es mucho mas lento, ya
qgue son los mesoporos los que trabajan, y les cuesta mas capturar moléculas de CO..

A los 60 minutos comienza el ensayo de desorcion, donde se cambia la atmésfera de CO,
por la de un gas inerte (N, en nuestro caso). Vemos como decrece la curva rapidamente en
los primeros 10 minutos, debido a que las moléculas capturadas por los mesoporos se
desprenden con facilidad. Posteriormente, la curva decrece muy lentamente por la fuerte
atraccion que existe entre las moléculas de CO, y las paredes de los microporos.
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Vemos que a medida que disminuye la concentracion de CO, en la corriente, las curvas de
adsorcion de CO, alcanzan valores mas bajos. Esto es debido a que el resto de la
concentracion de estas corrientes o compone un flujo de nitrégeno, el cual también es
adsorbido por los poros de la muestra. Por ello, al tener el flujo un menor niumero de
moléculas de CO, y al adsorber la muestra moléculas de N, también, la cantidad de didxido
de carbono adsorbida va a ser mas pequefia. En la Tabla 8 se muestra un resumen de los
valores mas significativos.

mg CO2/g mmol CO2/g mg C02/g mmol CO2/g
&5.3 1.94 33.18 0.75
67.11 1.51 19.8 0.46
54.79 1.24 13.46 0.31
41.44 0.93 10.89 0.24

Tabla 8: Resumen resultados método gravimétrico

5.2. Resultados método volumeétrico

Para realizar este método se realizaron tres pruebas a diferentes temperaturas: a 273, a
298 y a 323 K. Todas se llevaron a cabo en una atmdsfera con una concentracién de 100%
CO, y en un rango de presiones absolutas entre 0 y 1 bar.

Adsorcion de CO2

mm 273K wm 298K 323K

80

60

40

20

Volumen adsorbido (em3/g)

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

P (bar)

Figura 20: Curvas de adsorcién de CO, (método volumeétrico)
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Lo primero que observamos en la Figura 20 es que los valores de adsorcion que alcanzan
las curvas son menores cuanto mayor es la temperatura a la que se lleva a cabo el ensayo.
Esto se debe a que a temperaturas mas altas, las moléculas de CO, tienen mayor energia
cinética, lo que dificulta que queden atrapadas en los poros del carbén activado, ya que la
energia térmica puede superar las fuerzas atractivas que mantienen al CO, adsorbido en la
superficie.

Se usa este rango de presiones absolutas para evaluar de manera mas clara la capacidad
de adsorcién de los microporos que componen la muestra, los cuales a bajas presiones ya
son capaces de adsorber gran cantidad de CO..

Desorcion de CO2

mm 273K wm 298K 323K

80

60

40

20

Volumen desorbido (cm3/g)

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

P (bar)

Figura 21: Curvas de desorcién de CO, (método volumétrico)

La desorcion también se ve afectada por la variacion de temperatura. En este caso, un
aumento en la energia cinética de las moléculas provoca que se superen las fuerzas de
atraccion de la superficie del material con mayor facilidad, favoreciendo asi la desorcion.
Esto lo podemos comprobar analizando la Figura 21, donde vemos que, a presiones
cercanas a 0 bares, la curva de 323 K alcanza valores mas bajos que las curvas a 298 y
273 K.

Otro aspecto que llama la atencion, es la similitud entre las curvas de adsorcion y las de
desorcion. Esto indica la reversibilidad del proceso, es decir, que el adsorbato puede ser
desorbido sin cambios significativos en las propiedades del adsorbente. Es una propiedad
caracteristica de la activacion fisica, que involucra fuerzas mas débiles que las obtenidas
con activacién quimica, no requiriendo mucha energia para superarse.

En base a estas curvas, los valores de adsorcion obtenidos a 1 bar de presion son los
reflejados en la Tabla 9.
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Tabla 9: Resultados adsorcion (método volumétrico)

34



6. COMPARACION CON OTROS PRECURSORES

Finalmente, con el objeto de evaluar la capacidad de adsorcion de CO, de nuestras
muestras en comparacion con las alcanzadas utilizando otros materiales adsorbentes, se ha
realizado una busqueda bibliografica de estudios analogos publicados en la literatura
cientifica. A continuacién, a modo de ejemplo, se han seleccionado 6 estudios
representativos de este estudio comparativo.

6.1. Activacion fisica de cascaras de pistacho

En este articulo [13] se estudio la capacidad de adsorcion de CO, de un carbon activado
obtenido a partir de cascaras de pistacho.

Tras preparar adecuadamente el precursor, este se somete a un proceso de carbonizacién y
activacion fisica a una temperatura de 850 °C. Una vez caracterizadas las muestras, se
obtuvieron los siguientes resultados:

Sger = 715.34 m?/g.
Volumen total poros = 0.346 cm?®/g.
Diametro medio de poro = 1.9332 nm.

La superficie BET es aproximadamente un 12.16% inferior a la nuestra. El volumen total de
poros también es mas pequefio (0.346 frente a 0.359 cm?®g). Por el contrario, el didmetro
medio de poro es mayor (1.9332 frente a 1.7638 nm), lo que indica que en nuestra
activacion se obtuvo mayor cantidad de microporos.

Estos resultados pueden deberse a que las cascaras de pistacho poseen un mayor
contenido en materia inorganica (cenizas) en comparacion con la cebada. Estas cenizas
pueden llegar a obstruir los poros formados y reducir la superficie BET y el volumen de
poros.

Con respecto a los resultados de adsorcion, este articulo cuenta con la grafica que aparece
en la Figura 22.
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Figura 22: Isotermas de adsorcion de CO, con una corriente 100% CO, (cascaras de pistacho) [13]

Nuestro analisis se va a centrar en la isoterma a 298 K, donde vemos que a 1 bar de
presion, la cantidad adsorbida no alcanza los 1.15 mmol/g, valor inferior al conseguido en
nuestros ensayos (1.67 mmol/g). Esto tiene sentido porque la cantidad de microporos que
obtuvieron es inferior a la conseguida con la cebada.

6.2. Activacion fisica de cascaras de coco

Este estudio [14] evalud la adsorcién de distintos gases, entre ellos CO,, mediante un
carbén activado de cascara de coco. Este carbén activado lo obtuvieron de una empresa
aparte, la cual se encargo de realizar la activacion fisica.

No se especifican muchos detalles sobre las condiciones de activacion, pero se muestran
los resultados de su caracterizacion:

Sger = 1105 m?/g.

Volumen total poros = 0.35 cm®/g.
Volumen microporos = 0.34 cm®/g.
Diametro medio de poro = 1.1 nm.

La superficie BET que obtuvieron es considerablemente superior a la nuestra (un 35.68%
mayor). El volumen total de poros es un poco inferior (0.35 frente a 0.359 cm®g). Sin
embargo, el volumen de microporos es mayor (0.34 frente a 0.3257 cm®/g), lo que también
conlleva a un diametro medio de poro menor (1.1 frente a 1.7638 nm).

Esto se explica porque las cascaras de coco tienen un mayor contenido en carbono fijo que
la cebada, lo que favorece la formacién de microporos. Sin embargo, tienen menos materia
volatil, lo que limita el desarrollo de meso y macroporos, resultando en un volumen total de
poros algo inferior al obtenido en nuestro estudio.

Veremos ahora los resultados de adsorcién de CO, que obtuvieron, los cuales se reflejan en
la Figura 23.
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Figura 23: Isotermas de adsorcién de CO, (cuadrados rojos) a 298 K con un corriente 40% CO, (cascaras de
coco) [14]

Se puede apreciar que la curva de adsorcién de CO, tiene un crecimiento mas rapido y
elevado a bajas presiones absolutas que el obtenido en nuestro estudio. Esto es causado
por el gran volumen de microporos que atesora.

Por otro lado, vemos que a 1 bar de presién y a 298 K, la cantidad adsorbida es de 1.5
mmol/g, pero hay que tener en cuenta que la corriente estd compuesta por un 40% de CO..
Para poder comparar dicho valor con nuestros resultados, debemos iterar lo obtenido con el
método gravimétrico a 50% CO, (1.24 mmol/g) y a 25% CO, (0.93 mmol/g). De esta
manera, el valor aproximado que tendriamos en una corriente de 40% CO, es de 1.116
mmol/g.

6.3. Activacion fisica de aserrin

En este estudio [15] se activo fisicamente aserrin a una temperatura de carbonizacion de
1000 °C utilizando CO, puro como agente activador.

Los resultados que se obtuvieron son los siguientes:

Sger = 1651.34 m?/g.
Volumen total poros = 0.68 cm®/g.
Diametro medio de poro = 1.76 nm.

El valor de la superficie especifica supera por un 102.76% a la obtenida con cebada. El
volumen total de poros casi duplica al conseguido en nuestro estudio (0.68 frente a 0.359
cm?®g). Sin embargo, el tamafo medio de poro es practicamente igual (1.76 frente a 1.7638
nm).
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Para entender las amplias diferencias que existen entre estos resultados y los obtenidos en
nuestro estudio, hay que analizar la composicién estructural del aserrin crudo. El aserrin
tiene un mayor contenido en lignina en comparacion con la cebada. Este componente actua
como un agente estructural que contribuye a la creacion de una red porosa mas densa,
aumentando la superficie especifica y el volumen de poros. Por otro lado, el aserrin también
tiene una mayor cantidad de material carbonoso, lo que facilita la formacién de microporos
durante la activacion.

Tras el proceso de activacion, tuvo lugar el ensayo de adsorcidn, cuyos resultados se
reflejan en la Figura 24.
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Figura 24: Curvas de adsorcién de CO, (aserrin) [15]

Las isotermas de CO, tienen un crecimiento mas rapido y alcanzan valores mas elevados a
1 bar (9.2 mmol/g a 298 K y 10.85 mmol/g a 273 K) que en nuestro estudio. Esto esta
directamente relacionado con el elevado volumen de poros que consiguieron tras la
activacion.

6.4. Activacion fisica y quimica de orujo de oliva

Este estudio [16] usé el orujo de oliva como precursor. El orujo es el nombre que adquieren
los restos de las aceitunas tras la extraccion del aceite.

En este caso, se quiso comparar la diferencia de resultados de adsorciéon de CO, ante una
activacion fisica y una quimica de un mismo precursor biomasico. En el estudio se
analizaron CO, y H,O como agentes activadores en la activacién fisica, y H;PO, y KOH en
distintas concentraciones en la quimica.
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Solo voy a comparar los resultados mas significativos, que fueron la activacion fisica con
CO, y la activacion quimica con KOH en proporcion 1:2.

La activacion fisica se llevd a cabo a 900 °C y 1 bar, con un flujo constante de CO,. Una vez
terminado este proceso, se caracterizaron las muestras. Los resultados que arrojaron
fueron:

Sger = 129.64 m?/g.

Volumen total poros = 0.074 cm®/g.
Volumen microporos = 0.023 cm?®/g.
Diametro medio de poro = 2.81 nm.

Los motivos de que el orujo de oliva obtenga estos resultados de activacién tan bajos son el
alto contenido en residuos grasos, que pueden inhibir las reacciones de activacién al
bloquear zonas donde podrian desarrollarse nuevos poros. Ademas, presenta una mayor
densidad y heterogeneidad que la cebada, lo que limita la difusion del CO, a lo largo de su
estructura.

Por ello, con el objetivo de mejorar estos valores, se realizdé una activaciéon quimica usando
hidroxido de potasio (KOH) como agente activador. En esta prueba, inicialmente, el
precursor es pirolizado a una temperatura de 600 °C vy, luego, impregnado con una solucion
de KOH en proporciones 1:2 (2 unidades de KOH por cada unidad de biomasa).
Posteriormente, tuvo lugar la activacién y el lavado del carbén activado resultante.

En este caso, los resultados de la caracterizacion fisico-quimica fueron los siguientes:

Sger = 986.8 m?/g.

Volumen total poros = 0.397 cm?®/g.
Volumen microporos = 0.342 cm®/g.
Diametro medio de poro = 1.663 nm.

Vemos que la diferencia de resultados es notoria en comparacion con la activacion fisica.
Esto se consigue gracias al uso del KOH, el cual es mas reactivo que los agentes fisicos, lo
que le permite crear poros mas finos y de manera uniforme y controlada, ademas de
descomponer compuestos en la biomasa que no se descomponen facilmente con activacion
fisica.

Veremos ahora qué resultados de adsorcion de CO, se obtuvieron en ambos casos (Figura
25).
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Figura 25: Resultados adsorciéon CO, (orujo de oliva) [16]

La Figura 25 muestra en graficos de barras la cantidad de CO, adsorbida en un rango de 0
a 1 bar de presion a una temperatura constante de 25 °C. Nos fijamos en OP-1:2KOH y en
OP-CO2.

En el caso de la activacion fisica, se alcanza 0.6 mmol CO,/g, mientras que en la activacion
quimica con KOH como agente se llega a los 3.01 mmol CO,/g.

Como vemos, con la activacion quimica también se consiguen mejorar los resultados de
adsorcion de CO,, superando a los de cebada.

6.5. Activacion quimica de piel de limén

En este caso [17] se llevd a cabo la activacion quimica de desechos de piel de limén
utilizando KOH como agente activador.

Las pieles de limén humedas se trituraron y se sometieron a un proceso de carbonizacion
en un reactor hidrotermal. Posteriormente, se les afiadio KOH en proporciones 1:2, y se

activaron a 800 °C en una atmodsfera de CO,. Finalmente, el carbén activado resultante se
lavé con agua destilada y se secd en un horno a 105 °C:

La caracterizacion fisico-quimica de las muestras nos dejo los siguientes valores:

Sger = 1113 m?/g.
Volumen total poros = 0.56 cm?/g.
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Volumen microporos = 0.44 cm®/g.

Estos resultados son mejores que los que se obtuvieron en el estudio anterior (orujo de oliva
activado con KOH). Esto se puede deber a que las pieles de limén tienen un mayor
contenido en celulosa y hemicelulosa, que contribuyen a una mejor formacion de
microporos. Por otro lado, el proceso de carbonizacion hidrotermal previo a la activacion
quimica les proporciona una estructura mas homogénea y estable.

Comparemos ahora los resultados de adsorcion de CO, que consiguieron:

(a)

——Adsorption/—_—Desorption@ 0°C
| —de—Adsorption'—*Desorptionid@ 25°C . \.-:f:_}
Adsorption/ Desorption@ 40°C &

& Ll -
1 1 1

CO, adsorption/desorption (mmol/g)
| L

1 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Pressure {bar)

Figura 26: Curvas adsorcién-desorcion CO, (piel de limén) [17]

Estos ensayos se llevaron a cabo en una atmésfera 100% CO, a distintas temperaturas. El
valor de adsorcién que refleja la curva a 25 °C (estrellas azules) cuando alcanza 1 bar de
presion es de 2.8 mmol/g.

Aunque se obtengan mejores resultados tras la activacién, vemos que la adsorcién de CO,
es peor que con el orujo de oliva. Esto puede deberse a que con el orujo se consiguié un
mayor porcentaje de microporosidad con respecto a la porosidad total, o a que el orujo
desarrolla mas grupos funcionales, que también colaboran en la adsorcion.
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6.6. Activacion quimica de celulosa

En este articulo [18] se activa quimicamente la celulosa usando como agente activador una
mezcla de KOH y KNO,.

Tras preparar correctamente el precursor, se impregné con una solucién formada por un
20% de KNO; y un 80% de KOH. Se realiz6 el proceso de activacion quimica a 800 °C,
obteniéndose los siguientes resultados tras la caracterizacion de las muestras:

Sger = 1778.5 m?/g.
Volumen microporos = 0.72 cm?/g.

Los resultados tan elevados que se obtienen se basan en que la celulosa es un polimero
natural formado por cadenas de glucosa, cuya activacion consigue crear una red porosa
muy desarrollada en la superficie del material. Ademas, se optimizaron las proporciones de
los agentes activantes para conseguir los mejores resultados posibles.

Su capacidad de adsorcion de CO, se muestra en la Figura 27.
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Figura 27: Curvas de adsorcion de CO, (celulosa) [18]

Nos fijamos en la curva de color azul oscuro (x = 0.2), y vemos que sufre un rapidisimo
crecimiento, poniendo de manifiesto el volumen de microporosidad tan grande que han
obtenido. El valor adsorbido a 1 bar llega a 5.76 mmol/g.
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6.7. Resumen de resultados

En la Tabla 10 se muestra un resumen de los resultados que se han obtenido tras el estudio

comparativo.
Precursor Tipo de Agente Superficie Volumen total Volumen Diametro Cantidad de 002 adsorbida a
activacion activador especifica BET poros microporos | medio de poro 298 Ky 1bar
[m2/g] [em3/g] [em3/g] [rm] o ool

Cascaras de pistacho Fisica coz 715 0.3465 - 1493 1.15 -

Cdscaras de coco Fisica coz 1105 0.350 0.340 110 - 1.50
Aserrin Fisica coz 1651 0680 - 1.76 9.20 -
Orujo de oliva Fisica coz 129 oLo74 0023 2.81 0.60 -
Orujo de oliva Quimica KOH 936 0.397 0.342 1.66 3.01 -
Piel de limon Quimica KOH 1113 0.560 0440 - 2.80 -
Celulosa Quimica KOH y KNO3 1778 - 0720 - 576 -

Cebada Fizica coz2 814 0.359 0.326 1.76 1.67 112

Tabla 10: Resumen resultados estudio comparativo
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7. CONCLUSIONES

Considerando los resultados obtenidos en el proyecto, se pueden llegar a diversas
conclusiones.

Tras los procesos de carbonizacion y activacion de la cebada, el carbén activado obtenido
mostrd valores elevados de superficie especifica BET, volumen total de poros y volumen de
microporos, comparables a los alcanzados por otros precursores biomasicos sometidos a
activacion fisica. No obstante, los precursores tratados mediante activacion quimica suelen
presentar resultados superiores, tal como se evidencia en el estudio comparativo realizado.

En cuanto a los ensayos de adsorcién de CO,, la cebada también presenta resultados
positivos que podrian permitir su aplicacién en ciertos procesos industriales. Sin embargo, al
igual que pasa con la activacion, los precursores activados quimicamente tienden a
alcanzar valores superiores de adsorcion de este gas.

Por otro lado, debemos tener en cuenta que el carbdén activado producido a partir de una
activacion quimica no suele despertar el interés de las industrias. Esto se debe al elevado
costo que supone el manejo y tratamiento de los residuos toxicos que genera.

Para finalizar, considero que el uso de la cebada como adsorbente de CO: en la industria es
una opcion viable y prometedora, teniendo en cuenta la gran cantidad de cebada que se
desperdicia anualmente en Espafia. Esto implica que el coste de obtencion de esta materia
prima seria muy bajo, favoreciendo su implementacion a nivel industrial. Ademas, su
aprovechamiento contribuiria a una economia circular al darle una segunda vida util, lo que
no solo ayudaria a reducir la concentracion de este gas de efecto invernadero, sino que
también tendria un impacto positivo en la lucha contra el cambio climatico.
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8. ANEXOS

Anexo |: Método BET

Debemos conocer el método usado para medir superficies especificas, conocido como
método BET (Brunauer-Emmett-Teller). Este se encarga de calcular la cantidad de gas
adsorbido en la superficie de un material a temperatura constante. Vamos a explicar
brevemente su funcionamiento:

En primer lugar, se expone el material a un gas en un rango de presiones relativas. El gas
se adhiere a la superficie en distintas capas. Posteriormente, se obtiene una isoterma de
adsorcion, que es una grafica de la cantidad de gas adsorbido en funcién de la presién de
este. A partir de esta isoterma, se aplica la ecuacion BET para determinar el volumen de
gas necesario para formar una capa monomolecular sobre la superficie del material.
Finalmente, tras calcular el tamafo de la molécula de adsorbato y la cantidad de material, el
volumen se convierte en un area de superficie especifica.

La ecuacion BET es la siguiente:

1 c—-1 P 1

v { % 1 J Um C -'P': | Um C

Figura 28: Ecuacién BET [19]

donde “P” es la presion parcial del gas adsorbido, “P,” es la presion de saturacién del gas
adsorbido, “v”’ es el volumen de gas adsorbido, “v,,” es el volumen de gas adsorbido
necesario para formar una monocapa completa y “C” es una constante relacionada con la

energia de adsorcion.

Anexo lI: Explicaciéon de los ensayos de fisisorcién con N, y CO,

Mediante ensayos de fisisorcion podemos determinar las propiedades estructurales de las
muestras del carbén activado producido: superficie especifica, porosidad y distribucion de
tamanos de poros.

Los analisis se llevaron a cabo en el Instituto de Carboquimica utilizando el equipo ASAP
2020 de Micromeritics.
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Figura 29: Equipo ASAP 2020 (Micromeritics) [10]

Para este propésito, se obtuvo la isoterma de adsorcion de N, a 77 K. Los datos de
adsorcion se registraron en un rango de presion relativa, P/P,, de 107 a 0.99. Las muestras
se desgasificaron al vacio a 200 °C durante 5 horas. El calculo del area superficial
especifica (Sger) se realizé aplicando la ecuacion BET (Brunauer, Emmett y Teller). El
volumen total de poros se estimé como el volumen liquido del adsorbato (N,) a una presién
relativa de 0.99, asumiendo una seccion transversal para la molécula de nitrégeno de 0.162
nm?. El area y volumen de microporos se calcularon mediante el método t-plot, mientras que
las distribuciones de tamafio de poro se obtuvieron aplicando el modelo DFT (Density
Functional Theory).

De forma complementaria, debido a la elevada microporosidad de las muestras, se realizo
una isoterma de adsorcion con CO, a 298 K en un rango de presion relativa de 107 a 0.05.
En este caso, la porosidad de la particula se calculdé usando la ecuacion de
Dubinin-Radushkevich. Para la region de microporosidad estrecha (< 1 nm), se obtuvo la
distribucion de tamano de poro aplicando un modelo basado en la DFT.

Anexo lll: Explicacion del analisis elemental y del inmediato

El analisis elemental permite medir la composicion elemental de un material, es decir, la
cantidad de cada elemento quimico que forma parte de la muestra. Los elementos que van
a ser evaluados son: carbono (C), hidrogeno (H), nitrégeno (N), azufre (S) y, por ultimo, el
oxigeno (O), el cual se calcula indirectamente como la diferencia entre la masa total de la
muestra y la suma de los demas elementos.

Para realizar este analisis se ha utilizado el analizador elemental Leco 628 Series.
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Figura 30: Analizador elemental Leco 628 Series [10]

Por otro lado, tenemos el analisis inmediato, que consiste en determinar las propiedades
fisicas y quimicas de un material en su estado natural, sin realizar una descomposicion
completa. Este analisis mide los componentes basicos del material que, en nuestro caso,
son: humedad, cenizas, volatiles y carbono fijo.

Este andlisis se ha llevado a cabo en el Instituto de Carboquimica utilizando una estufa
(humedad) y un horno de mufla (cenizas y volatiles).

Anexo IV: Explicacion de los ensayos XRF

Un ensayo XRF (X-Ray Fluorescence) es una técnica no destructiva en la que se irradia la
muestra con un haz de rayos X, provocando la emisién de rayos X especificos de los
elementos presentes en la muestra. El funcionamiento resumido de este ensayo es el
siguiente:

Primeramente, un haz de rayos X incide sobre el material a analizar. Estos rayos energizan
a los atomos en la muestra, desplazando electrones de sus capas internas. Mas tarde, al
regresar a su estado original, los atomos emiten radiacién secundaria en forma de rayos X
fluorescentes. La longitud de onda de esta radiacion es unica para cada elemento, lo que
permite identificar qué elementos estan presentes en la muestra. Por ultimo, se mide la
intensidad de dichos rayos, la cual es proporcional a la concentracién del elemento en la
muestra.

Estos ensayos fueron realizados en el servicio de difraccion de rayos X y analisis por
fluorescencia de la Universidad de Zaragoza, utilizando un espectrémetro secuencial de
XRF THERMO ELECTRON, serie ARL modelo ADVANT XP, equipado con un tubo de rayos
X de rodio. Para el analisis se empleé el software analitico UNIQUANT.
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Figura 31: Espectrometro secuencial de XRF THERMO ELECTRON [10]

e

Anexo V: Explicacion de la microscopia FESEM-EDS

Para analizar la morfologia de la superficie, se realizaron mediciones mediante microscopia
electronica de barrido de emision de campo FESEM-EDS (Field Emission Scanning Electron
Microscopy with X-ray Energy-Dispersive Spectroscopy). Ademas, se determiné
cualitativamente la composicion elemental de la superficie en distintos puntos de cada
muestra mediante EDS. Estos analisis se llevaron a cabo en el servicio de microscopia de la
Universidad de Zaragoza, empleando el equipo Carl Zeiss MERLIN™.

El FESEM, similar a un SEM (Scanning Electron Microscopy) convencional, ofrece una
mayor resolucién y un rango de energia ampliado, proporcionando informacién detallada de
la superficie del material. Opera de forma similar al SEM: el haz de electrones escanea la
muestra y la informacion se visualiza en un monitor mediante detectores especificos. Este
equipo trabaja con voltajes de entre 0.02 y 30 kV y estd equipado con detectores de
electrones secundarios y retrodispersados, tanto en la camara como en la columna (in-less),
ademas de un detector EDS para analisis de energia de rayos X dispersados, modelo
X-Max de 20 mm? con detector de deriva de silicio (SSD) de Oxford Instruments, con una
resolucion energética por debajo de 123 eV a 5.9 keV. Este equipo permite realizar
observaciones con una resolucién espacial de hasta 0.8 nm.

Anexo VI: Ensayos complementarios para la caracterizacion del carbon
activado

La caracterizacion fisico-quimico se completé con diversos ensayos, incluyendo
espectroscopia de emisiéon Ooptica de plasma acoplado inducido (ICP-OES) para la
determinacion cuantitativa de los elementos presentes, difraccion de rayos X en polvo
(XRD) para la identificacion de fases cristalinas, espectroscopia fotoelectrénica (XPS),
espectroscopia ATR_FTIR, y titulaciones acido/base mediante el método Boehm para
determinar los grupos funcionales superficiales, lo que permite evaluar la selectividad para
la adsorcion quimica de moléculas especificas. El analisis y la discusion detallada de estos
resultados quedan fuera del alcance de este proyecto.
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