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RESUMEN

Actualmente, los combustibles fosiles siguen representando la principal fuente de
energia mundial, en consecuencia el incremento de los gases de efecto invernadero
(GEI) debido a la actuacion antrdpica es incesante y, ademas, el agotamiento de estas
fuentes de energia no renovables estd proximo. Por ello, se deben estudiar fuentes de
energia que no comprometan el medio ambiente que nos rodea y que sean renovables,
asi como tecnologias limpias que representen una solucion a la problemética de las
emisiones contaminantes procedentes de la actividad industrial. En este trabajo se han
desarrollado carbones activados (ACs), los cuales suponen una novedosa alternativa
para la adsorcion de CO, en procesos de post-combustion. Ademas, presentan unos
requerimientos de energia bajos y son competitivos en términos de coste. El origen de
los ACs es la biomasa (cuarta fuente energia renovable que mas energia produce
mundialmente), concretamente sarmiento, biomasa lignoceluldsica procedente de la
poda anual de las vifias y que representa un residuo que alcanza 1,9 ton ha * en base
seca en Espafia. De esta forma, se valorizaria este residuo vegetal, pudiendo ser una

solucién importante para su gestion en la actividad agricola.

Para la preparacion de los diversos ACs, el material de partida ha sido sarmiento y
biochar de sarmiento, material resultante de su pirdlisis. Para ello, se han realizado
diferentes procesos de activacién, que incluyen la activacion fisica con CO, y la
activacion quimica con KOH, determinando los efectos del tratamiento sobre las
propiedades y el rendimiento de los ACs producidos como adsorbentes en proceso de
post-combustion. Las medidas de las capacidades de adsorcién de CO, para los ACs
producidos han sido llevadas a cabo a 0, 25 y 75 ° C y a una presion parcial de CO, de
15 kPa, considerado el valor mas alto habitual en la captura de CO; en postcombustion.
Por otro lado, las selectividades aparentes CO,/N, han sido medidas a 25y 75 ° C en un
analizador termogravimétrico en atmosfera de CO, y N,. Por ultimo, se ha realizado la
evaluacion de las relaciones entre las principales propiedades estructurales de los ACs
(superficie aparente especifica y volumen de poros especifico) y su rendimiento en

términos de adsorcion de CO; vy la selectividad CO,/N,.
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ABSTRACT

Currently, fossil fuels continue to represent the main source of energy in the world,
therefore the increase of greenhouse gases (GHG) due to anthropic action is incessant
and, in addition, the depletion of these non-renewable energy sources is near. Therefore,
we must study energy sources that do not compromise the environment that surrounds
us and they are renewable, as well as clean technologies that represent a solution to the
problem of pollutant emissions from industrial activity. In this work, activated carbon
(ACs) have been developed, which represent a novel alternative for the adsorption of
CO; in post-combustion processes. In addition, they have low energy requirements and
they are cost competitive. The origin of the ACs is the biomass (the fourth renewable
energy source that produces more energy worldwide), namely vine shoot,
lignocellulosic biomass from the annual pruning of vines and representing a residue
reaching 1.9 tonnes ha-1 on a dry basis in Spain. In this way, this vegetal residue would
be valued, being able to be an important solution for its management in the agricultural

activity.

For the preparation of the various CAs, the starting material has been vine shoot and
vine shoot-derived biochar, material resulting from its pyrolysis. For this purpose,
different activation processes have been carried out, including the physical activation
with CO, and the chemical activation with KOH, determining the effects of the
treatment on the properties and the performance of the ACs produced as adsorbents in
the post-combustion process. Measurements of the CO, adsorption capacities for the
produced ACs have been carried out at 0, 25 and 75 ° C and at a CO, partial pressure of
15 kPa, considered the highest value common in post-combustion CO, capture. On the
other hand, the apparent selectivities CO,/N; have been measured at 25 and 75 ° C in a
thermogravimetric analyzer under CO, and N, atmosphere. Finally, the relationship
between the main structural properties of the ACs (specific surface area and specific
pore volume) and their performance in terms of CO, adsorption and CO,/N, selectivity

has been evaluated.
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1. INTRODUCCION

1. 1. Problematica del aumento de emisiones de CO,

El didxido de carbono (CO,) es uno de los principales gases de efecto invernadero
(GEI) del planeta y sus emisiones son una de las principales causas del calentamiento
global y de la acidificacion de los océanos. En los ultimos siglos, se ha producido un
incremento de las emisiones de CO, que se atribuye a la actuacion antrépica debida
mayormente a los procesos de combustion en la actividad industrial y la dependencia
mundial por las fuentes de energia no renovables como los combustibles fdsiles
(petréleo, carbon o gas natural). De hecho, las emisiones de gases de efecto invernadero
(GEI) se han incrementado desde la era preindustrial, con un aumento de un 78 % entre
1970 y 2010 seglin el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio
Climético (IPCC). Por ello, es necesario incidir en el estudio de nuevas tecnologias
limpias y en la busqueda de fuentes de energia renovables alternativas, que en

consecuencia supondrian una reduccion de la concentracion de los GEI en la atmosfera.

Actualmente, una de las tecnologias mas estudiadas para la captura de CO, en
postcombustion se basa en procesos de absorcién quimica que utilizan disolventes a
base de aminas. Sin embargo, esta tecnologia presenta inconvenientes: altos
requerimientos de energia, la corrosion de los equipos y la degradacién del disolvente
(Sethia et al., 2015). Por ello, la utilizacién de adsorbentes sélidos en lugar de
disolventes a base de amina representa una alternativa prometedora, ya que supone

reducir en buen grado la energia utilizada en el proceso de captura.
1. 2. Carbones activados

Para el proceso de adsorcién de CO, se ha probado con numerosos sélidos adsorbentes
tales como los carbones (Creamer et al., 2016), polimeros porosos (Silvestre-Albero et
al., 2014) y zeolitas® (Hudson et al., 2012). Los primeros, los adsorbentes sélidos
basados en carbones, se consideran de mayor interés debido principalmente a un

requerimiento energético bajo, un coste bajo, una tolerancia alta a la humedad del gas de

! Gases atmosféricos que absorben y emiten radiacién dentro del infrarrojo. Tienen una
gran importancia en el calentamiento del planeta, alcanzando unos valores de
temperatura aptos para la existencia de vida.

? Minerales aluminosilicatos microporosos.



combustién por su carécter hidrofébico® y una alta estabilidad quimica y mecanica
(Yang et al., 2016). Hay que destacar que estos adsorbentes carbonosos al ser
constituidos por residuos lignocelulésicos® o biochar generado a partir de estos residuos,
se suponen todavia mejores desde el punto de vista de la sostenibilidad. Por ello, los
carbones activados (ACs) (Figura 1.1) son los adsorbentes carbonosos de origen
renovable y econdmicamente viables que se van a desarrollar en este trabajo para su

aplicacion en procesos de captura de CO; en post-combustion.

Figura 1.1 Carbdn activado a partir de biochar de sarmiento.

Los ACs ya formados son materiales de carbono caracteristicos por el alto desarrollo de
su area superficial interna y su porosidad, destacando su capacidad para adsorber
compuestos quimicos procedentes de liquidos y gases. Se consideran unos adsorbentes
efectivos y por ello, presenta numerosas aplicaciones como la separacion y purificacion
del aire (Kacem, 2015), la remediacion de suelos (Hilber, 2010) y la ayuda en los
procesos de catalisis® (Matos, 2014), debido a su elevada 4rea especifica superficial

3 Repele las moléculas de agua.

* Materia seca vegetal formada polimeros de carbohidratos (celulosa y hemicelulosa) y
un polimero aromatico (lignina).

> Proceso por el cual se aumenta la velocidad de la reacciéon con la ayuda del
catalizador.



especifica, su adecuada distribucion de poros y relativamente elevada fuerza mecanica
(Zanzi, 2001).

El estado actual de conocimiento pone de manifiesto que es necesario desarrollar ACs
capaces, no Unicamente de retener la mayor cantidad posible de CO,, sino también que
presenten elevadas selectividades CO,/N,. Para ello, resulta clave el desarrollo de ACs
con porosidad “hecha a medida”. En los Gltimos afios, se ha prestado especial atencion
al desarrollo de los mismos con una alta proporcion de ultramicroporos (diametros de
poros < 0,7 nm). Esta estructura porosa facilita la adsorcion de CO; a bajas presiones
parciales (10-15 kPa) con alta selectividad CO,/N, (=40) (Hao et al., 2013), confiriendo
a los ACs un gran potencial para ser usados en captura en post-combustion, dado que
los gases de combustion tienen, por lo general, una concentracion de CO, del 10-15 %

vol., siendo el N, el componente mayoritario.

Los ultramicroporos (tamafio de poro < 0,7 nm) representan un papel muy importante
durante la adsorcién de CO, como se ha dicho anteriormente. En estudios previos se
obtuvieron carbones fisicamente activados a partir de hidrochar con gran cantidad de
volumen de ultramicroporos, siendo este parametro el que afecta a la capacidad de
adsorcion de CO,, asi como a la selectividad CO,/Ny, y no el area especifica superficial.
En este estudio se obtuvo un valor méximo de capacidad de adsorcién de CO, de 1,45
mmol g a 0°C y 10 kPa (Hao et al., 2013). En otro estudio se obtuvo un volumen de
ultramicroporos importante en ACs generados por activacion con KOH de biochar
formado a partir de cascarillas de arroz (0,15 cm® g*) lo que dio lugar a unas
capacidades de adsorcion de CO, alin mayores que en el anterior estudio, entre 1,9y 2,1
mmol g*a 0°C y 10 kPa (Li et al., 2015).

Existen estudios que se centran solamente en la produccion de ACs a partir de
sarmiento mediante activacion fisica o quimica (Corcho-corral et al., 2005; Nabais et
al., 2010), y lo que interesa es estudiar la capacidad de adsorcion de CO; de estos ACs,

lo cual no se ha llegado a estudiar todavia.

Cabe destacar que ante una gran variedad de adsorbentes o ACs, se seleccionan los méas
adecuados para la captura de CO, en post-combustion, por lo que hay que atender a las
siguientes caracteristicas (Hao et al. 2013; Yang et al., 2017):

e Capacidad de adsorcion de CO; alta a presiones parciales bajas (0,5-15 kPa)



e Selectividad CO,/N; alta
e Calor de adsorcion bajo o moderado

o Cinética de adsorcion rapida.

La preparacion de los ACs suele conllevar dos fases. La primera corresponde a la fase
en la que a partir de la biomasa de partida se obtiene biochar o hidrochar, mediante
pirélisis o carbonizacion hidrotermal respectivamente. La segunda fase hace referencia
a la activacion del char producido a temperaturas altas (600-1000 °C) bien de forma
fisica, mediante vapor, CO, 0 O,, 0 bien de forma quimica con KOH o H,PO,. De esta
forma se llevaria a cabo la formacion de la estructura porosa. ElI material resultante
presentara unas propiedades fisico-quimicas que dependen del material de partida, las
condiciones de carbonizacion, las condiciones de activacién y los agentes de activacion
(Shahkarami et al., 2015).

1. 3. Preparacion de los carbones activados: activacion fisica y quimica

Pueden nombrarse dos procesos principales en la activacion de los ACs: la activacion

fisica y quimica (Figura 1.2).
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Figura 1.2 Esquema del proceso de formacion de carbones activados a partir de

residuos lignocelulésicos y sus posibles aplicaciones.

La activacion fisica se lleva a cabo en dos fases, en primer lugar se realiza una pirélisis
de la biomasa partida y, a continuacién, el char resultante es activado con gases
oxidantes como el CO; a una temperatura comprendida entre 600 y 1000 °C. Por otro
lado, la activacion quimica puede ser realizada en una o dos fases. Consiste en la
impregnacion de la biomasa inicial directamente o del char resultante de la pirélisis con
un compuesto quimico (compuestos deshidratantes y/o oxidantes). Seguidamente, se
llevaria a cabo su calentamiento en atmosfera inerte a unas temperaturas entre 400 y
800°C. Destacar que la activacion fisica y quimica pueden realizarse simultaneamente
(Yahya, 2015; loannidou, 2007).

La activacion quimica supone la formacion de ACs con un area superficial grande, sin
embargo, los lavados de los carbones resultantes para eliminar los residuos de los
reactivos y materia inorgénica (ceniza) del material de partida suponen un

inconveniente, ya que se aumenta el tiempo operacional y la energia consumida, dando



lugar a un proceso caro y, desde el punto de vista medioambiental, no adecuado
(Abioye, 2015). En cuanto a la activacion fisica, los ACs se obtienen por activacion a
altas temperaturas y el control de la porosidad es mucho menor (Hernandez-Montoya,
2012).

Por tanto, la produccion de ACs puede suponer impactos al medioambiente, por lo que
se puede utilizar para su evaluacién el Andlisis del Ciclo de Vida (ACV)®. La
impregnacion es el procedimiento que representa el mayor impacto al medioambiente
en el proceso de formacion de ACs (Hjaila et al., 2015). Se establece en 11,10 kg CO,

eq/Kg AC el impacto potencial al cambio climético por los ACs (Bernardo et al., 2016).
1. 4. Concepto de biochar

Como se ha dicho anteriormente, para la formacion de ACs, en general, se debe llevar a
cabo un proceso de activacion del biochar. El biochar es un material sélido obtenido por
conversion termoquimica de biomasa en defecto de O, (IBI, 2014) y que se produce a
temperaturas relativamente bajas, por debajo de los 700 °C (Sharpley y Moyer, 2000).
De esta forma, se reduciria el material de partida un tercio de su masa como resultado
de la pirdlisis (explicado en el apartado siguiente), aumentandose la estabilidad y

produciéndose ademas variaciones en sus propiedades fisico-quimicas.

El uso del biochar estd inspirado en una antigua civilizacién de la Amazonia,
actualmente de Brasil. Terra Preta do Indio es como se denomina el suelo, con su
caracteristico color negro, que fue producido por antiguas culturas gracias a la
combustion de los residuos y la materia fecal con poca presencia de oxigeno dando

lugar a estos suelos fértiles a largo plazo, denominados oxisoles (Factura et al., 2010).

Cabe destacar la capacidad del biochar de aumentar la fertilidad del suelo, debido a su
alta resistencia a la descomposicion de la materia organica. También presenta una gran
capacidad para retener nutrientes aportando a suelos pobres carbono muy resistente a su
mineralizacion’, el cual es absorbido por las plantas acelerando el desarrollo de las

mismas (Jackson, 2002).

SProceso por el que se evalua el impacto medioambiental del producto, proceso o
actividad.

"Proceso de descomposicién de la materia organica por la accion de los
microorganismos presentes en el suelo, liberandose nitrégeno inorganico (amonio).
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Actualmente, los GEI principales son el CO; y el metano (CH,4) que son liberados a la
atmosfera por la descomposicion o quema de ingentes cantidades de residuos forestales
y otras biomasas. Estas emisiones se podrian reducir o evitar convirtiendo la biomasa
por pirolisis en biochar, obteniéndose estructuras quimicamente mas estables, y

afiadiendo el mismo al suelo (Woolf et al., 2010).

El biochar también puede reducir las emisiones antropogénicas de 6xido nitroso (N,O),
debidas principalmente al extendido uso de los fertilizantes sintéticos de nitrégeno en la
actividad agricola, que representan un 60% del total de emisiones (IPCC, 2014).

Cabe destacar que se ha estudiado si realmente la incorporacién de biochar en el suelo
reduce las emisiones de N,O y se ha llegado a conclusiones de que se reducen un 54%
en estudios de laboratorio y de campo. Sin embargo, influyen en las emisiones de N,O
multiples factores como son el tipo de biochar utilizado (segun el material de partida),
las condiciones de pirdlisis, la tasa de aplicacion de fertilizantes al suelo o la textura del
suelo (Cayuela et al., 2014).

Es de importancia, ademas, la utilizacion de los gases de combustion, que se liberan
durante el proceso de pirdlisis procedentes de una fraccién significativa de la materia
prima junto con el hidrégeno, como fuente de energia. Esta fuente de energia supondria
una alternativa al uso de fuentes de energia no renovables, energia fosil, reduciendo las

emisiones de GEI a la atmédsfera (Cowie et al., 2015).

En definitiva, la utilizacion de biochar supone una ayuda en la prevenciéon del
calentamiento global, obteniendo materiales carbonosos de origen renovable sin
aumentar las emisiones antropogénicas de CO, a la atmdsfera. Ademas da lugar a un
aumento del potencial de secuestro de C y genera energia renovable reduciendo el

impacto del calentamiento global.
1. 5. Conversion termoquimica

La biomasa se encuentra formada basicamente por carbono (50-60 %), oxigeno (30-40
%), hidrogeno (5-7 %), nitroégeno (< 0,5 %) y carece practicamente de azufre. Ademas,

se encuentra un elevado porcentaje de materia volatil (75-85 %), y muy bajo en cenizas



(< 5 %). Destacar que presenta también un elevado poder calorifico®. Por todo ello, la
biomasa presenta una composicién quimica muy adecuada para ser sometida a un

aprovechamiento termoquimico (Domene, 2014).

Los procesos de conversion termoquimica mas utilizados son la combustion, la
gasificacion y la pirolisis. Todos ellos tienen como objetivo someter la biomasa a
elevadas temperaturas (entre 300 y 1500 °C) en atmdsferas controladas, son de la
misma naturaleza y estan estrechamente relacionados. La principal diferencia entre la
combustion, la gasificacion y la pirdlisis radica en la atmdsfera en la que se realizan
(oxidante, reactiva e inerte respectivamente). Como resultado pueden obtenerse
productos liquidos (aceites piroliticos), gases de combustion, syngas (gas sintético o de

gasificacion) y solidos (residuos carbonosos o char y carbon).

La combustion representa el proceso de conversion termoquimica mas ampliamente
desarrollado y extendido para el aprovechamiento energético de la biomasa y se lleva a
cabo a una temperatura determinada y conlleva la oxidacion completa gracias al
oxigeno que se encuentra en el aire, liberandose agua y CO,. Cabe destacar que pueden
obtenerse cenizas como subproductos de este proceso, debidas a la combustidn

incompleta.

Por otro lado, la gasificacion es el proceso que comprende la transformacion
termoquimica de la biomasa de partida, en presencia de un agente gasificante (aire,
oxigeno y/o vapor de agua) y a una temperatura determinada, que se caracteriza por la
utilizacion de una cantidad de agente oxidante inferior a la de un proceso de combustion
completa. De esta forma, se obtiene un gas combustible de bajo poder calorifico que
puede ser utilizado para la generacion de energia (eléctrica, mecanica y calorifica). Este
gas resultante esta constituido por CO,, CHy, hidrégeno, agua, pequefias cantidades de

hidrocarburos mas pesados y otros gases inertes (Vargas, 2012).

Sin embargo, el proceso de conversion termoquimica de importancia a la hora de la
formacion de los ACs es el proceso de pir6lisis, ya que es el proceso que da lugar al
biochar que se utiliza para la activacion. La pirdlisis consiste en la descomposicion

fisica-quimica de las sustancias organicas que componen la biomasa en ausencia de

® Cantidad de energia que se puede liberar al producirse una reacciéon quimica de
oxidacion por unidad de masa o volumen.



oxigeno. La pirdlisis se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 250°C y
700°C. Puesto que las reacciones que tienen lugar son endotérmicas, se realiza un aporte
externo de calor (Castillo, 2008).

Cabe destacar que la temperatura utilizada en el proceso influye en el &rea superficial y
en la distribucion de poros, ambas variables relacionadas con las propiedades de
adsorcion del biochar obtenido. En un estudio (Song, 2014), se realizé una pirdlisis de
una muestra de lodos residuales a diferentes temperaturas (400, 450, 500 y 550 °C). El
biochar es alcalino de por si, y se concluyé que un incremento en la temperatura
ocasionaba un aumento de la alcalinidad. Ademas, el aumento de la temperatura suponia
un aumento del area superficial BET® de acuerdo con otros estudios (Bagreev et al.,
2001; Méndez et al., 2013) y el area de microporos también presentaba una tendencia a
aumentar. Finalmente, el biochar a 550 °C fue el que obtuvo un mayor valor de area

superficial BET y una mayor area de microporos.
1. 5. 1 Pirdlisis lenta

Se pueden diferenciar tres tipos de pirdlisis (lenta, rapida e intermedia) y como se puede
observar en la Tabla 1.1 se recogen los rendimientos de cada uno de los tres tipos
teniendo en cuenta las caracteristicas que definen a cada uno de ellos: la velocidad de
transmision de calor y el tiempo de residencia de la biomasa a elevada temperatura
(Suriapparao, 2017).

Tabla 1.1 Rendimiento de cada una de las fracciones segun el tipo de pirolisis.
(Mohan et al., 2006; IEA, 2007).

Proceso Temperatura T residencia Liquido Solido Gas
vapores (biochar)  (syngas)

Pirdlisis lenta 400-700°C 15-120 min 30 % 35 % 35%
< 20°C min™ (70% agua)

Pirdlisis rapida 500°C <2s 75 % 12 % 13 %
<100°C s™ (25 % agua)

Pirdlisis 450-550°C 2-10 min 50 % 25 % 25 %
intermedia <50°C min™ (50 % agua)

? Método Brunauer, Emmett y Teller.



La pirdlisis lenta se lleva a cabo a presion atmosférica, a una velocidad de
calentamiento reducida (< 20°C min™) y una temperatura pico entre los 400-700°C.
Este tipo de pirdlisis se considera el mas adecuado, ya que presenta un mayor
rendimiento de produccién de biochar (Demirbas, 2004). Esto quiere decir que en esas
condiciones de proceso de pirdlisis se producira una mejora del rendimiento a biochar
(Ychar) (Ecuacion 2.1), es decir, habrd una mayor cantidad de biomasa que se haya
transformado a biochar. Por lo tanto, sera el cociente entre m.;,,, la masa seca de char
que se obtiene tras la pirolisis, y m,;,, la masa de biomasa de partida que se lleva a

pirélisis en base seca (Manya, 2012):

m
ychar _ char (2.1)

Mpio

Este tipo de proceso de conversion termoquimica se basa basicamente en dos grupos de

reacciones: primarias y secundarias (Figura 1.3).

T°4
= HUMEDAD
= CHAPR PRIMARIO CHAR SECUNDARIO

E

= | GASES PERMANENTES

T 44

— WVOLATILES

Reacciones secundarias

Figura 1.3 Esquema del proceso de pirdlisis lenta.

Este mecanismo de pirdlisis consiste en un aumento de temperatura que produce que
progresivamente se pierda la humedad contenida en el material de partida y
seguidamente se obtiene el denominado char primario, desprendiéndose gases y vapores
de pirdlisis. Al elevarse las temperaturas en mayor grado se desprenden a continuacion
los compuestos volatiles, éstos al interaccionar con la matriz solida van a desencadenar
las reacciones secundarias que pueden dar lugar a mas gases permanentes y mas char

(secundario) gracias a procesos de polimerizacion/condensacién (Manya et al., 2014).
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De forma general, cuanto mayor sea la temperatura final del proceso de pirdlisis lenta
menor serd el rendimiento a biochar (Antal et al., 2000). Por el contrario, un aumento
del tiempo de residencia de la fase vapor dentro de la matriz sélida supone una mejora
en el rendimiento a biochar (Wang et al., 2011). Se incrementa sustancialmente la
produccién secundaria de biochar por un mayor contacto con la fase vapor. Esto se
produce gracias a la repolimerizacion de la fase volétil, y se daria con mayor magnitud
cuando el flujo de gas a través del lecho de particulas fuese pequefio. Es de importancia
conocer la eficiencia energética que va asociada a estas reacciones secundarias, ya que
reducen en buen grado la cantidad de energia demandada en el proceso al tratarse de

reacciones exotérmicas (Manya, 2012).

Por lo tanto, en este trabajo los biochars se han generado mediante pirdlisis lenta de la
biomasa de partida, sarmiento de vid. Mediante la activacion de biochar de sarmiento ya

se pueden formar distintos ACs.
1. 6. Biomasa y sarmiento

La Asociacion Espafiola de Normalizacion y Certificacion (AENOR) utiliza la
definicion de la Especificacion Técnica Europea CEN/TS14588 para catalogar la
“biomasa” como “conjunto de la materia orgénica, de origen vegetal o animal, y los
materiales que proceden de su transformacién natural o artificial”. Esta definicion
engloba aquellos residuos derivados de las actividades agrarias, forestales y ganaderas,
y de los subproductos de la industria agroalimentaria, y de la transformacion de la
madera. También se pueden incluir los cultivos energéticos orientados a la produccion
de biomasa para combustion o gasificacion (Figura 1.4). Los biocombustibles que son
generados a partir de la biomasa y que son considerados una energia renovable, se
pueden presentar en forma: solida (residuos vegetales, fraccion biodegradable de los
residuos urbanos o industriales), liquida (bioalcoholes, biodiésel) o gaseosa (biogas,

hidrogeno).
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GENERACION DE BIOMASA

'ENERG(A SOLAR

Xr "-";"1 » !

RESIDUOS DE

FOTOSINTESIS "N (L Aquycsor&lg <

RESIDUOS ANIMALES RESIDUALES
RESIDUOS FORESTALES URBANAS
AGRICOLAS Y
FORESTALES
CULTIVOS ENERGETICOS h BIOMASA

Figura 1.4 Produccion de biomasa (IDAE, 2007).

La biomasa lignocelulésica se muestra como una materia prima prometedora para la
produccion de combustibles renovables. Los materiales lignocelulésicos constituyen
principalmente una mezcla de polimeros de carbohidratos, la celulosa y la hemicelulosa,
y polimeros aromaticos, la lignina. La cantidad que se encuentra de cada una de ellos
depende del tipo de material. En general, la presencia de celulosa representa entre el 30
y 50 %, de hemicelulosas entre el 20 y 40 % y de lignina entre el 10 y el 30 % (Pandey
etal., 2014).

La utilizacion de biomasa como recurso energético en lugar de los combustibles fésiles
comunmente empleados, supone una serie de ventajas que convierten a la biomasa en un
elemento de gran relevancia para el equilibrio territorial, sobre todo en zonas rurales, y

en una futura fuente de empleo:

e Reduccién de contaminantes como é&cido clorhidrico (HCI), mondxido de
carbono (CO), éxidos de azufre (SOx) y 6xidos de nitrogeno (NOy).

e Disminucién de particulas.

¢ No contribucion al efecto invernadero gracias al ciclo neutro de CO,,

e Reduccion de los peligros derivados del escape de gases toxicos y combustibles.

e Aprovechamiento de residuos agricolas, lo que evita su quema en el entorno.

e Mejora socioecondmica de las areas rurales.

e Reduccion de incendios forestales.
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e Menor necesidad de importar combustibles.

Cabe destacar que el ciclo de la biomasa se considera neutro. Las plantas toman el CO,
presente en la atmosfera, ello les permite obtener el oxigeno y el carbono necesarios
para formar materia organica. Al producirse la combustion de la biomasa se une el
oxigeno con el carbono de nuevo y se libera energia que puede ser aprovechada para la
generacion de calor. Por tanto, como se ha utilizado para la combustion materia
organica que se ha formado gracias a la captacion del CO, por parte de las plantas, se
considera que no se incrementa el efecto invernadero siendo una fuente de energia

respetuosa con el medio ambiente.

Actualmente, se promueve el uso de la biomasa gracias a politicas que favorecen el
desarrollo y estudio de esta destacable fuente de energia. Desde el descubrimiento del
fuego, la biomasa constituye la principal fuente de energia durante miles de afios y hoy
en dia supone mas del 10 % del abastecimiento energético mundial, ocupando el cuarto
lugar de las fuentes de energias renovables méas utilizadas mundialmente (Saidur et al.,
2011). Hay que destacar que la biomasa esta disponible en todos los lugares del mundo,
sin embargo pueden encontrarse dificultades en su disposicion por los costes de
transportes en algunas zonas. En zonas rurales se sigue utilizando como fuente de calor
para cocinar y en paises en vias de desarrollo mas de un tercio del consumo total de
energia se basa en la biomasa (Heidenreich, 2016). A nivel mundial, el Panel
Intergubernamental sobre Cambio Climatico establece que la biomasa sea participe en
2100 entre un 25 y 46 % de la produccion mundial de energia (IDAE, 2007).

La FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura)
considera que esta fuente de energia ayudaria a alcanzar dos de los objetivos de
desarrollo del milenio: “erradicar la pobreza y el hambre y garantizar la sostenibilidad

del medio ambiente” (IDAE, 2007).

El presente trabajo pretende estudiar el desarrollo de ACs obtenidos a partir del residuo
agricola lignoceluldsico procedente de la poda de la vid, el sarmiento. La eleccién del
mismo se debe a su disponibilidad gracias a los vifiedos de Vifias del Vero S.A situados
en Barbastro (Huesca) y por los resultados obtenidos con este material de partida en
estudios previos (Azuara et al., 2017).
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El sarmiento de vid, vastago o rama de cepa de vid (Figura 1.5), brota anualmente del
tronco y una vez que las estructuras de crecimiento vegetal de la planta llegan a la
madurez, se convierten en los racimos de uva. En primavera tras el desborre (aparicion
de las primeros brotes), se desarrollan las hojas y se lleva a cabo la floracién. Una vez

realizada la vendimia, se efectlia la poda de la vid en la época de receso invernal, en la

Figura 1.5 Sarmientos de vid

El agricultor se encarga de la poda anual de las vifias en la gran mayoria de los casos
con un podado manual (tijeras de podar), posteriormente se procede a la recogida y el
apilado de sarmientos utilizando un sarmentador. Los sarmientos de vid, dada su escasa
humedad (20 %), son apilados directamente en los parques de almacenamiento (IDAE,
2008). Destacar que estos se quemaban sin mas en el campo durante la cosecha
devolviendo la materia organica al suelo, sin embargo esto supone un riesgo para la

salud de las vifias debido al inoculum (Duca et al., 2016).

Espafia lidera el ranking mundial de exportaciones de vino en volumen segun el informe
realizado por el Observatorio Espafiol del Mercado del Vino en el afio 2016. Por ello, en
Espafa el sector vitivinicola tiene una gran presencia y relevancia, llegando a producir
29 millones de hectolitros en la campafia 2015/2016 (OEMV, 2016). Alrededor de
1,9-10° toneladas de sarmiento son cosechadas por afio en Espafia, y se supone un

residuo del mismo que alcanza 1,9 ton ha * en base seca (Azuara et al., 2017).

El sarmiento de vid como biomasa lignocelulésica es adecuado para la produccién de
los ACs, ya que el desarrollo de los mismos tiene que ser a partir de material de partida
que contenga elevadas cantidades de carbono (Heschel et al., 1995). De esta forma, la

formacion de los ACs a partir de biochar de sarmiento de vid va a suponer una via de
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valorizacion de estos residuos generados por las explotaciones agricolas, ademas de

evitar riesgos en la salud de las vifias asociados al inoculum.

2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo y la caracterizacion de ACs a partir
de biochar derivado de sarmiento atendiendo a su actuacion como solidos adsorbentes
en condiciones de post-combustion. Para lograr este objetivo, es necesaria la

consecucion de los siguientes objetivos especificos:

- Analizar los métodos de activacion que se han propuesto previamente y seleccionar
aquellos que tengan mayor potencial para conseguir ACs con una fraccion importante

de ultramicroporos.

- Preparar distintos ACs y evaluar su capacidad de adsorcion de CO; en condiciones de
equilibrio a distintas presiones parciales y a temperaturas comprendidas entre 25y 75
°C.

- Determinar las selectividades CO,/N, de los ACs desarrollados para el intervalo de

temperaturas arriba indicado.

- Interpretar y comparar los resultados obtenidos con los obtenidos por otros autores.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

El sarmiento que se ha utilizado en este estudio se obtuvo de los vifiedos de la bodega
Villas del Vero (42° 3° 40,174” N- 5° 27,53” E), la mas grande que se encuentra en la

Comarca del Somontano de Barbastro (Huesca).

Los biochars formados a partir de los sarmientos de vid de Vifias del Vero y que se han
utilizado en este estudio se han obtenido en el marco de estudios previos realizados en
el seno del equipo de investigacion (Biochar Research Lab de la EPS). Corresponden a
biochars generados en un estudio de la influencia de la atmdésfera de pirdlisis en la
produccién de biochar (Azuara et al., 2017). Para la produccién de los mismos se llevé a

cabo un triturado y tamizado de los sarmientos de vid, y posteriormente la pirdlisis.
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Ademas se realizd un analisis inmediato y elemental, y se determind el contenido de

materia inorganica mediante fluorescencia de rayos X (Anexo ).

Para la formacion de los ACs, estos biochars de sarmiento son triturados y, para
conseguir un tamafio de particula comprendido entre 0,6 y 1,6 mm, separados utilizando

dos tamices (Figura 3.1).

Figura 3.1 Tamices utilizados para conseguir el tamafio de particula de interés.

Sin embargo, cabe destacar que para los ACs desarrollados por oxidacion en una fase,
se parte de sarmientos de vid sin ser sometidos previamente a pirélisis, y con un tamafio

de particula comprendida entre 0,8 y 3 mm.

En este trabajo, se ha llevado a cabo la activacion del biochar BC-N2-0.1-600 para la
formacion de los respectivos ACs, ya sea mediante un proceso de activacion fisica con

CO,, 0 mediante una etapa de activacion quimica con hidréxido de potasio (KOH).

El biochar BC-N2-0.1-600 se obtuvo a partir de la pirolisis lenta de sarmientos de vid en
una planta de pirdlisis (Anexo Il) operando bajo las condiciones siguientes: temperatura
final de 600 °C, presion absoluta de 0,1 MPa, y atmésfera de N, (600 mL min™ STP9).
El mismo fue obtenido afiadiendo unos 400 g de sarmiento en el reactor de la planta de
pirélisis, el material fue calentado con una rampa de 5 °C min™ hasta alcanzar la
temperatura de 600 °C y manteniendo esa temperatura 60 minutos a la presion y

atmosfera citada anteriormente (Azuara et al., 2017; Manya et al. 2016).

1% Condiciones Estandares para Gases
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3.2 Activacion

En la Figura 3.2 se pueden observar los 17 ACs desarrollados en el presente trabajo.
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—  Pirolisis lenta
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SARMIENTO — BC-N2-0.1-600 AC-KOH-H-1-700
Ly Activacion quimica AC-KOH-H-2-700

— Activacion fisica
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- I

Figura 3.2: Carbones activados (ACs) desarrollados en el marco del proyecto.
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Para la activacion fisica, 10 g del biochar BC-N2-0.1-600 se calientan a 800°C
(Gonzélez et al., 2013; Nabais et al., 2010) con una rampa de calentamiento de 10°C
min™ en el reactor de lecho fijo a escala de laboratorio (Anexo I1), a través del cual
circula un caudal constante de CO, (100 mL min™) a presién atmosférica. Se han
establecido dos tiempos de residencia a la temperatura final (1 h y 3 h), con el fin de
comprobar el efecto de la conversion del carbono. Los dos ACs formados se denominan
de la siguiente forma a lo largo del estudio AC-CO2-1 y AC-CO2-3, siendo el ultimo

numero el indicador de la temperatura de residencia a la temperatura final.

Para la activacion quimica con KOH, se han utilizado dos métodos: a) impregnacion
himeda y b) mezcla fisica. Para la impregnacion, las proporciones masicas
KOH/Biochar son 1:1 y 2:1. Por ello, a 10 g del biochar BC-N2-0.1-600 se afiaden 44,5
y 89 mL de una solucion de KOH (4 M) respectivamente. Una vez realizadas las
impregnaciones y las filtraciones, se lleva a cabo un lavado con una solucion de H,SO4
(1 M) y multiples lavados con agua desionizada hasta conseguir un pH neutro, y por
ultimo, se realiza el secado de las muestras a 110°C en un horno convencional durante
toda la noche. Las temperaturas de carbonizacion posterior de las mezclas resultantes en
atmosfera de N, (100 mL min™) se establecen en 600 y 700 °C con una rampa de
calentamiento de 10°C min™, llevandose a cabo la activacion en el mismo reactor de
lecho fijo citado anteriormente. Para la mezcla fisica, las proporciones KOH/Biochar
son 2:1y 5:1. Destacar que el KOH es molido hasta conseguir un tamafio de particulas
menor de 1,5 mm. Las condiciones de carbonizacién son las mismas que en el caso de
la impregnacion hiumeda y se utiliza de nuevo el mismo reactor de lecho fijo. Estos ACs
formados son indicados de la siguiente forma: AC-KOH-H-1-600, AC-KOH-H-2-600,
AC-KOH-H-1-700, AC-KOH-H-2-700, AC-KOH-F-2-600, AC-KOH-F-5-600, AC-
KOH-F-2-700 y AC-KOH-F-5-700. De esta forma, se refleja el método utilizado,
haciendo referencia H a la impregnacion himeda y F a la mezcla fisica, la masa

utilizada de KOH por masa de biochar y la temperatura de carbonizacion utilizada.

Ademas de los 10 ACs descritos anteriormente, se estudia la capacidad de adsorcion de
CO, y la selectividad CO,/N; de 7 carbones vegetales (también considerados como ACs

en el contexto del presente trabajo):

1. Diferentes biochars (BC) de sarmiento obtenidos en la misma planta de pirdlisis,
pero bajo condiciones distintas. BC-N2-0.1-600, BC-N2-1.0-600, BC-C02-0.1-
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600, BC-CO2-1.0-600 y BC-N2-0.1-800, asi denominados de acuerdo a la
atmosfera de pir6lisis utilizada, la presion absoluta aplicada en MPa y la
temperatura final del proceso.

Dos carbones vegetales que se obtienen a partir de la carbonizacion de sarmiento
a presion atmosférica, en una atmosfera de aire diluido (3 % vol. O;) y a una
temperatura final de 650 °C (Plaza et al., 2014). De esta forma, en esta
atmosfera definida, 10 g de sarmiento, en este caso con un tamafio de particula
comprendido entre 0,8 y 3 mm, son calentados hasta la temperatura final de 650
°C con una rampa de calentamiento de 10 °C min™, a presién atmosférica. Todo
ello en el reactor de lecho fijo, anteriormente utilizado en la activacion fisica y
quimica. En este caso, se han establecido dos tiempos de residencia a la
temperatura final (1 h y 3 h). De esta forma se obtienen dos ACs por oxidacion
en un paso. Segun el tiempo en horas en que se mantiene la temperatura final en

el proceso se denominaran BC-OXI-1 y BC-OXI-3.

De forma resumida, se puede observar las condiciones experimentales llevadas a cabo

tanto en el reactor de la planta de pirdlisis como en el reactor de lecho fijo para el

desarrollo de los ACs de interés en nuestro trabajo en la Tabla 3.1 y la Tabla 3.2.

Tabla 3.1 Condiciones de formacion de los biochars considerados como ACs en el

reactor de la planta de pirdlisis.

Muestra Atmosfera Presion Temperatura ACs
(MPa) final (°C)
Sarmiento N, 0,1 600 BC-N2-0.1-600
Sarmiento N, 1 600 BC-N2-1.0-600
Sarmiento CO, 0,1 600 BC-C02-0.1-600
Sarmiento CO, 1 600 BC-C0O2-1.0-600
Sarmiento N, 0,1 800 BC-N2-0.1-800

Tabla 3.2 Condiciones de formacién de los ACs en el reactor de lecho fijo.

Muestra Ratio Atmosfera  Presion  Temperatura ACs
KOH/BC (MPa) final (°C)
BC-N2-0.1-600 - CO, 0,1 800 AC-CO2-1
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BC-N2-0.1-600 - CO, 0,1 800 AC-CO2-3
BC-N2-0.1-600 11 N, 0,1 600 AC-KOH-H-1-600
BC-N2-0.1-600 2/1 N, 0,1 600 AC-KOH-H-2-600
BC-N2-0.1-600 1/1 N, 0,1 700 AC-KOH-H-1-700
BC-N2-0.1-600 2/1 N, 0,1 700 AC-KOH-H-2-700
BC-N2-0.1-600 2/1 N, 0,1 600 AC-KOH-F-2-600
BC-N2-0.1-600 5/1 N, 0,1 600 AC-KOH-F-5-600
BC-N2-0.1-600 2/1 N, 0,1 700 AC-KOH-F-2-700
BC-N2-0.1-600 5/1 N, 0,1 700 AC-KOH-F-5-700
Sarmiento = Aire diluido 0,1 650 BC-OXI-1
(3% vol Oy)
Sarmiento - Aire diluido 0,1 650 BC-OXI-3

(3% vol O,)

3.3 Caracterizacion

Una vez obtenidos los 17 adsorbentes, se realizan las siguientes pruebas de

caracterizacion:

Se obtienen las isotermas de adsorcidn/desorcion de nitrégeno a —196°C, gracias
a ASAP 2020 de Micromeritics gque integra técnicas de adsorcion de gases, para
determinar la superficie especifica aparente BET a presiones relativamente
pequefias (p/po = 0.01-0.15) y el volumen de microporos (de diametro inferior a
2 nm) por el método t-plot.

Se obtienen las isotermas de adsorcion/desorcion de CO, a 0°C con el fin de
estimar la distribucion de los tamafios de poro y el volumen de ultramicroporos
(diametros inferiores a 0,7 nm). Ademas, se obtendran las isotermas de
adsorcion/desorcion de CO, a dos temperaturas adicionales (25 y 75 °C) para
aquellas muestras que exhiban un mayor volumen de ultramicroporos.

Con el fin de evaluar la selectividad CO,/N, de cada uno de los adsorbentes, se
realizan ensayos de adsorcion con N, y CO; a una presion absoluta de 101,3 kPa
y a dos temperaturas distintas (25 y 75 °C). Estos ensayos se realizaran en una
termobalanza CI Electronics MK2 (Anexo Il) partiendo de una cantidad de
masa inicial pequefia, de aproximadamente 15 mg, de esta forma se evitan los

efectos difusionales internos que podrian interferir en los resultados. En primer
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lugar, se desgasifica la muestra con flujo de helio (100 mL min™ STP) a 150 °C
durante 1 h. Seguidamente, se deja enfriar hasta la temperatura en cuestion
(25°C y 75°C) y se intercambia el flujo de helio por el de CO, o N, (100 mL
min ! STP). La selectividad relativa CO,/N, se obtendra como el ratio molar CO,
absorbido / N, absorbido en las mismas condiciones. En la Figura 3.3 se puede

observar el esquema general de una termobalanza.
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Figura 3.3 Termobalanza.

Cabe destacar que los resultados de caracterizacion de las propiedades estructurales y de
adsorcion se obtuvieron gracias a equipos de experimentacion procedentes de servicios
externos al proyecto de investigacion. A partir de los mismos se extrajeron los datos de

interés y en el apartado siguiente se exponen los resultados totales del presente trabajo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados que se han obtenido siguiendo la
metodologia experimental citada anteriormente. A continuacion se exponen los valores
de las propiedades estructurales estudiadas y la capacidad de adsorcién que se han
obtenido de cada uno de los ACs producidos en este trabajo a 0 °C (Tabla 4.1).

Tabla 4.1 Resultados de las propiedades estructurales y la capacidad de adsorcién a 0

°C de los ACs.
- Seeti’t  Seere™ Vet VoA Vuma~ 15kPa  101.3 kPa
_ 1.91 228 ND17 ND 0.126 0.052  1.03 1.94
_ 1.24 244 ND ND 0.134 0.085 1.16 2.11
_ 2.48 252 ND ND 0.142 0.082 1.18 2.18
_ 46.3 254 ND ND 0.143 0.085  1.20 2.21
_ 374 439 ND ND 0230 0121  1.70 3.50
_ 32.9 205 ND ND 0.139 0.091 092 1.50
ﬁ 35.7 194 ND ND 0.133 0078  1.00 1.53
_ 593 426 0261 0181 0233 0.135 1.80 3.53
_ 767 526 0.374 0242 0.285 0144 190 4.11
_ 538 447 0236 0.180 0.265 0.120 1.76 3.19
_ 1032 722 0489 0.343 0.337 0.146 192 4.38
_ 864 591 0405 0.284 0289 0.134 178 3.74

' Calculado a partir del dato de adsorcion de N, a -196 °C.

12 Calculado a partir del dato de adsorcion de CO, a 0 °C.

" Volumen total.

' Volumen de microporos.

' Volumen hallado mediante la ecuacion de Dubinin-Radushkevich-Kaganer.
' Volumen de ultramicroporos.

7 No determinado.
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AC-KOH-F-5-700 1439 861 0.674 0491 0497 0.195 2.32 6.15

AC-KOH-H-1-600 704 495 0.291 0237 0.290 0.167 2.16 4.21
AC-KOH-H-1-700 1101 678 0541 0376 0.404 0.203 2.44 5.44
AC-KOH-H-2-600 1305 849 0.534 0.442 0498 0.196 2.30 6.10
AC-KOH-H-2-700 1671 726 0.670 0572 0415 0.186 2.29 5.49

4. 1. Propiedades estructurales

La medida de la adsorcion de N, da informacion sobre el area superficial y la estructura
porosa de los sélidos. Por ello, se han obtenido las isotermas de adsorcion/desorcion de
N, a -196 °C que, en general, son las mas utilizadas en este temética. De esta forma, se
determina la superficie especifica (al igual que con las isotermas de adsorcion/desorcion
de CO, a 0 °C), el volumen de poros (Vi Vmic Y Vba) Y las distribuciones de tamario de
poro correspondientes. En la Figura 4.1, Figura 4.2 y Figura 4.3 se representa el
volumen de N, adsorbido a diferentes presiones parciales para cada uno de los ACs.
Cabe destacar que para el tratamiento de los datos obtenidos y el calculo de la superficie
especifica de las muestras (Sget1 Y Seer2) Se ha aplicado el método BET, Brunauer,
Emmett y Teller (Brunauer et al., 1938).
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Figura 4.1 Isotermas de N de los biochars a -196 °C.
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Figura 4.2 Isotermas de N, de los ACs activados fisicamente y activados por mezcla
fisica a -196 °C.
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Figura 4.3 Isotermas de N, de los ACs activados por impregnacion hiumeda a -196 °C.
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4. 1. 1 Distribucion de los ultramicroporos

Los biochars presentan una estructura porosa representada practicamente de forma Unica
por ultramicroporos. Los biochars, que no son carbones activados, como se puede
observar presentan una adsorcion de N, baja a -196 °C y esto se ve reflejado en una
Sgeri™ baja y unos valores de volumen total (Vi) y volumen de microporos (Vimic) no
fiables. Este resultado se debe a que las moléculas de N, presentan una capacidad de
difusion muy baja entre los ultramicroporos de los biochars a la temperatura de
ebullicién del N, (-196 °C), a temperaturas criogénicas (Kim et al., 2016). Por ello se
han hallado los valores de area superficial a partir de la isoterma de CO; a 0 °C (Sger2),

al igual que el volumen de ultramicroporos (Viira)-

La distribucién de los ultramicroporos de los ACs considerados de mayor interés
(explicado mas adelante en este estudio el por qué) se ha podido llevar a cabo y exponer
de forma grafica gracias al método DFT (dentro del software utilizado de

Micromeritics) como se puede observar en la Figura 4.4 y la Figura 4.5.
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2 —+—BC-C02-1.0-600
S 0,01
® —=—BC-C02-0.1-800
S 0,008
—
$ 0,006
E ’
o
S 0,004
=
0,002
0

0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7
Diametro de los poros (nm)

Figura 4.4 Distribucion de los ultramicroporos de los biochars.
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Figura 4.5 Distribucion de los ultramicroporos de los ACs.

Todos los ACs presentan ultramicroporos con un tamafio comprendido entre 0,35 y 0,7
nm. Como se puede apreciar en ambas graficas, los biochar generados con atmosfera de
N, y los ACs obtenidos por activacion fisica presentan una distribucion del tamafio de
los ultramicroporos discontinua con muy pocos puntos que contribuyan al volumen de
ultramicroporos (Vuira). Por otro lado, los biochars formados con atmdsfera de CO, y los
ACs producidos por activacion quimica presentan numerosos puntos y una distribucion
mas continua. Sin embargo, las distribuciones que se observan en ambos graficos no se
consideran fiables y son, en general, excesivamente discontinuas describiendo formas
inesperadas lo que puede deberse a un fallo en el método. Hubiese sido interesante una
repeticion de este andlisis, sin embargo esta caracterizacion es realizada por servicios

externos y supone un alto coste.

Como se puede observar en la Tabla 4.1, los ACs formados por activacién quimica
mediante impregnacion hdmeda son los que presentan un mayor volumen de
ultramicroporos, desde un volumen de 0,141 cm® g * hasta el volumen maximo obtenido
de 0,166 cm® g *. En estudios previos resultaron valores menores. Se obtuvo un valor
entre 0,072 y 0,128 cm® g* en hidrochars formados a partir de bioresiduos fisicamente
activados con CO; a 800 °C (Hao et al., 2013). En chars formados a partir de cascarilla
de arroz y activados quimicamente con KOH a diferentes temperaturas de 640 °C a 780
°C, resultaron unos valores entre 0,08 y 0,15 cm® g* (Li et al., 2015). En otro estudio, se
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obtuvieron valores entre 0,079-0,115 cm® g * en chars formados a partir de quitosano y
activados quimicamente con KOH a 600 °C (Li et al., 2017). Por lo tanto, en este trabajo
se han obtenido resultados del volumen de ultramicroporos ligeramente mayores que en

la bibliografia buscada.
4. 2 Adsorcion
4. 2. 1 Isoterma de adsorcion/desorcién de CO,a 0 °C

Por otro lado, los valores de adsorcion de CO; seguln la presion absoluta de cada uno de
los ACs generados se pueden observar graficamente en la Figura 4.6, en la Figura 4.7 y

en la Figura 4.8.

——BC-N2-0.1-600
—#—BC-N2-1.0-600
—&—BC-C02-0.1-600
—&=-—BC-C02-1.0-600

—+—BC-C02-0.1-800
A= BC-OXI-1

Cantidad adsorbida (mmol g?)

=—«=BC-OXI-3

0 20 40 60 80 100
Presion absoluta (kPa)

Figura 4.6 Cantidad de CO, adsorbido por los biochars en funcién de la presién

absoluta.
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Figura 4.7 Cantidad de CO; adsorbido por los ACs activados fisicamente y activados

por mezcla fisica en funcién de la presion absoluta.
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Figura 4.8 Cantidad de CO, adsorbido por los ACs activados por impregnacion

himeda en funcién de la presion absoluta.

Los resultados de adsorcién de CO, a 15 kPa de todos los ACs, obtenidos gracias a las
isotermas de CO, a 0 °C, dan resultados bastante favorables. Cabe destacar
principalmente los resultados con una mayor capacidad de adsorcion de CO, es decir,
los ACs formados por impregnacién hiimeda (2,16-2,44 mmol g ™) y la muestra AC-
KOH-F-5-700 (2,32 mmol g%). Es interesante remarcar también la similaridad en la
capacidad de adsorcién de CO, entre la muestra BC-N2-0.1-800 (1,70 mmol g ™) y los
ACs activados fisicamente (1,80 y 1,90 mmol g*). Ademés hay que destacar que este
biochar con una buena capacidad de adsorcion al ser producido en una etapa supone un
ahorro energético y econdémico, a la vez que mas respetuoso con el medioambiente. De
igual forma, aunque los ACs activados fisicamente (también con una capacidad de
adsorcion de CO, buena) se hayan producido en dos etapas como de forma general,
suponen un ahorro operacional y una menor afeccion al entorno comparados con los

ACs activados quimicamente. Por ello, a pesar de no ser los que mayores capacidades
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de adsorcién tienen a 0° C van a seguir siendo estudiados con las isotermas de
adsorcién/desorcion de CO, a 25y 75 °C.

Conociendo los datos de adsorcién de CO, a 0 °C a 15 y 101,3 kPa, ademas de los
resultados obtenidos de las diferentes propiedades estructurales estudiadas es de gran
interés conocer qué correlacion guardan todos estos datos. Por ello, se ha realizado una
tabla de correlaciones, la matriz de Pearson, que se encuentra en el Anexo Il del
presente trabajo. Como conclusion se obtiene, gracias al p-valor que resulta un
estadistico representativo, que todas las propiedades estructurales guardan correlacion
con las capacidades de adsorcion de CO, a ambas presiones, siendo la que presenta
mayor correlacion el volumen de ultramicroporos como se habia concluido en estudios

previos (Hao et al., 2013).
4. 2. 2 Isoterma de adsorcion/desorcion de CO, a 25 °C

Seguidamente, gracias a las isotermas de adsorcién/desorcion de CO, se han obtenido
las capacidades de adsorcion a 25 °C en funcién de la presion absoluta pero, en este
caso, solo de los ACs considerados como los adsorbentes mas interesantes a partir de
los primeros resultados con la isoterma de CO, a 0 °C: BC-N2-0.1-800, los ACs
activados fisicamente (AC-CO2-1 y AC-C0O2-3), AC-KOH-F-5-700 y los ACs activados
por impregnacion humeda (AC-KOH-H-1-600, AC-KOH-H-2-600, AC-KOH-H-1-700,
AC-KOH-H-2-700). De esta forma, incrementando la temperatura las condiciones de
experimentacion se acercan mas a una situacion real. Sus resultados se exponen en la

Tabla 4.2 y, gréficamente, en la Figura 4.9 y Figura 4.10.

Tabla 4.2Capacidades de adsorcion a 25 °C de los ACs mas interesantes.

Muestras Adsorcién de CO, a 0°C (mmol g™2)
15 kPa 101.3 kPa

BC-N2-0.1-800 1,02 2,51
AC-CO2-1 1,14 2,64
AC-CO2-3 1,22 3

AC-KOH-F-5-700 1,18 4,05
AC-KOH-H-1-600 1,2 3,07
AC-KOH-H-1-700 1,31 3,82
AC-KOH-H-2-600 1,15 4,01
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Figura 4.9 Cantidad de CO2 adsorbido a 25 °C por los ACs mas interesantes en

funcién de la presion absoluta (excluyendo los ACs activados por impregnacion

himeda).
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Figura 4.10 Cantidad de CO2 adsorbido a 25 °C por los ACs activados por

impregnacion himeda en funcion de la presion absoluta.

De acuerdo a estas isotermas, a 15 kPa resultan valores de adsorcion interesantes. La
muestra BC-N2-0.1-800 aunque es la que menos adsorbe CO; dentro de este grupo de
ACs considerados, sigue presentando una capacidad de adsorcion buena (1,02 mmol g~
1. Por otro lado, la muestra activada por mezcla fisica (AC-KOH-F-5-700), a pesar de
su elevadas proporciones masicas KOH/Char (5:1) que supone un consumo de gran
cantidad de reactivo, no tiene una capacidad adsorcion alta respecto los demas ACs
(1,18 mmol g). Se han obtenido valores altos de adsorcién para los ACs activados
fisicamente (1,14-1,22 mmol g %), de hecho la muestra AC-CO2-3 ya presenta una
capacidad de adsorcién mayor que algunos ACs impregnados y se encuentra cerca del
AC del que se ha obtenido el mayor valor , AC-KOH-H-1-700 (1,31 mmol g %), esto

supone un gran hallazgo.

Dados estos resultados de gran interés, se ha llevado a cabo una situacion experimental

mas para evaluar la capacidad de adsorcién de CO, de estos ACs, a 75 °C.
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4. 2. 3 Isoterma de adsorcién/desorcion de CO, a 75 °C

Por Gltimo, se han obtenido las capacidades de adsorcion a 75 °C de los ACs, que hemos
considerados como interesantes ya en el apartado anterior, en funcion de la presion
absoluta (Tabla 4.3) gracias a las isotermas de adsorcion/desorcion de CO, de nuevo
(Figura 4.11y Figura 4.12).

Tabla 4.3 Capacidades de adsorcion a 75 °C de los ACs mas interesantes.

| AsnscosoCmIg)
2

=== AC-KOH-F-5-700

T
(=]
S
£
E
o —e—BC-C02-0.1-800
=]
8 —#—AC-C02-1
o
3z —o—AC-C02-3
]
N
O
O

0 20 40 60 80 100
Presion absoluta (kPa)

34



Figura 4. 11 Cantidad de CO2 adsorbido a 75 °C por los ACs mas interesantes en
funcion de la presion absoluta (excluyendo los Acs activados por impregnacion

himeda).
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Figura 4.12 Cantidad de CO2 adsorbido a 75 °C por los ACs activados por
impregnacion himeda en funcion de la presion absoluta.

Como se puede observar a 75 °C y 15 kPa, se obtienen resultados diferentes y difieren
en mayor grado que a 25 °C. Los ACs activados fisicamente conforme se ha aumentado
la temperatura han obtenido mayores valores de adsorcion respecto a los demas y ahora
son los que presentan una mayor capacidad de adsorcién de CO, (0,466-0,47 mmol g%).
El biochar BC-N2-0.1-800 continta presentando una capacidad de adsorcion buena
(0,342 mmol g ), incluso supera a ACs activados quimicamente (AC-KOH-H-1-600 y
AC-KOH-H-2-600). En cuanto a la muestra AC-KOH-H-1-700, que anteriormente a 0
°C y a 25 °C habia sido la que mayor capacidad de adsorcion habia obtenido, en este
caso no ha sido asi (0,4 mmol g ). Destacar que durante todo el estudio los ACs
activados por impregnacion humeda han presentado capacidades de adsorciona 0° C,

25°C y 75 °C elevadas y similares a pesar de unas proporciones masicas KOH/Char

diferentes (1:1y 2:1).
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Finalmente, cabe destacar que todas las isotermas estudiadas en este apartado son
consideradas isotermas de tipo |, ya que la adsorcién se lleva a cabo a presiones
relativamente bajas y los valores de adsorcion de CO, de los ACs producidos asociados
aellas han resultado satisfactorios. A esta temperatura de 75 °C se han obtenido valores

de adsorcidn incluso mayores que en estudios previos a 50 °C.

Una vez estudiadas las adsorciones a estas temperaturas, habria que calcular que saldria
mas rentable y eficiente si llevar a cabo un enfriamiento de los gases de combustion
para que alcanzaran una temperatura de 25 °C o realizar un calentamiento hasta la

temperatura de 75°C.
4.3 Selectividad CO,/N,

Otra prueba de caracterizacion que se ha llevado a cabo en el presente trabajo, como se
ha explicado en la metodologia experimental, es el calculo de las selectividades CO2/N,
de los distintos ACs a dos temperaturas: 25 y 75 °C. De esta forma, los resultados que se
van exponer a continuacion daran una vision mas amplia de la efectividad de los ACs
que se han generado. Destacar que el dato de selectividad importante que se ha
considerado es el obtenido a los 2 min de entrar en contacto la muestra con cada uno de
los gases al dejarlos fluir después de la gasificacion. Se ha escogido este tiempo, ya que
en una situacion real en post-combustion el adsorbente no va a estar por mucho tiempo
y lo que interesa es que adsorba rapidamente. Ademas, al igual que en el apartado
anterior a la hora de determinar las adsorciones, se han considerado 25 y 75 °C las
condiciones de temperatura mas reales y cercanas a un caso normal de salida de los

gases de combustion.
4. 3. 1 Analisis termogravimétrico a 25 °C

Mediante la termobalanza se han obtenido los resultados del anélisis termogravimétrico
de los ACs a 25 °C (Tabla 4.4) y se exponen graficamente mediante termogramas en el
Anexo IV.

Tabla 4.4 Resultados del analisis termogravimétrico de los ACs a 25 °C.
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_ 0,96 0,58 60,42

_ 1,22 0,69 56,56 52,2
_ 1,07 0,78 72,84 32,6
_ 1,09 0,77 70,64 27,8
_ 1,88 1,46 77,66 87,8
_ 1,01 0,81 80,20 22,6
_ 0,9 0,76 84,44 41

_ 2,16 1,82 84,26 120,6
_ 2,65 2,02 76,23 107,9
_ 2,52 1,36 53,97 39,3
_ 2,86 2,12 74,13 68,4
_ 3,01 2,41 80,07 88,2
_ 3,72 2,87 77,15 77,6
_ 2,96 2,48 83,78 153,8
_ 2,99 2,52 84,28 92,1
ﬁ 3,01 2,41 80,07 31,4
_ 4,14 3,01 72,70 24,4

Gracias al porcentaje de capacidad de adsorcion conseguida pasados 2 minutos una vez
gue entran en contacto el adsorbente®® y el adsorbato®, se obtiene informacién sobre la
cinética de adsorcion de CO,. Como se puede observar en la Tabla 4.4 cabe destacar la
muestra AC-CO2-1 (84,26 %) y la muestra AC-KOH-H-1-700 (84,28 %) por presentar
de las mejores cinéticas de adsorcién. Ademas, ambos ACs han dado resultados
satisfactorios en cuanto a adsorcion como se ha observado anteriormente. Interesante
observar que las muestras obtenidas por oxidacion en una fase (en atmdsfera de aire

diluido) han adsorbido muy rapido siendo BC-OXI-3 la que presenta mayor cinética de

'8 S¢lido capaz de retener en superficie un componente presente en fluidos.

1 Componente retenido (adsorbido) en superficie por el s6lido adsorbente.
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adsorcion. En general, han dado cinéticas elevadas los ACs activados por impregnacion
himeda y los activados con proporciones masicas KOH/Char 5:1 por adicion fisica.

En cuanto a las selectividades CO,/N, durante el tiempo establecido de 2 minutos de
contacto entre las muestras y cada uno de estos gases, resulta interesante que el valor
mas alto se ha obtenido con el biochar BC-N2-0.1-600 (290), seguido de la muestra AC-
KOH-H-1-600 y de los ACs activados fisicamente (120,6-107,9).

De acuerdo a la Tabla 4.4 también se puede destacar que los biochars presentan
mayores valores de cinética de adsorcion de CO, y de selectividad CO,/N, a menor
presion. Ademas, se puede observar que los biochars formados en atmosfera de CO,
adsorben mas rapido que los de atmdsfera de N, (exceptuando la muestra BC-N2-0.1-
800 con 77,66 % de adsorcion a 2 min), sin embargo estos Gltimos presentan mejores

selectividades.
4. 3. 2 Anélisis termogravimétrico a 75 °C

En este caso, se presentan los resultados de las selectividades a 75 °C de los ACs que se
han considerado interesantes en el apartado 4.2, sin embargo cabe recalcar que no se
han podido obtener los resultados correspondientes a los ACs activados fisicamente por
falta de tiempo (Tabla 4.5).

Tabla 4.5 Resultados del analisis termogravimétrico de los ACs de interés a 75 °C.

0,442 0,187 42,31 160,8
0,676 0,223 32,99 58,4
0,718 0,344 47,91 83,6
0,982 0,402 40,94 229,3
0,693 0,23 33,19 245,2
0,855 0,317 37,08 32,2
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La cinética de adsorcion de CO, de los ACs de interés ha disminuido en buen grado
comparando con los resultados a 25 °C. Destacando el biochar BC-N2-0.1-800 con la
segunda mejor cinética (42,31 %) y los ACs activados con las proporciones masicas
KOH/Char més pequefias (1:1) por impregnacion himeda siendo la muestra AC-KOH-
H-1-600 la que ha adsorbido més en rapido (47,91 %).

En cuanto a las selectividades CO2/N, (2 min), como se esperaba, en general, se han
visto aumentadas respecto los resultados a 25 °C. Esto es debido a una menor adsorcion
del N, a 75 °C. Cabe destacar la buena selectividad CO,/N, del biochar BC-N2-0.1-800
de nuevo (160,8) y la de la muestra AC-KOH-H-1-700 (229,3), sin embargo la que ha
obtenido el valor méas alto de selectividad, la muestra AC-KOH-H-2-600 (245,2), se
supone como un valor no fiable porque aparentemente parece un error debido a que ha

aumentado muy significantemente respecto a 25 °C.

5. CONCLUSIONES

Una vez desarrollados los experimentos y analizados los resultados obtenidos, se

presentan las siguientes conclusiones del trabajo en relacion a los objetivos propuestos:

1) De todas las propiedades estructurales estudiadas, el volumen de ultramicroporos es
la més correlacionada con la capacidad de adsorcién a 0°C y 15 kPa segun la matriz de

Pearson.

2) A partir de las isotermas de adsorcion de CO, a 0°C se ha obtenido que los ACs
activados con KOH por via hiumeda (ademas del AC-KOH-F-5-700) presentan las
mejores adsorciones a 15 kPa, sin embargo a 25 °C las capacidades de adsorcion de los
ACs activados fisicamente con CO; son parecidas a las de estos ACs activados con
KOH. Con ambas isotermas de adsorcion a 0 y 25 °C, la muestra AC-KOH-H-1-700 ha

presentado los mayores valor de adsorcion de CO;,

3) Por otro lado, a partir de las isotermas de adsorcion de CO, a 75 °C, la capacidad de
adsorcion a 15 kPa es ligeramente mayor para los ACs activados con CO, comparados
con todos los demés ACs de interés. Por tanto, suponen tanto un ahorro energético

como economico, y, desde un punto de vista medioambiental, un procedimiento mas
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respetuoso con el entorno comparandolo con los ACs de impregnacién a los cuales se

asocian mayores requerimientos de energia y consumo de reactivos.

4) En cuanto a las selectividades son en general muy buenas, especialmente para los
ACs activados fisicamente con CO2 y para los ACs activados con KOH con

proporciones masicas (1:1).

5) El biochar BC-N2-0.1-800 presenta un muy buen comportamiento, buena capacidad
de adsorcion y buenos valores de selectividad a 25 y 75 °C, porque aunque presenta
capacidades de adsorcion algo inferiores a los ACs activados fisicamente con CO, en
dos fases, el mismo se ha activado por una Unica fase lo que implica un procedimiento

mas sostenible que los deméas ACs estudiados debido al ahorro operacional.

6) Por todo ello, se deduce que los ACs activados fisicamente con CO2 vy el activado
por impregnacion himdeda AC-KOH-H-1-700 son los 2 potencialmente mejores para
ser testeados en estudios posteriores .Para trabajos posteriores seria interesante el
estudio de la entalpia de adsorcion en funcion de la temperatura, para tener un mayor
conocimiento sobre las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato, y también del

nivel de recubrimiento.
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7. NOMENCLATURA

7.1 Variables

Menar Masa de biochar obtenido.

Mpio Masa de biomasa de partida utilizada.

Ychar Rendimiento del biochar.

SgeT Area superficial obtenida gracias al método Brunauer, Emmett y
Teller.

Vi Volumen total.

Vic Volumen de microporos.

Vba Volumen de poros obtenido gracias a la ecuacién dubinin-
radushkevich-kaganer.

Vuitra Volumen de ultramicroporos

7.2 Acrénimos

ACs Carbones Activados

ACV Anédlisis del Ciclo de Vida

AENOR Asociacion Espafiola de Normalizacion y Certificacion

BET Brunauer—Emmett-Teller

FAO Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura

GElI Gases de efecto invernadero

IBI Iniciativa Internacional para el Biochar

IDAE Instituto para la Diversificacion y el Ahorro de la Energia

IEA Agencia Internacional de Energia
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IPCC

OEMV

RD

XRF

Grupo Intergubernamental de Expertos
Climético

Observatorio Espafiol del Mercado del Vino
Real Decreto

Fluorescencia de rayos X
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ANEXO I. CARACTERIZACION DEL SARMIENTO

En cuanto a la caracterizacion de los sarmientos de vid ya triturados y tamizados para la
formacion del biochar, es importante la realizacion de un analisis inmediato y elemental.
Por ello, el procedimiento que se realizd se basa en procedimientos estandarizados
ASTM (D3173 para la humedad, D3174 para las cenizas, y D3175 para la materia
volatil), ademas se determino el contenido en materia inorganica mediante fluorescencia
de rayos X (XRF) en el Servicio de Difraccion de Rayos X y Fluorescencia del Instituto
de Ciencia de los Materiales de Aragdn, en la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Zaragoza. De esta forma, pudieron obtener resultados del analisis inmediato de la
biomasa de partida, el sarmiento, expresados en porcentaje en masa (Tabla 4.1), del
analisis elemental (Tabla 4.2) y resultados del analisis mediante XRF, apareciendo los

compuestos con una composicion mayor del 1% (Tabla 4.3)(Azuara et al., 2017):
Tabla 1.1 Anélisis inmediato de los sarmientos de vid.

Inmediato (% masa)
Ceniza 0.99 + 0.05
Humedad 7.97 £ 0.68
Compuestos volatiles 68.1 +£1.19
Carbono fijado 229+191

Tabla 1.2 Andlisis elemental de los sarmientos de vid.

Elemental (% masa, en base daf)

C 47.1+0.14
H 5.29+£0.09
N 0.66 + 0.05
S 0.56 +0.13
@) 46, 39

Tabla 1.3 Analisis de la materia inorganica de los sarmientos de vid.

Materia inorgénica (% masa de cenizas)
CaO 58.3+0.25
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KO0

SiO,
Fe,O;
Al,O,
P.Os
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18.4+0.12
6.66 £ 0.14
5.73+0.08
3.51+0.11
2.57 £0.07
1.24 +0.04



ANEXO II. EQUIPOS

Planta de pirolisis a presion

Hace referencia al equipo utilizado para la formacién del biochar de sarmiento (BC-N2-
0.1-600) utilizado como material de partida para las activaciones y formacién de los
respectivos ACs. También se desarrollan los biochars BC-N2-1.0-600, BC-C02-0.1-600,
BC-C02-1.0-600 y BC-N2-0.1-800 explicados en el apartado de 3.2 de este trabajo. En
la Figura 11.1 puede observarse la instalacion donde se han desarrollado estos biochars

de sarmiento.

La planta de pir6lisis presenta un reactor (140 mm de didmetro y 465 mm de longitud)
que se encuentra constituido por un cuerpo cilindrico con fondo semiesférico construido
en aleacion AVESTA 253MA. Presenta unas condiciones de disefio y operacion
méaximas de 3,0 MPa y 900 °C, ademas de aproximadamente 6 litros totales de
volumen. La planta se encuentra constituida, ademas de por un reactor de alta presion y

temperatura, por un horno radiante de alta temperatura, un elevador, un sistema de

pesaje, y un sistema de control y adquisicion de sefiales.

Figura 11.1 Planta de piro6lisis
Reactor de Lecho Fijo

El proceso de activacion de los distintos ACs se ha llevado a cabo en un reactor vertical
de lecho fijo de 25 mm de didmetro y 500 mm de longitud (Figura Il. 2), fabricado en

55



vidrio borosilicato, utilizado bajo las condiciones de temperatura final y velocidad de
calentamiento definidas en los experimentos descritos en la Tabla 3.2 y colocando una

masa por ensayo de alrededor de 10 g.

Figura Il. 2 Reactor de lecho fijo.

Analisis Termogravimétrico

Los resultados experimentales se han obtenido a presién atmosférica mediante la
utilizacion de una termobalanza CI Electronics MK2 con precision de 0.1 pg (Figura
4.5).

El analisis por termogravimetria consiste en una técnica experimental basada en la
medida de la variacién de la masa de una muestra sometida a un cambio de temperatura
en una atmosfera controlada. Esta variacion puede ser tanto una pérdida como una
ganancia de masa. El registro de estos cambios permite un posterior anlisis que aporta
informacién sobre la descomposicion de la muestra o su posible reaccion con otros
componentes (Kumar et al., 2011). Ademas, se puede obtener la representacion de la
masa o0 del porcentaje de masa, en funcién del tiempo o de la temperatura, lo que se

denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

Como se puede observar en la Figura 3.3 se representa un esquema de este equipo
experimental. El reactor esta constituido por dos tubos concentricos, un tubo de cuarzo
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de 24 mm de didmetro interno y otro de 10 mm de diametro interno, ademas se dispone
de un horno que puede trabajar a temperaturas de hasta 1200 °C. La muestra se cuelga
en una cestilla de hilo de platino (14 mm de diametro y 8 mm de altura) para reducir la
resistencia a la transferencia de masa alrededor de la muestra. Como gases reactivos se
han utilizado en el presente trabajo el helio, para la gasificacion, y el dioxido de carbono
y el nitrogeno para estudiar la capacidad de adsorcion de didxido de carbono y la
selectividad CO,/N,. El caudal de los mismos se controla mediante una serie de
controladores de flujo masico, los gases son introducidos por la parte superior del
reactor. La reaccion tiene lugar a la temperatura de interés controlada gracias a la
presencia del termopar en la parte interior del reactor, ya que obtiene valores de

temperatura que se alcanzan en la muestra

El primer paso de la experimentacion consistié en la realizacién de un blanco para
determinar al error asociado al empuje de los gases. Este error se ha utilizado para la

correccion de los resultados obtenidos.

Destacar que gracias a un programa informatico se controlan las condiciones de
operacion que incluyen el tipo de gas inerte utilizado, el caudal de éste que circula por
la entrada de inertizacion y de reactantes, la rampa de calentamiento, la temperatura

pico y por altimo, el tiempo del experimento.
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ANEXO IIl. MATRIZ DE PEARSON

Tabla Ill. 1. Tabla de correlaciones de Pearson para las variables estudiadas.

SBETL SBET2 VDA Vultra 15 kPa 101,3 kPa
Sgery  P-Corr®® 1 0,96426 0,96063 0,94413 0,92622 0,95726
Sig. - 4,65908E-10  9,52641E-10  1,25287E-8 9,56733E-8 1,74654E-9
Sget»  P.Corr 0,96426 1 0,98159 0,94175 0,92557 0,97435
Sig. 4,65908E-10 - 3,37708E-12  1,70052E-8 1,01909E-7 3,9877E-11
VDA  P.Corr 0,96063 0,98159 1 0,94736 0,93174 0,98275
Sig. 9,52641E-10  3,37708E-12 - 8,09481E-9 5,42497E-8 2,08655E-12
Vuwa  P.Corr 0,94413 0,94175 0,94736 1 0,96233 0,94899
Sig. 1,25287E-8  1,70052E-8  8,09481E-9 - 6,87272E-10 6,42392E-9
15kPa P.Corr 0,92622 0,92557 0,93174 0,96233 1 0,96817
Sig. 9,56733E-8  1,01909E-7  5,42497E-8  6,87272E-10 - 1,97746E-10
101,3 P.Corr 0,95726 0,97435 0,98275 0,94899 0,96817 1
kPa Sig. 1,74654E-9  3,9877E-11  2,08655E-12  6,42392E-9  1,97746E-10 -

20 .,
Correlacion de Pearson
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ANEXO IV. TERMOGRAMA

Andlisis termogravimétrico a 25 °C

A continuacion, se presentan los termogramas obtenidos mediante la termobalanza a una temperatura de 25 °C, en los cuéles se pueden observar
graficamente la curva de adsorcion de CO; (color rojo) y la curva de adsorcion de N, (Color azul). A partir de los mismos se han obtenido las
selectividades CO,/N, de cada uno de los ACs.

~ 3 3
5 a5
o o
S S
g 2 g 2
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Figuras de IV. A-Q Termogramas de todos los ACs a 25 °C.

Las graficas corresponden en orden de A-Q: BC-N2-0.1-600, BC-N2-1.0-600, BC-C02-0.1-600, BC-C0O2-1.0-600, BC-C02-0.1-800, BC-OXI-1,
BC-OXI-3, AC-CO2-1, AC-C0O2-3, AC-KOH-F-2-600, AC-KOH-F-2-700, AC-KOH-F-5-600, AC-KOH-F-5-700, AC-KOH-H-1-600, AC-KOH-
H-1-700, AC-KOH-H-2-600 y AC-KOH-H-2-700.

Andlisis termogravimétrico a 75 °C

También se han obtenido los termogramas a 75 °C:
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Figuras de IV. A-Q Termogramas de los ACs de interés a 75 °C.

Las gréficas corresponden en orden de A-F: BC-C02-0.1-800, AC-KOH-F-5-700, AC-KOH-H-1-600, AC-KOH-H-1-700, AC-KOH-H-2-600 y
AC-KOH-H-2-700.
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