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RESUMEN DEL PROYECTO:

El potencial del carbdn pirolitico o char, producido a partir de residuos de biomasa generados en
areas de ganaderia intensiva, como material de bajo coste de adsorcion de CO,, se investigara
experimentalmente y mediante calculos numéricos basados en mecanica cuantica (Ab initio
calculations). Se utilizard un analizador termogravimétrico (TGA) para medir la capacidad de
adsorcién de CO, de los chares producidos a partir de residuos organicos tipicos de estas zonas y de
compuestos modelo de sus macrocomponentes (celulosa, lignina, proteinas y fraccion inorganica).
Para los chares sleccionados, se determinaran las isotermas de adsorcion de CO, variando el
contenido de CO, del gas. Ademas, se investigara la adsorcién en CO, puro en funcién de la
temperatura. Los resultados serdn relacionados con la composicidon del char y su caracterizacion
superficial.

Con el fin de ayudar a la interpretacién de los resultados experimentales y explorar opciones para
aumentar las capacidades de adsorcién de CO, de los chares de los residuos orgdnicos, se realizaran
calculos de estructura electrénica en estructuras de modelos representativos de chares. La energia
de enlace del CO, se calculara en funcién de la cobertura de la superficie y se comparara con
estudios anteriores. Se explorara el impacto de las modificaciones estructurales (por ejemplo,
defectos) y quimicas (heteroatomos, funcionalizacidn de bordes) sobre la energia de unién del CO,.
En caso de que la situacién derivada de la crisis sanitaria por la COVID-19 conllevara la imposibilidad
de realizar el trabajo experimental, se llevarian a cabo calculos cinéticos que proporcionen
expresiones de velocidad y datos termodinamicos para las reacciones de activacion/funcionalizacion
de char. Estas nuevas investigaciones estarian respaldadas por una revision profunda de la literatura
sobre este tema.

1. ANTECEDENTES Y PLANTEAMIENTO:

En el marco de los objetivos de la Unién Europea (UE) para el periodo 2010 a 2030 en materia de
uso de energias renovables y reduccién de emisiones de gases de efecto invernadero, se ha
impulsado activamente la produccién de biogds mediante digestion anaerobia (DA) y su
aprovechamiento. Como consecuencia, y segun la Asociacién Europea de Biogas, la produccion total
de electricidad a partir de biogas en Europa ha aumentado exponencialmente desde 25.180 GWh
en 2011 hasta 65.179 GWh en 2017, lo que corresponde a valores de capacidad instalada de 4.778
MW a 10.532 MW. Sin embargo, este aumento no ha sido proporcional en todos los paises. El
numero de plantas de biogas en Espafia en 2017 (203) esta lejos de las instaladas en otros paises
europeos como Alemania (10.971), Italia (1.655) o Francia (742). Uno de los sectores econémicos en
los que mas se puede incrementar la produccion de biogas es el agro-ganadero. Espafia es el primer
productor de carne de cerdo de la UE, con 30,8 millones de cabezas de ganado en 2018, superando
recientemente a Alemania, con 26,4 millones. Espaia es también el segundo pais productor de
ovinos y aves de corral [1]. Un analisis del potencial de produccién de biogds en Espaia cifra el
numero de posibles plantas en 1.600 [1].

La reduccién del contenido en CO, del biogas permite la obtencién de bio-metano, aumentando con
ello su valor econémico de forma muy considerable, ya que, a diferencia del biogas, el bio-metano
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puede ser inyectado en la red de gas natural, utilizado como combustible para vehiculos, como
materia prima para la industria quimica o bien como combustible con un mayor poder calorifico que
el original para generar electricidad y calor. Ademds, una vez recuperado, el CO, separado del
biogas presenta un alto numero de posibles aplicaciones que también podrian contribuir a la
mejora econdmica del proceso. Las principales tecnologias de purificacién del biogds enfocadas a
reducir su concentracién en CO, son la absorcidn fisica en agua o en disolventes orgénicos, la
absorcién quimica en disoluciones basicas, la separacion mediante membranas, la separacion
criogénica y la adsorcion sobre carbdn activo, gel de silice, alimina o zeolitas [2]. La seleccidn de la
tecnologia mas adecuada entre las existentes depende de criterios técnicos y econdmicos, y son en
muchas ocasiones estos ultimos los que comprometen la existencia de un mayor niumero de plantas
de digestion anaerobia con acondicionamiento del biogas en Espafia.

Una posible estrategia englobaria el tratamiento de los residuos generados en las zonas de
ganaderia intensiva mediante un proceso integrado en el que se combina el tratamiento de algunos
de los residuos mediante pirdlisis, otros mediante DAy, por ultimo, el acondicionamiento del biogas
con el producto sdélido o char obtenido en el proceso de pirdlisis. El proceso propuesto permitiria
aprovechar los residuos tipicos generados en estas zonas, a la vez que se reducirian los problemas
ambientales derivados de sus actuales métodos de gestion y se contribuiria a la economia circular,
siendo clave en este esquema la produccion de soélidos adsorbentes de bajo coste para el
acondicionamiento de biogas en bio-metano.

La ganaderia es un sector clave para el desarrollo rural en Espaia y su sostenibilidad econdmica y
medioambiental deberia ser, por tanto, un objetivo prioritario de la economia espafiola. Para
lograrlo, uno de los mayores desafios es el adecuado manejo de los residuos generados en las zonas
donde se concentran las explotaciones ganaderas intensivas. Estas instalaciones estan rodeadas de
campos agricolas para proporcionar alimento a los animales, asi como de mataderos e industrias de
procesamiento de carne. Todas estas actividades dan como resultado una generacion muy
importante y localizada de residuos, incluyendo estiércol sélido y liquido, sobras de cosechas y
podas asociadas a la agricultura, y subproductos animales no destinados al consumo humano
(SANDACH) originados en los mataderos y la industria carnica. Con mas de 72 millones de toneladas
generadas al afio en Espafia (base hiumeda), el estiércol de ganado es el mas abundante entre estos
residuos, produciéndose entre Aragén y Catalufia casi el 50 % del mismo. Histéricamente, este
residuo se ha utilizado en tierras cultivables. Sin embargo, las zonas préximas a instalaciones
ganaderas intensivas no son suficientes para absorber tal volumen de residuos. Ademas, este
método de gestidn ha conllevado importantes problemas de eutrofizacidén, contaminacién del agua,
emisiones atmosféricas y olores indeseables en los pueblos y zonas cercanas. Otros residuos
también generados en cantidad importante son los SANDACH (1,2 millones de toneladas anuales),
que se clasifican en tres categorias segln su riesgo para la salud humana. Los materiales de la
Categoria lll presentan el riesgo mas bajo y, si se separan adecuadamente, se pueden utilizar para la
produccion de alimentos para mascotas o para la digestion anaerdbica. Sin embargo, los de
Categoria Il y Ill no pueden ser utilizados para tales fines por su peligrosidad y, generalmente, se
envian a vertedero o se incineran en plantas incineradoras. Dado el escaso aprovechamiento actual
de estos residuos, el Plan Nacional Integral de Subproductos Animales No Destinados al Consumo
Humano fomenta la investigacion de distintos métodos entre los que se encuentra la digestidn
anaerobia (DA) para la produccion de biogas. La generacion de biogds a partir de la digestidn o co-
digestion de los residuos potencialmente biodegradables generados en areas de ganaderia
intensiva, puede ser una opcion adecuada para valorizarlos. La DA es un proceso biolégico que tiene
lugar en ausencia de oxigeno mediante el cual la materia orgdnica biodegradable de los residuos
organicos se transforma en biogas, con un alto contenido de CH, (50-70 % v/v) y de CO, (20-50 %), y
digestato, con un volumen similar al del residuo tratado y una problematica ambiental también
similar.

La DA de estiércol se considera una opcidn adecuada para la valorizacion de este tipo de residuos.
Sin embargo, la DA de otros residuos que también se producen en estas dreas, como biomasa
lignoceluldsica con alto contenido de lignina y SANDACH, tiene algunas limitaciones. La biomasa con
alto contenido de lignina provoca una disminucidon en el rendimiento d6ptimo de las plantas
comerciales de DA debido a su baja biodegradabilidad, mientras que los productos obtenidos en la
DA de SANDACH pueden presentar riesgos bioldgicos. Este contexto revela la necesidad de utilizar
un proceso flexible que permita valorizar los residuos de menor biodegradabilidad, asi como la
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fraccion solida (SD) del digestato que se obtiene de la DA, para lo cual en este proceso integrado se
propone el tratamiento de pirdlisis. La pirdlisis es una reaccién termoquimica que se lleva a cabo a
altas temperaturas (350 — 850 °C), en ausencia de oxigeno y en la que se obtiene tres productos, un
liquido, un gas y un sdlido, denominado char, que dependiendo de las materias primas y de las
condiciones en las que se lleva a cabo la reaccién, puede ser aplicado como adsorbente de bajo
coste para la reduccion del contenido en CO, del biogas, contribuyendo por tanto al
aprovechamiento de los residuos tipicos de estas zonas y a la implantaciéon de un mayor nimero de
plantas de digestién anaerobia.

Ademas, la pirdlisis también genera un gas con posible aplicacion como combustible y un liquido
organico que tiene dos fracciones diferenciadas (organica y acuosa). El gas de pirdlisis es un gas
combustible que contiene el mismo tipo de gases que el biogas, por lo que se podria utilizar la
misma tecnologia de acondicionamiento para ambos gases y se podrian mezclar para su
tratamiento y uso. En cuanto a la fraccion liquida acuosa, estudios preliminares han demostrado
que su recirculacion al digestor anaerdbico no afecta negativamente a la generacion de biogas [3].
Dada la composicidn de la fraccion de fase organica liquida, podria utilizarse como combustible o
para la produccion de productos quimicos. Ademas, una cantidad significativa del nitrégeno
contenido en el SD y los SANDACH se transformaria en NH3, que podria recuperarse, contribuyendo
al objetivo de recuperacién y reciclaje de nutrientes planteado en el programa Horizonte 2020.

Se sabe que los materiales porosos con base de carbono son excelentes adsorbentes para el
almacenamiento y la separacidn de gases. Estos materiales han sido ampliamente utilizados debido
a su alta superficie especifica, bajo costo, minimo impacto ambiental y buena estabilidad mecanica
y quimica. Curiosamente, a pesar de la menor superficie del char producido a partir de residuos de
biomasa en comparacién con el carbdn activado, varios trabajos sobre eliminacion de CO, del
biogas han demostrado que, sin ningln proceso de activacion, los chares obtenidos de lodos de
depuradora [4], licor negro [5], alcanfor, bambu, cascarilla de arroz [6] y residuos de cdscara [7]
pueden ser tan efectivos o mas que el carbon activado. Por ello, se esta contemplando seriamente
el uso de char para la captura de CO, [8].

La eliminacion de CO, utilizando char como adsorbente se basa en complejos procesos fisicos y
quimicos que ocurren en la superficie. Ademas de la fisisorcidon, que depende del drea de la
superficie y la porosidad, la quimica de la superficie del adsorbente es un factor importante que
afecta a la eliminacién de CO, [9]. La adsorcidn a temperatura ambiente sobre el char es causada
principalmente por fisisorcién y en menor grado por quimisorcion a través de reacciones quimicas
con 6xidos metalicos basicos contenidos en el char, tales como Ca, Fe, Ky Mg [10].

En el sector agro-ganadero intensivo, la co-digestion de estiércol y residuos DA de distintos origenes
y en distintas proporciones permite optimizar el propio proceso de digestidn, y como consecuencia,
se obtiene una fraccidn sélida (SD) de composicion variable (en cuanto a fraccion lignoceluldsica no
digerida, proteinas y fracciones inorganicas). Ademas, en el enfoque propuesto en este proyecto, se
co-pirolizarian los residuos escasamente biodegradables que se produjeran en estas zonas como
biomasa rica en lignina y SANDACH, ademas de SD. Por lo tanto, la materia prima utilizada como
precursor para la produccién de char puede variar entre diferentes instalaciones o zonas de
ganaderia intensiva. Esto hace que sea dificil predecir la capacidad de eliminacién de CO, del char,
extrapolando los resultados obtenidos con un char concreto. La combinacidn exitosa de diferentes
tipos de residuos requiere la capacidad de predecir el resultado del proceso al mezclar estos
residuos. En consecuencia, se requiere un modelado preciso de la eliminacién de CO, utilizando
char obtenido en la pirdlisis de mezclas complejas de residuos tipicos de estas zonas.

La estrategia que se propone en este trabajo para describir la capacidad de eliminacién de CO, del
char producido se basa en el comportamiento del char obtenido a partir de los propios residuos, de
sus principales macrocomponentes (celulosa, lignina, lipidos, proteinas y materia inorganica) y de
mezclas de estos Ultimos. Aunque experimentalmente se ha comprobado que las interacciones que
tienen lugar entre lignina y celulosa durante su pirdlisis modifican la estructura del carbono amorfo
y la quimica de su superficie [11], las posibles interacciones y sinergias que pueden existir por la
presencia del resto de macrocomponentes tipicos de estos residuos no se conocen con suficiente
profundidad de manera que se pueda predecir las propiedades adsorbentes del char obtenido en la
co-pirdlisis de residuos tipicos de estas zonas.

En base a todo lo expuesto, en este proyecto, se plantea el estudio experimental y tedrico del
proceso de adsorcidon de CO, sobre char de pirdlisis obtenido a distintas temperaturas (350, 550 y
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750 °C) y utilizando como alimentacidn residuos tipicos de estas zonas, sus macrocomponentes y
mezclas de ellos. Mientras que el estudio experimental se enfoca a la determinacion de las
capacidades de adsorcidn y regeneracion de CO, de los chares, asi como de la cinética del proceso
de adsorcion, el estudio tedrico puede ayudar a conectar las observaciones experimentales
(capacidades de adsorcidn) con la estructura quimica y los grupos funcionales superficiales.
El estudio experimental se llevard a cabo mediante la realizacion de experimentos ciclicos de
adsorcién-desorcién de CO, en 3 diferentes concentraciones (2 de ellos con 100 %, otro con 60 %, y
el ultimo con 20 % v/v) en una termobalanza a temperatura ambiente y en condiciones en las que
no controle la transferencia de materia. A partir de estos datos experimentales, se obtendran las
isotermas de adsorcién de CO, de acuerdo a modelos tedricos tipo Langmuir o Freundlich, se
determinard la cinética comprobando la adecuacién del ajuste con distintos modelos (pseudo-
primer orden, pseudo-segundo orden o Avrami), y por ultimo, se determinara la capacidad de
regeneracion. La justificacion de los resultados obtenidos se apoyara tanto en la caracterizacidn
superficial de los chares adsorbentes, como en el estudio tedrico del proceso mediante calculos
basados en modelos de mecdnica cuantica (Ab initio calculations).
Estos cdlculos tedricos se han realizado durante muchos afios mediante simulaciones de dindmica
molecular [12], calculos cldsicos de adsorcidon/desorcion [13] o célculos Ab initio [14]. En particular,
la teoria funcional de densidad corregida por dispersién es una herramienta poderosa para
determinar las energias de unién de gas especificas del sitio y para estudiar los efectos causados por
modificaciones estructurales o quimicas [15]. A este respecto, calculos espaciales reales utilizando,
por ejemplo, el software Gaussian son también adecuados para tales investigaciones. En los
calculos Ab initio, el char se aproxima generalmente por moléculas poliaromaticas grandes, siendo
éstas también representativas de la estructura del grafeno. El tamafio de la estructura aromatica
debe ser suficiente para evitar un efecto de borde no deseado en los resultados, pero lo
suficientemente pequefio para que dichos calculos sean factibles. Sin embargo, las ldminas de
grafeno perfectas y libres de defectos estan lejos de la realidad practica, ya que la produccion de
char a partir de biomasa conduce a la formacion de grupos funcionales en su superficie que
contienen oxigeno, como carboxilo (~COOH), hidroxilo (—OH) y puentes epoxi (C—0—C), o incluso
nitrégeno, como pirrdlicos y piridinicos, en el caso del SD o los SANDACH. Por tanto, ademas de
estudiar la adsorcion de CO, en superficies perfectas, es importante considerar el papel de los
heteroatomos con sus grupos funcionales especificos y las irregularidades en la estructura.
Un modelo de grafeno utilizado recientemente es el coroneno (C24) [16], que posteriormente se
modificéd para investigar defectos. Dutta y col. [15] lo utilizaron para investigar el impacto de los
defectos de Stone-Thrower-Walses y determinaron un incremento en la fuerza de unién del CO, en
comparacién con el material original. Denis [17] utilizé un modelo similar para estudiar el efecto de
las funcionalidades del azufre sobre la capacidad de adsorcién del grafeno. Los estudios de primer
principio de grupos funcionales hidroxilo en grafeno revelan que —OH se adsorbe bien en sitios
defectuosos y la agregacién de —OH es energéticamente mas favorable que la monoadsorcion y la
funcionalizacién se produce preferentemente en sitios defectuosos [18]. La funcionalizacién
covalente de grafeno y nanotubos de carbono dopados con boro (B) y nitrogeno (N) o grupos
carboxilo (COOH) se estudié con éxito con modelos de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH).
Se demostré que las superficies de grafito hidroxilado interactian con moléculas de agua
adsorbidas [16]. Murugan compard los PAH terminados en fldor con los terminados en hidrégeno
[16]. Todos estos ejemplos demuestran la capacidad de los calculos Ab initio para obtener
informacion a nivel molecular en el proceso de adsorcion.
Las enormes mejoras en los algoritmos y el poder de computacion hacen posible una ampliacidn de
estas investigaciones previas en términos de (a) tamafio de PAH, (b) impacto de capas dobles o
triples, y (c) efectos de superficie. Ademas, varios modelos funcionales y de dispersidn de la Teoria
Funcional de la Densidad (DFT) estdn disponibles para su uso. El enfoque del estudio tedrico
computacional propuesto es el siguiente: el char se representard como moléculas grandes de PAH
de varios tamafios y los resultados se analizaran con respecto a la dependencia del tamafio con un
segundo modelo de char que conste de dos capas de PAH, ya que desde nuestro mejor
conocimiento, aun no se dispone de un estudio sistematico de estos pardmetros en calculos
espaciales reales. Una vez que se determine un tamafio de modelo adecuado, se probardn varios
modelos de DFT y de dispersidn; y se establecerd la metodologia final que se utilizara para llevar a
cabo todos los estudios posteriores. Las entalpias de unidn se calcularan como la diferencia entre la
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entalpia del modelo char y CO, adsorbido, y la suma de las entalpias de las moléculas de no
interaccion (modelo de CO, y char). En el caso de adsorcion multiple de CO,, se calculara el valor
medio. De manera similar, las entropias y las energias libres de Gibbs se calculan en funciéon de la
temperatura y la cobertura [18] utilizada en los modelos de adsorcidon [20]. Los resultados se
compararan con las capacidades de adsorciéon dependientes de la temperatura obtenidas en la
parte experimental de este proyecto. La presencia de grupos funcionales en el char se estudiara
modificando el modelo de char de acuerdo a la presencia de los grupos funcionales oxigenados,
nitrogenados, asi como de minerales (por ejemplo, Ca”") tipicos en los chares de estas materias
primas.

Si ocurriera una alarma de Covid que impidiera el acceso fisico de los miembros del equipo de
investigacion para la realizacion del trabajo experimental, estos calculos se ampliarian explorando la
reaccion de viabilidad energética, la adicion de radicales al carbono sp2 y/o la presencia de defectos
estructurales.
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2. HIPOTESIS DE TRABAJO:

La produccidon mediante pirdlisis de adsorbentes en base de cabono, a partir de residuos organicos
que se pueden encontrar comunmente en areas de ganaderia intensiva (e.g. biomasa rica en
lignina, SD de digestién anaerdbica y/o SANDACH) constituye una alternativa potencial de bajo
coste a los sistemas adsorbentes tradicionales de CO, para biogds. Sin embargo, y debido a la alta
variabilidad de composiciéon de los desechos de biomasa en tales areas, probar esta hipdtesis
requiere una mejor comprension del proceso de adsorcion de CO, (incluido el mecanismo, las
isotermas de adsorcién, la regeneracion y la cinética) en el char proveniente tanto de los propios
residuos, como de sus componentes y de mezclas de éstos.

3. OBIJETIVOS QUE SE PRETENDEN ALCANZAR:

El objetivo general de este proyecto es explorar si el carbdn pirolitico de los residuos de biomasa
facilmente disponibles de la ganaderia intensiva tiene el potencial de ser utilizado como adsorbente
de COZ

Se necesita un mejor conocimiento de los factores que conducen a un carbdén altamente adsorbente
para lograr este objetivo y esta mejora de la comprension se refleja en varios sub-objetivos:

Objetivo 1: Determinar la capacidad de adsorcién de CO, del carbén producido a partir de los
principales componentes de la biomasa residual: celulosa, lignina y proteinas.

Objetivo 2: Investigar los posibles efectos sinérgicos sobre la adsorcidon de CO, mediante el estudio
del carbén pirolitico producido a partir de mezclas de los componentes anteriores.

Objetivo 3: Comparar el rendimiento de adsorcidn de CO, del carbén de los residuos de biomasa
real con el del modelo de residuos estudiado en el objetivo 4.

Objetivo 4: Estudiar la adsorcion de CO, con métodos de Ab initio calculations, utilizando modelos
de dispersion modernos y varias estructuras de modelos de char.

Objetivo 5: Estudiar tedricamente el impacto de la funcionalizacién de las estructuras del modelo
representativo de char sobre la adsorcion de CO,.

En caso de estado de alarma COVID:
Objetivo 6: Estudiar reacciones quimicas en modelos representativos de char y calcular expresiones
de velocidad y estabilidad termodinamica de los productos.
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4. ACTIVIDADES Y TAREAS DE CADA MIEMBRO DEL EQUIPO:

Para alcanzar el objetivo global del proyecto se han planteado las siguientes actividades/tareas, las
cuales estan directamente relacionadas con los objetivos parciales del proyecto:

Actividad 1: Recopilacion de muestras de char de pirdlisis. Encargada: Isabel Fonts

Los chares de pirdlisis que se van a utilizar han sido o seran preparados proximamente en el marco
de un proyecto del Ministerio de Economia y Competitividad (PID-107200RB-100) que se estd
desarrollando actualmente. Estos chares estan preparados a partir de los residuos tipicos de las
zonas de agricultura intensiva, asi como con los macrocomponentes que los forman.

Actividad 2: Estudio de caracterizacion del char de pirdlisis. Encargadas: Isabel Fonts y Maria Abidn.
La caracterizacién de los chars, quimica y textural, permite estimar la viabilidad de los mismos como
adsorbentes. Asi, el char generado en la actividad 1 serd caracterizado mediante distintas técnicas
de analisis, tales como: andlisis elemental (para la identificacion del contenido en N, C, H y O),
andlisis de la textura porosa del adsorbente (para la determinacion de la superficie especifica del
char, asi como del tamafio y volumen total de poros) y analisis de espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) (para la identificacion de los grupos funcionales presentes en dicho char).

Actividad 3: Experimentos de adsorcion de CO, en las muestras de char de pirdlisis seleccionadas en
funcién de los resultados obtenidos en reactor termogravimétrico (TGA). Encargado: Hans H.
Carstensen

Los experimentos de la actividad 3 se llevaran a cabo en una termobalanza a presién atmosférica y
temperatura ambiente. Se utilizaran los chars que se espera puedan mostrar mejores propiedades
adsorbentes en base a los resultados obtenidos experimentalmente con los propios residuos, los
cuales seran sometidos a ciclos de adsorcion y desorcion de CO, para evaluar la capacidad de
captura de CO, a temperatura ambiente. Para cada muestra de char se realizaran distintos
experimentos variando la concentracién de CO, en la mezcla CO,/Ar (de 10 a 100% vol. CO, en Ar).
El primer test con cada muestra de char se realizarad con la concentracién mas alta de CO, para
verificar si experimentos realizados con concentraciones mas bajas de CO, traerian informacién
adicional.

Las curvas de variacion de peso de la muestra en funcién del tiempo de reaccién permitiran obtener
informacion sobre su capacidad para retener el CO,, asi como sobre aspectos termodinamicos y
cinéticos. Ademas, la realizacion de ciclos consecutivos de adsorcidon y desorcidon permitira
determinar la capacidad de regeneracion del char, objeto de estudio. La regenerabilidad del char es
un parametro importante a la hora de caracterizar la adsorcion de CO, en el char, ya que sélo se va
a poder aprovechar la fraccion de la capacidad de adsorcidn correspondiente a la adsorcidn
reversible.

Actividad 4: Determinacion de las isotermas de adsorcién. Encargadas: Isabel Fonts y Maria Abidn
Los resultados obtenidos en la actividad 3 se utilizaran para determinar las isotermas de adsorcién
de CO, para cada muestra de char. Estas isotermas se determinaran calculando las capacidades de
adsorcién del sdlido a partir del aumento de masa debido a la adsorcion de CO, (diferencia entre la
masa inicial de la muestra (al finalizar la etapa de desorcién) y la masa final), para distintas
concentraciones de CO, en la mezcla CO,/Ar. Una vez determinadas, estas se compararan con las
isotermas de adsorcidn clasificadas, seglin su forma, por la IUPAC [21].

Actividad 5: Determinacion de los parametros de la ecuacidon cinética de adsorcién. Encargadas:
Isabel Fonts y Maria Abian

La caracterizacion y seleccion de un char para la adsorcion de CO, responde tanto a criterios
termodinamicos (equilibrio del proceso) como cinéticos (velocidad con la que se alcanza el
equilibrio). Asi, los datos experimentales obtenidos en la actividad 3 se ajustardan a modelos
cinéticos (e.g pseudo- primer orden, pseudo-segundo orden y/o Avrami) para determinar los
parametros de la ecuacidn cinética de adsorcién de CO, en char de pirolisis. Para ello se llevara a
cabo la integracion Runge-Kutta de la ecuacién diferencial del modelo cinético y el ajuste por
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minimos cuadrados de la curva de variacion masa a los datos experimentales obtenidos en la
termobalanza.

Actividad 6: Estudio termodinamico para la determinacion de la energia de adsorcién de CO, sobre
char. Encargado: Hans H. Carstensen

La energia de adsorcion proporciona una medida directa de la fortaleza del enlace entre el
adsorbente (superficie del char) y el adsorbato (CO, en este caso).

Para determinar la energia de adsorciéon de CO, sobre los chars de pirdlisis propuestos en este
proyecto se combinardn los resultados experimentales obtenidos en un analisis en TGA junto con
calculos ab initio a través de la utilizacién del software Gaussian.

Los experimentos de TGA se realizaran con distintas muestras de char, asi como con una muestra de
“negro de carbon (carbon black)” que se utilizard como referencia, a distintas temperaturas de
reaccién. Se utilizard una atmdsfera de CO, al 100% y se medird el aumento de peso debido a la
adsorcién de CO, como funcién de la temperatura.

Los resultados experimentales del TGA se compararan con el calculo ab initio realizado con modelos
representativos de char para determinar qué caracteristicas estructurales y funcionales podrian
estar presentes en los char de pirdlisis.

Actividad 7: Revisidn bibliografica, analisis y difusidn de los resultados del proyecto y elaboracién
de la memoria final del mismo. Encargados: todos los miembros del proyecto.

Para alcanzar el objetivo del presente proyecto y seglin la metodologia de trabajo del mismo, se
propone el siguiente cronograma:

Actividad 7 I
Actividad 6 IEEEEE——

Actividad 5 |
Actividad 4 |
Actividad 3 |

Actividad 2 |

Actividad 1 I

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tiempo (meses)

Figura 1. Cronograma: ubicacion temporal de las actividades del proyecto.

5. MATERIAL INVENTARIABLE DISPONIBLE EN EL EQUIPO DE INVESTIGACION, NECESARIO PARA
LA REALIZACION DEL PROYECTO SOLICITADO:

- Analizador termogravimétrico (TGA) Netzsch STA 449 F1 Jupiter que permite analizar, de manera
continua, la variaciéon de la masa de una muestra sélida sometida al programa de temperatura y
atmosfera de reaccion especificados por el usuario.

- Analizador elemental CHN628 Leco. El andlisis elemental es una técnica que proporciona la
cantidad total de C, H, N y S presente en la muestra objeto de analisis. La técnica esta basada en la
completa e instantdnea oxidacion de la muestra con oxigeno puro a una temperatura aproximada
de 1000 °C.

- Analizador de superficie y tamafio de poro Quantachrome intruments (modelo autosorb iQ3) que
permite determinar la superficie especifica de un sdlido, el area superficial y volumen de poros en el
sélido.
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- Gaussian software para la realizacién de calculos ab initio, que permiten realizar estudios
termodinamicos para la determinacion de la energia de adsorcién de CO, sobre sélidos
representativos de los chars de pirdlisis propuestos en este proyecto. Debido a la carga
computacional de estos calculos, este software esta instalado en el CLUSTER (supercomputadora)
del Instituto de Investigacidn en Ingenieria de Aragdn (13A). El coste del uso del CLUSTE es de 1 euro
por dia y célculo lanzado.

6. EXPLICACION DEL PRESUPUESTO INCLUIDO EN EL IMPRESO DE SOLICITUD: (No se admitiran
gastos de personal. No se admitiran gastos de material ofimatico salvo justificacion y hasta
un maximo del 10% del importe concedido. Sélo se admitiran gastos asociados a actividades
realizadas durante el periodo de ejecucion del proyecto que establece la convocatoria 'y
abonados durante dicho periodo.)

CONCEPTOS DE GASTO Descripcion Importe
FUNGIBLE Y MATERIAL - Material fungible para TGA: crisoles, | 400 €
BIBLIOGRAFICO termopar, juntas Kalrez ...

250 €

- Material fungible para el analizador
elemental: crisoles, tubos de cuarzo, ampollas
de cobre, patrones para la calibracién...

- Material fungible para analizador BET: | 350 ¢
Bulbos, juntas, gases ...

MATERIAL INVENTARIABLE
(No se admitirdn gastos de
material ofimatico salvo
justificacién y hasta un
maximo del 10% del importe

concedido)
VIAJES Y DIETAS: - Difusiéon de resultados de investigacion, | 1000 €
asistencia a un congreso internacional (gastos
de inscripcion y viaje).
OTROS GASTOS (Gastos de - Gastos del Servicio de Apoyo a la | 100€
Servicios de Apoyo a la investigacion (impresiones por el servicio de
Investigacién y otros no microscopia Optica e imagen...) y otros gastos
contemplados en epigrafes menores.

anteriores) 400 €

- Andlisis XPS en el Instituto de Nanociencia de
la Universidad de Zaragoza.

- Uso del software Gaussian ubicado en el | 1500 €
CLUSTER (supercomputadora) del Instituto de
Investigacién en Ingenieria de Aragdn para
calculos termodinamicos (ab initio
calculations). El coste del uso del CLUSTE es
de 1 euro por dia y célculo lanzado. Utilizarlo
durante un afio (300 dias) y lanzando 5
calculos por dia tendria un coste de 1500 €.

TOTAL SOLICITADO 4000 €
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