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Resumen 

Las consecuencias del cambio climático ya son perceptibles. Aunque las emisiones de 

gases de efecto invernadero se redujesen notablemente, el calentamiento de la Tierra 

continuaría durante décadas y sus efectos se sufrirían durante los siglos venideros. Por este 

motivo, la comunidad internacional ha adquirido el compromiso de alcanzar la neutralidad 

de emisiones de carbono entre 2050-2100. Esta situación requerirá contar con todas las 

tecnologías de mitigación disponibles en el periodo de transición. 

Una de las principales formas de mitigar las emisiones deCO₂ de grandes fuentes 

estacionarias son las tecnologías de captura y almacenamiento de carbono. De ahí que en 

los últimos años se haya dedicado un esfuerzo investigador considerable a su desarrollo. 

Entre el amplio abanico de procesos capaces de captarCO₂, la presente Tesis Doctoral se 

centra en la adsorción. Durante la última década se ha intensificado la búsqueda de 

materiales adsorbentes con un alto rendimiento en la separación deCO₂, así como un coste 

bajo, especialmente si su aplicación es en procesos de captura deCO₂ postcombustión. En 

este contexto, es fundamental el estudio de su comportamiento bajo condiciones de 

humedad y en presencia de otras impurezas en la corriente gaseosa, condiciones 

representativas de las reales en el ámbito industrial. Estas circunstancias han motivado la 

presente Tesis Doctoral, en la cual se ha evaluado el efecto del vapor de agua en la captura 

deCO₂ postcombustión. 

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral ha sido estudiar el rendimiento de carbones 

activados biomásicos para la adsorción deCO₂ en condiciones de postcombustión donde la 

humedad es muy significativa. Para ello, se han preparado y optimizado estos carbones 

aplicando diferentes metodologías para incrementar su selectividad hacia elCO₂ en 

presencia de humedad, así como maximizar su capacidad de captación deCO₂ en estas 

condiciones.  

La capacidad de adsorción de CO₂ de los carbones activados en condiciones de 

postcombustión reside en su microporosidad; sin embargo, la captación deCO₂ se ve 

disminuida en atmósferas húmedas debido a la co-adsorción de agua. Este aspecto ha sido 

evaluado en la presente memoria de Tesis Doctoral donde se ha investigado sobre la 
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adsorción de vapor de agua en carbones activados biomásicos y las posibles estrategias 

para reducirla actuando, fundamentalmente, sobre la química superficial. Todos los post-

tratamientos evaluados redujeron la adsorción de vapor de agua a bajas presiones, pero 

solamente la impregnación es efectiva en condiciones próximas a la saturación.  

Asímismo, se han desarrollado diferentes procedimientos experimentales, que 

incluyen una combinación única de diseño de experimentos mediante la Metodología de 

Superficies de Respuesta y diversos métodos de modelización, para optimizar la producción 

de estos carbones biomásicos y maximizar su capacidad de captación de CO₂ en presencia 

de humedad. Mediante el análisis del comportamiento termodinámico en el equilibrio 

(isotermas de adsorción) y del comportamiento dinámico de lechos de adsorbente (curvas 

de ruptura y ciclos de sorción-desorción) se presenta una visión completa de la 

potencialidad de los carbones activados biomásicos para la captura de CO₂ en condiciones 

de postcombustión.  

Se ha optimizado y mejorado el comportamiento en captura de CO₂ postcombustión 

de un carbón activado, preparado a partir de residuos de café postconsumo, mediante 

tratamiento hidrotermal y posterior activación. Los resultados obtenidos suponen un 

avance respecto a la patente ES2526259. Por otro lado, en condiciones de humedad 

relativa constante del 20%, el lecho de carbón activado biomásico producido mediante 

impregnación con carbonato potásico alcanzó una capacidad de captura de CO₂ de 

2 mmol g-1 a 50 ºC y 14 kPa de CO₂. Este resultado se complementa con una excepcional 

capacidad en términos volumétricos. 
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Abstract 

The consequences of climate change are already noticeable. Even if greenhouse gas 

emissions were significantly reduced, global warming will continue over the next decades 

and the effects would be perceptible in the coming centuries. For this reason, the 

international community is committed to achieve carbon neutrality between 2050-2100. 

This situation will require the deployment of all the available technologies during this 

transition period.  

One of the main paths to mitigate CO₂ emissions from large point stationary sources 

are carbon capture and storage technologies. In recent years, considerable research effort 

has been devoted to this aim. Among the wide variety of processes able to capture CO₂, 

this PhD dissertation deals with adsorption. During the last decade, research on new 

adsorbent materials with high CO₂ capture performance and low cost, particularly in 

postcombustion capture applications, has been very intensive. In this context, it is of 

utmost importance to evaluate the performance of the adsorbents under humid conditions 

and in the presence of other pollutants in the gas stream so as to assess conditions 

representative of real industrial application. These circumstances have motivated the 

research on the effect of water vapour in postcombustion CO₂ capture under the present 

PhD thesis. 

The main objective of the PhD thesis has been to address the performance of biomass-

based CO₂ adsorbents in postcombustion capture conditions where humidity is very 

relevant. Set of carbons have been produced and optimised by means of different 

methodologies so as to enhance the selectivity towards CO₂ in the presence of water as 

well as to maximise the CO₂ uptake under these conditions.  

The ability to adsorb CO₂ under postcombustion capture conditions on an activated 

carbon is ascribed to its microporosity; however, the CO₂ uptake is reduced in humid 

environments due to water vapour co-adsorption. This issue has been addressed in this 

PhD dissertation, more precisely, the adsorption of water vapour on biomass-based 

activated carbons and the strategies with potentiality to reduce this uptake by means of 
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surface chemistry modification. All the evaluated post-treatments reduced the water 

uptake at low pressures but only amine impregnation succeeded under conditions close to 

saturation. 

Likewise, the production of biomass-based activated carbons has been optimised and 

their performance to CO₂ adsorption under humid conditions maximised by combining 

different experimental procedures that also included the design of experiments by means 

of Response Surface Methodology and modelling methods. The analysis of the equilibrium 

of adsorption (isotherms) together with the dynamic performance of beds of adsorbent 

(breakthrough curves and sorption-desorption cycles) provided the required data to 

support the great potential of the produced biomass adsorbents to capture CO₂ under 

postcombustion conditions. 

The CO₂ capture performance of coffee-based activated carbons has been optimised 

and enhanced by means of hydrothermal carbonisation followed by activation in CO₂ 

atmosphere. The results go beyond those that reported in the patent ES2526259. On the 

other hand, under constant relative humidity of 20%, the bed of a biomass carbon doped 

with potassium carbonate reached a CO₂ uptake of up to 2 mmol g-1 at 50 ºC and 14 kPa 

CO₂. This result is complemented with an outstanding volumetricCO₂ uptake. 
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Estructura de la tesis 

La presente memoria de Tesis Doctoral describe el efecto del vapor de agua en la 

adsorción de CO₂ postcombustión. El trabajo realizado ha dado lugar a tres publicaciones 

en diferentes revistas incluidas en el SCI (acrónimo del inglés, Science Citation Index), razón 

por la cual, ésta ha sido elaborada como compendio de publicaciones (véase Figura I). La 

organización de la presente memoria aparece esquematizada en la Figura I. 

 

Figura I. Esquema de la organización seguida ende la memoria de Tesis Doctoral. 
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En el Capítulo 1, Introducción, se discuten brevemente las tecnologías para la captura 

de CO₂, su almacenamiento y usos actuales, haciendo especial hincapié en la captura 

postcombustión y la idoneidad de los carbones activados para su aplicación en este tipo de 

procesos. En el Capítulo 2, Objetivos, se detalla el objetivo principal de la tesis, así como los 

objetivos específicos establecidos para su desarrollo. 

En el Capítulo 3, Fundamentos teóricos, se realiza una descripción del carbón activado 

y sus cualidades como adsorbente (características, tipos, métodos de obtención,…), y se 

detallan algunas de las características más importantes sobre el proceso de adsorción de 

gases y vapores. Se ha dado especial importancia a aquellas características y peculiaridades 

que hacen que estas técnicas sean herramientas adecuadas para obtener información 

valiosa para la captura y separación de dióxido de carbono en corrientes de 

postcombustión. 

En el Capítulo 4, Materiales y métodos, se muestran los diferentes procedimientos y 

metodologías empleadas tanto, para la producción de los sorbentes estudiados, como para 

su caracerización química, textural y morfológica, y también se describe la evaluación de la 

capacidad de captura de CO₂ en diferentes ámbitos: 1) adsorción de gases puros, 2) 

comportamiento de la mezcla y 3) efecto del vapor de agua.  

En el Capítulo 5, Resultados y discusión, se incluyen los resultados más significativos 

del trabajo realizado, los cuales están organizados en tres apartados. Así, en el Apartado 

5.1 se evalúa el efecto que tiene la modificación de la química superficial de los carbones 

activados mediante diferentes post-tratamientos en la reducción de la adsorción de vapor 

de agua. Se incluye, al final del mismo, la publicación en la revista Materials. Por otra parte, 

en el Apartado 5.2 se explora una nueva ruta para la producción de carbones activados con 

una elevada especificidad para captura de CO₂ postcombustión,  y donde la optimización de 

sus condiciones de preparación se ha realizado aplicando métodos estadísticos. El trabajo 

resultante del Apartado 5.2 dio lugar a una publicación en la revista Greenhouse Gases 

Science and Technology que se incluye al final del mismo. Finalmente, en el Apartado 5.3 se 

evalúa el comportamiento de dos sorbentes biomásicos en condiciones húmedas 

representativas de una corriente de postcombustión. El resultado de este estudio ha dado 
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lugar a una publicación en la revista Journal of Energy Chemistry que se encuentra recogida 

al final del apartado. 

En el Capítulo 6, Conclusiones generales, se indican las principales aportaciones del 

trabajo realizado y expuesto en esta memoria. Tal y como se recoge en el Reglamento de 

los Estudios de Doctorado (BOPA 149, 25/06/2013), y con el propósito de obtener la 

mención de Doctor Internacional, tanto las conclusiones como el resumen han sido 

redactados en inglés y en español.   

Por último, se presenta un Anexo con otras publicaciones y con las contribuciones 

presentadas a congresos de ámbito internacional. Estas publicaciones, aunque no se han 

incluido en el compendio de la Tesis, fueron fruto de trabajos de colaboración en la 

temática de captura y separación deCO₂.  

El factor de impacto de las revistas en las que se han publicado los trabajos incluidos 

en esta Tesis, según el “Journal Citation Reports” del año 2017 se muestra en la Tabla I [1]. 
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Tabla I. Factor de impacto de las revistas 

Publicación Año Revista 
Factor 

de Impacto 

Water Vapor Adsorption on Biomass Based 

Carbons under Post-Combustion CO₂ 

Capture Conditions: Effect of Post-

Treatment.  

DOI: 10.1002/ghg.1534 

2015 Materials 2,467 

Sustainable coffee-based CO₂ adsorbents: 

toward a greener production via 

hydrothermal carbonization. 

DOI: 10.1002/ghg.1740 

2016 

Greenhouse 

Gases: Science and 

Technology 

1,991 

Enhanced capacity to CO₂ sorption in 

humid conditions with a K-doped 

biocarbon. 

DOI: 10.1016/J.JECHEM.2018.09.023 

2016 
Journal of Energy 

Chemistry 
3,886 

De igual manera, se recogen a continuación las aportaciones realizadas en congresos 

de ámbito nacional e internacional: 

• Póster: Post-tratamiento de carbones activados para la adsorción de CO₂ en 

condiciones húmedas. XII Reunión del Grupo Español del Carbón, Alicante, del 20 

al 22 de Octubre de 2015. 

• Póster: Post-tratamiento de carbones activados biomásicos: influencia de la 

química superficial en la captura de CO₂ en condiciones húmedas. XIV Congreso 

Nacional de Materiales, Gijón, del 8 al 10 de Junio de 2016.  
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• Oral: Parametric study of HTC treatment for CO₂ adsorption on biomass derived 

carbons. 10th World Congress of Chemical Engineering, Barcelona, del 1 al 5 de 

Octubre de 2017. 

• Oral: Carbonización hidrotermal de residuos de café: Optimización de la captura 

de CO₂. XIII Reunión del Grupo Español del Carbón, Málaga, del 22 al 25 de 

Octubre de 2017. 
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1 Introducción 

La sociedad actual persigue un desarrollo más sostenible que garantice la calidad de 

vida de generaciones futuras. Para ello, se han impuesto nuevas restricciones ambientales 

que hacen necesaria la intensificación de los procesos y la búsqueda de recursos y 

productos sostenibles mediante el diseño de nuevos procesos y/o el refinado de los ya 

existentes.  

El dióxido de carbono (CO₂), aunque usado en muchas aplicaciones, es el gas de efecto 

invernadero (GHG, acrónimo del inglés Greenhouse Gas) mayoritario, emitido a la 

atmósfera como consecuencia de las actividades antropogénicas (véase Figura 1.1) y, por 

tanto, uno de los responsables del cambio climático. 

 

Figura 1.1. Emisiones antropogénicas de CO₂ [2] 

Una de las mayores preocupaciones ambientales, a las que nuestra civilización se 

enfrenta en la actualidad, es precisamente el considerable aumento de las emisiones de 

dióxido de carbono (CO₂) a la atmósfera como consecuencia de actividades antropogénicas. 
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Como se muestra en la Figura 1.2, las emisiones de CO₂ representaron ya en 2016, más de 

tres cuartos de las emisiones de GHGs [3]. 

 

Figura 1.2 Emisiones antropogénicas de GHGs en 2016, expresadas en CO₂ equivalentes (CO₂ 

eq). 

Se prevé que estas emisiones, que provienen principalmente de la combustión de 

carbón, petróleo y gas natural (alrededor del 61% de las emisiones de CO₂ en todo el 

mundo) [4], sigan aumentando en el futuro debido al crecimiento económico y al desarrollo 

industrial, particularmente en países en vías de desarrollo [5]. El conjunto de todas ellas 

(pasadas, presentes y futuras) inducirá cambios en todos los componentes del sistema 

climático, algunos de ellos sin precedentes en cientos o miles de años. 

Davis et al. [6] estimaron que entre 2010 y 2060, la combustión de combustibles fósiles 

acumularía 496 Gt de CO₂, suponiendo que la infraestructura global existente no cambiase, 

preveían un nivel atmosférico de CO₂ de aproximadamente 403 ppm que provocaría un 

aumento de la temperatura media de 1.1-1.4 °C por encima de los niveles preindustriales. 

Teniendo en cuenta que este límite ya ha sido superado en abril de este mismo año 2018 

(véase Figura 1.3), este escenario no puede considerarse realista, pero si ofrece un medio 

para evaluar la amenaza del cambio climático. 
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En la COP21 (21ª Conferencia de las Partes o XXI Conferencia de las Naciones Unidas 

sobre el Cambio Climático), celebrada en París en 2015, se acordó el objetivo a largo plazo 

de evitar que el calentamiento global no llegue a superar 1.5 °C [7]. Para lograrlo, en los 

últimos años se ha dedicado un gran esfuerzo para desarrollar procesos sostenibles o 

mejorar los existentes, buscando un impacto neto positivo en el medio ambiente o, al 

menos, un mejor desempeño ambiental que los procesos actualmente utilizados. Lo ideal 

sería la descarbonización energética, sustituyendo la actual dependencia en los 

combustibles fósiles por alternativas limpias; sin embargo, dicho cambio requeriría 

modificaciones muy drásticass en el contexto energético actual, a lo que se uniría que 

muchas de las tecnologías propuestas aún no están suficientemente desarrolladas como 

para facilitar su implementación industrial a gran escala. 

 

Figura 1.3. Medición del CO₂ atmosférico: evolución desde 1958 hasta la actualidad. Datos 

obtenidos del observatorio Mauna Loa (Hawai) [8]. 

En el contexto de la Unión Europea (UE), el régimen de comercio de derechos de 

emisión (RCDE) es el principal instrumento para reducir las emisiones de gases de efecto 

invernadero procedentes del sector de la aviación y de las grandes instalaciones de los 

sectores eléctrico e industrial [9], [10]. El RCDE abarca, aproximadamente, el 45% de las 

emisiones de gases de efecto invernadero de la UE [11]. La Comisión Europea ha 

establecido una hoja de ruta hacia una economía hipocarbónica que señala que en 2050 la 
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UE deberá haber disminuido sus emisiones un 80% respecto a los niveles de 1990, 

exclusivamente mediante reducciones internas [12], [13]. En el caso de China, el primer 

emisor mundial de gases de efecto invernadero y una economía en rápido crecimiento, ha 

establecido su pico máximo de emisiones en 2030, mientras que la reducción de emisiones 

a largo plazo (2050) deberá ser de un 42% con respecto a los niveles de 2010 [14]. Otros 

miembros del G20, como Brasil, Japón y Sudáfrica también han fijado sus reducciones en 

relación a estos niveles, siendo un 70, 80 y 40%, respectivamente [15]–[17]. En América del 

Norte, Canadá y EEUU, apuntan a la misma reducción que la UE y Japón (80%), referida a 

los niveles de 2005 [18], [19], mientras que, México establece un objetivo de reducción del 

50% respecto a los niveles del año 2000 [20]. Australia, por su parte estima un marco 

mucho más optimista fijando un nivel neto de emisiones cero para 2050, mientras que la 

India presenta un escenario mucho más crítico, generado por su todavía crecimiento 

industrial, que conducirá en la mejor de las predicciones a un aumento de las emisiones de 

CO₂ de un 34%, aún aplicando tecnologías de mitigación [21], [22]. 

Las tecnologías de Captura y Almacenamiento de CO₂ (CCS, acrónimo del inglés Carbon 

Capture and Storage) [23], [24], que consisten en separar selectivamente el CO₂ emitido 

por grandes fuentes estacionarias, para su posterior compresión, transporte y 

almacenamiento de manera permanente en formaciones geológicas subterráneas, han sido 

identificadas como claves para la reducción de las emisiones de los sectores eléctrico e 

industrial en el medio plazo, durante este proceso de transición energética. 

Estos sistemas deben capturar el CO₂ de un modo eficiente y de manera reversible y, 

como se discutirá, el desarrollo de nuevos materiales que exhiban las propiedades 

adecuadas para realizar esta captura es un área de investigación intensiva [25]. 

En la actualidad, la penalización energética asociada al proceso de captura es uno de 

los retos más importante a superar para el desarrollo comercial del proceso. Con las 

tecnologías disponibles, aproximadamente el 70% del coste de CCS está asociado a la 

captura selectiva del CO₂ procedente del gas de chimenea, radicando este alto coste en la 

gran demanda de energía asociada la regeneración del material/medio de captura [25]–

[28]. 
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1.1 Tecnologías de captura de CO₂ 

Las tecnologías de captura de CO₂ constituyen la opción más efectiva y escalable, de 

entre las opciones exploradas hasta el momento, para la mitigación de las emisiones de 

CO₂ de grandes fuentes estacionarias. Stangeland ha estimado a través de su modelo para 

calcular el potencial de captura de CO₂ que en 2050, a nivel mundial, 240 Gt de CO₂ serán 

capturadas y almacenadas, de las cuales 30 Gt corresponderán a la Unión Europea (UE) 

[29]. 

Teniendo en cuenta el proceso químico de generación de CO₂ a partir de combustibles 

fósiles, se pueden distinguir tres tecnologías principales la separación y captura de CO₂: (1) 

captura postcombustión; (2) captura precombustión; y (3) oxicombutión, ilustradas en la 

Figura 1.4 [25], [28].  

• En la captura postcombustión, el CO₂ se elimina del gas de chimenea producido 

tras la combustión a elevadas temperaturas y a presión atmosférica. Esta es 

predominantemente una separación CO₂/N₂ debido al alto contenido de N₂ (73-

77%) en el aire utilizado para la combustión. Ha sido la opción más explorada 

hasta la fecha, ya que puede ser implementada en centrales térmicas ya 

existentes, lo que se conoce con el término en inglés retrofitting. 

• La captura precombustión tiene lugar en procesos de gasificación o de 

reformado, donde se produce un gas de síntesis (H₂ y CO₂) a alta presión (20-

70 bar). Es una separación CO₂/H₂. El proceso genera como producto H₂ que 

puede ser utilizado para generación de electricidad, resultando como único 

subproducto el H₂O. Este tipo de tecnología es adecuada para instalaciones de 

nueva construcción. 

• Finalmente en la oxicombustión se utiliza O₂ puro como comburente, obtenido 

por medio de una separación O₂/N₂ del aire. El O₂ de elevada pureza se diluye con 

CO₂ antes de la combustión para facilitar el control de la temperatura.  El gas de 

chimenea es una mezcla de CO₂ y H₂O, principalmente, que se puede separar de 

manera eficiente mediante condensación. Las principales ventajas de este 
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proceso se deben al hecho de que el gas de combustión (tras la eliminación de 

partículas, agua y gases traza) es CO₂ prácticamente puro [25]. El principal 

inconveniente de esta tecnología está en la generación a gran escala de O₂ puro a 

partir del aire. Esta etapa habitualmente se realiza por métodos criogénicos y 

requiere un elevado aporte energético. 

Cada una de las tres tecnologías requiere un proceso de separación diferente y, por 

tanto, se precisan materiales con características específicas para las condiciones del gas 

cuyo CO₂ se va a separar [25]. Esto pone de relieve la importancia del desarrollo y la 

optimización de los materiales, que será una etapa esencial en el desarrollo de procesos 

efectivos para la captura de CO₂. 

 

Figura 1.4. Esquema de las tres tecnologías para captura de CO₂.  
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En la Figura 1.5 se resumen de manera esquemática los diferentes procesos físico-

químicos que permiten la separación de CO₂ en un proceso de captura. En todos ellos se 

requiere un material para la retención de CO₂, a excepción de la destilación criogénica, que 

utiliza un principio de separación basado en el enfriamiento y la condensación, y se ha 

utilizado ampliamente en separaciones de líquidos. Como desventaja presenta la 

considerable demanda de energía. 

El proceso más desarrollado comercialmente, en las industrias química y petrolera, 

para separar CO₂ está basado en el uso de sistemas de burbujeo mediante absorbentes 

acuosos basados en disoluciones de aminas (ej. monoetanolamina-MEA) [30]–[34]. La 

captura en estos sistemas se debe a la reacción ácido-base entre la molécula de CO₂ 

(carácter ácido) y las aminas (carácter básico). A pesar de la excelente selectividad hacia 

CO₂ que presenta este proceso, tiene asociada una elevada penalización energética por 

regeneración del absorbente, ya que es preciso incrementar la temperatura para romper 

los enlaces C-N formados. Otros problemas adicionales son la estabilidad térmica de las 

soluciones de aminas y la corrosión que pueden provocar. Estas limitaciones han llevado en 

los últimos años a la búsqueda de procesos alternativos más eficientes y menos dañinos 

para el medio ambiente, entre los que se pueden enumerar los procesos de separación a 

través de membranas o la adsorción. La separación por membranas ha tenido un 

importante desarrollo en aplicaciones de captura de CO₂. Resulta muy atractiva cuando se 

combina con un solvente químico para contactar selectivamente el CO₂; sin embargo, 

presenta los siguientes inconvenientes: impacto del polvo, vapor y degradación física de las 

membranas [35]. 
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Figura 1.5 Esquema de los diferentes procesos físico-químicos para captura de CO₂ (modificado 

de [36]) 

Finalmente, la adsorción con sólidos sorbentes es una tecnología ampliamente 

desarrollada en otras aplicaciones comerciales, en la que la selección de un adsorbente 

adecuado es clave para la separación selectiva de CO₂. Mediante el diseño de la porosidad 

(tamaño, forma, volumen) y la química superficial del material adsorbente se promueve 

que el CO₂ sea retenido preferencialmente frente a los demás componentes gaseosos 

presentes en el efluente.  

Aunque existe una amplia gama de adsorbentes capaces de separar CO₂, el material 

óptimo debe combinar una serie de atributos como: una elevada capacidad, selectividad, 

especificidad y una fácil regeneración. A día de hoy todavía se requieren muchos esfuerzos 

en investigación para optimizar el rendimiento de materiales adsorbentes en captura de 

CO₂ y desarrollar una gama más amplia de nuevos adsorbentes. Entre las líneas de 

investigación en marcha cabe destacar el desarrollo de materiales microporosos con alta 
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selectividad y especificidad hacia el CO₂ frente a la adsorción de vapor de agua (objeto de 

estudio de la presente Tesis). 

1.1.1 Tipos de procesos de adsorción 

En cualquier proceso de captura de CO₂, el adsorbente deberá regenerarse después de 

cada ciclo de adsorción. La Figura 1.6 ilustra los pasos básicos en un proceso de adsorción. 

El punto de partida es un lecho de material adsorbente completamente regenerado (lecho 

fresco). Durante la etapa de adsorción, el gas fluye a través del lecho y el CO₂ se adsorbe 

selectivamente, dejando una corriente de salida rica en N₂. Una vez que el lecho está 

saturado, debe regenerarse.  

Dentro de las técnicas de regeneración del adsorbente se contemplan: (1) la adsorción 

por cambio de temperatura (TSA, acrónimo del inglés Temperature Swing Adsorption), (2) 

la adsorción por cambio de presión (PSA, acrónimo del inglés Pressure Swing Adsorption), 

(3) la adsorción por cambio de potencial (ESA, acrónimo del inglés Electric Swing 

Adsorption) o alguna combinación de estos procesos.  

 

Figura 1.6. Esquema del funcionamiento de procesos PSA/TSA (modificado de [25]) 



Introducción 

32 Efecto del vapor de agua en la adsorción de CO₂ postcombustión  

 

• En un proceso PSA, la mezcla de gases atraviesa la columna a presión (por encima 

de la atmosférica) hasta casi alcanzar la saturación del lecho de adsorbente; en 

dicho punto se suspende la alimentación y se reduce la presión provocando la 

liberación del CO₂ adsorbido. Existe una variante de esta tecnología denominada 

VSA (acrónimo del inglés, Vacuum Swing Adsorption) donde la mezcla de gases 

ingresa a la columna a presión atmosférica y la regeneración del adsorbente se 

realiza aplicando vacío. En general, se prefieren los adsorbentes con una elevada 

capacidad de adsorción y una alta selectividad hacia el CO₂. 

• En un proceso TSA, la mezcla de gases atraviesa la columna a una determinada 

temperatura a la que se produce la adsorción del CO₂. Durante la regeneración se 

suministra calor extra para elevar la temperatura y desorber el CO₂ previamente 

adsorbido. Debido a la posibilidad de utilizar como fuente de energía para la 

regeneración calor residual, disponible en el ámbito industrial, la tecnología TSA 

resulta particularmente atractiva. 

En la práctica, se agregan pasos adicionales al ciclo básico y se emplean varios lechos 

operando alternativamente para hacer que el proceso sea continuo y, así maximizar la 

productividad y el ahorro de energía (como se muestra en Figura 1.7). También existen 

sistemas híbridos que combinan varios de los métodos anteriores: PTSA o VTSA. 
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Figura 1.7 Esquema de un proceso cíclico PSA (modificado de [37]) 

• En un proceso ESA, se aplica una corriente eléctrica de bajo voltaje para favorecer 

la desorción del CO₂ por efecto Joule. Se cree que este método podría abaratar 

considerablemente los costes de la captura con respecto a los métodos PSA y TSA 

[38], [39]. 

A la hora de desarrollar un material adsorbente es importante tener presente su 

capacidad de captura para cada temperatura, presión y composición de la mezcla de gases 

a tratar. Entre la amplia variedad de materiales adsorbentes, esta Tesis se centra en el 

desarrollo de carbones activados (ACs) de origen biomásico para su aplicación en procesos 

de captura de CO₂ postcombustión. 
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1.1.2 Materiales porosos adsorbentes para captura de CO₂ 

El fundamento del proceso de captura de CO₂ mediante adsorción con sorbentes 

sólidos es sobradamente conocido por su desarrollo comercial para otras aplicaciones. 

Estos adsorbentes pueden retener el CO₂ mediante procesos de fisisorción (enlaces de tipo 

Van der Waals), o bien a través de interacción química o quimisorción. Como se ha 

explicado anteriormente, los adsorbentes son empleados en procesos cíclicos, donde 

existen múltiples lechos operando de manera alterna en adsorción y desorción, llevando a 

cabo esta última mediante un cambio de presión y/o temperatura.  

Para lograr el diseño de un proceso de adsorción eficiente, es preciso desarrollar un 

adsorbente adecuado en función de las características de las corrientes de gas a tratar. El 

diseño de un adsorbente para la captura de CO₂ bajo estándares industrialmente 

aceptables se enfoca en las siguientes características: (1) elevada capacidad de adsorción 

de CO₂, (2) elevada selectividad hacia el CO₂, (3) ciclabilidad durante al menos 1000 ciclos, 

(4) cinética rápida, (5) estabilidad frente a vapor de agua y gases ácidos, y (6) debe poder 

producirse a un bajo coste [40]–[44]. Todas ellas conllevan a minimizar los costes 

energéticos asociados al proceso. 

En realidad, ningún adsorbente aglutina todos estos atributos por lo que la elección del 

adsorbente óptimo va a depender de la aplicación concreta en el proceso de captura de 

CO₂. Por otro lado, las estrategias de regeneración deben elegirse con el objetivo de 

minimizar el coste total de la captura de CO₂ y, como tal, exite un compromiso entre 

maximizar la capacidad de trabajo (cantidad de CO₂ que se puede capturar en un ciclo de 

adsorción-desorción dado) y minimizar la energía requerida para la regeneración [45], [46].  

Entre los adsorbentes capaces de retener CO₂ se encuentran los carbones activados 

(ACs), la alúmina o las zeolitas y, más recientemente, los MOFs (acrónimo del inglés, Metal 

Organic Frameworks) y COPs (acrónimo del inglés, Covalent Organic Polymers). Las zeolitas 

sintéticas 5A y 13X son unos materiales muy prometedores para captura de CO₂; sin 

embargo, el CO₂ puede quedar parcialmente quimisorbido en el material por lo que su 

regeneración resulta energéticamente intensiva [44]. Además, su efectividad se ve 
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enormemente mermada por la presencia de humedad en el gas de chimenea, lo que 

reduce su capacidad de trabajo y estabilidad [47]–[49]. Los MOFs presentan mayor 

capacidad de adsorción que las zeolitas porque tienen mayor área superficial y tamaño de 

poro pero, al igual que las anteriores, generalmente son inestables en condiciones 

húmedas. Además su síntesis resulta tediosa y costosa [44], [50]. 

Los ACs han generado mucho interés debido a que presentan una gran ventaja con 

respecto al resto de adsorbentes: su bajo coste dada la amplia disponibilidad de materias 

primas para su producción [51]. Su menor capacidad de adsorción puede compensarse con 

la mayor facilidad para su regeneración a baja temperatura. Además, su naturaleza 

hidrófoba reduce su sensibilidad a la presencia de agua [52]. Toda esta serie de cualidades 

hacen de los ACs unos prometedores candidatos para su aplicación en procesos de captura 

de CO₂. 

En la actualidad, se trabaja en la funcionalización y la modificación química superficial 

de adsorbentes con objeto de aumentar su afinidad por el CO₂. Sin embargo, son escasos 

los estudios relacionados con la influencia del vapor de agua en el proceso de captura de 

CO₂ mediante adsoción. Los trabajos experimentales iniciales en este campo se reducen al 

análisis de las isotermas de equilibrio de adsorción. Este trabajo tiene un enfoque más 

amplio y próximo a la aplicación práctica, centrándose en la preparación de ACs utilizando 

diferentes precursores, de origen biomásico, y evaluando el efecto del vapor de agua en la 

captura de CO₂, con especial hincapié en las condiciones de captura postcombustión. 

1.1.3 Carbones activados de origen biomásico 

La biomasa es una materia prima de origen renovable y distribuida geográficamente a 

nivel mundial. La mayor parte de los residuos biomásicos suelen tener como finalidad su 

valorización energética mediante diversos procesos comos son: la combustión directa, la 

cocombustión, la gasificación, etc [53]. Sin embargo, existe otra posibilidad para 

aprovechar los residuos procedentes de la explotación o transformación de la biomasa 

como es la obtención de materiales adsorbentes en la forma de carbones activados. Ésta 
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auna un doble beneficio, económico y medioambiental, ya que se realiza una gestión eficaz 

del residuo dándole valor comercial. Además, se consideran materiales con baja “huella de 

carbono” dado que el balance neto de sus emisiones de CO₂ durante el proceso productivo 

se considera cero ya que se integra dentro del ciclo del carbono.  

Los carbones activados de origen biomásico se pueden producir a través de procesos 

de tratamiento térmico relativamente sencillos y disponibles comercialmente, son 

selectivos hacia el CO₂, pueden regenerarse fácilmente y, son hidrófobos y muestran una 

alta estabilidad en condiciones de humedad, lo que los convierte en unos candidatos muy 

atractivos para aplicaciones de captura de CO₂ postcombustión, en las que el gas de 

chimenea presenta un contenido de agua significativo [54], [55].  

Partiendo de estudios previos realizados en nuestro grupo de investigación [54], [56]–

[60], en este trabajo se han desarrollado carbones activados a partir de diferentes residuos 

biomásicos lignocelulósicos como son los huesos de aceituna y los residuos de café 

postconsumo. 

1.2 Almacenamiento de CO₂ 

Dado que las cantidades de CO₂ que se capturarían son demasiado grandes para ser 

reutilizadas por cualquier industria química, el almacenamiento seguro y definitivo es 

fundamental para el desarrollo exitoso de las tecnologías CCS. Actualmente, el escenario 

más factible es aquel en el que el CO₂ capturado se inyecta en un emplazamiento de 

contención subterráneo que facilita su almacenamiento seguro y tiene un impacto limitado 

en el entorno. Para ello, es necesario que el emplazamiento se sitúe por debajo de 800 m, 

ya que a partir de esta profundidad el CO₂ alcanza las condiciones del estado supercrítico 

por el efecto del gradiente geotérmico y la presión hidrostática, reduciendo 

significativamente su volumen. 

Es posible inyectar CO₂ en tres tipos de formaciones geológicas: yacimientos de 

petróleo o gas agotados, acuíferos salinos marinos o terrestres y yacimientos de carbón no 

explotables [61], [62]. Las mejores formaciones para el almacenamiento de CO₂ son los 
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yacimientos de hidrocarburos agotados y los acuíferos salinos. Ambos deben estar 

formados por una roca porosa, adecuada para albergar CO₂, y una roca sello impermeable 

que se sitúa por encima e impide que el CO₂ migre hacia la superficie. De este modo se 

logra un almacenamiento efectivo de la corriente capturada de CO₂. Se estima que los 

acuíferos salinos son las formaciones que presentan la mayor capacidad de 

almacenamiento de CO₂ (hasta un billón de toneladas de CO₂ pueden almacenarse en el 

subsuelo marino) [62], a pesar de que su geología y distribución es menos conocida que la 

de los yacimientos de hidrocarburos están mucho más distribuidos por todo el mundo [28].  

1.3 Usos actuales del CO₂ 

La utilización del CO₂ (CCU, acrónimo del inglés Carbon Capture and Utilization), se 

presenta como una alternativa atractiva para la transformación del CO₂ capturado en 

productos de alto valor añadido [63]. 

El CO₂ juega un papel muy importante en la recuperación mejorada de petróleo y gas 

y, además, presenta otro gran número de aplicaciones en industrias muy diferentes [64]–

[66]: 

• Recuperación mejorada: Los yacimientos de carbón no explotables con una 

determinada permeabilidad se pueden emplear para el almacenamiento de CO₂, 

permitiendo al mismo tiempo la recuperación mejorada del metano (ECBM, 

acrónimo del inglés Enhanced Coal Bed Methane) adsorbido en las fracturas 

presentes entre las capas del carbón, que sería liberado por el desplazamiento 

inducido por el CO₂, quedando éste adsorbido en la superficie del carbón. La tasa 

de recuperación posible estaría en torno al 90% del metano disponible [28].  

Por otra parte, los yacimientos agotados de petróleo y gas natural (EOR/EGR, 

acrónimos del inglés Enhanced Oil/Gas Recovery) son estructuras muy estudiadas 

dado su enorme atractivo y explotación comercial y la existencia de 

infraestructura disponible [28]. El procedimiento se basa en la inyección de CO₂ 

en el reservorio para represurizar la formación rocosa y liberar petróleo/gas que 
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pueda haber quedado atrapado en la formación. Durante el proceso EOR, el CO₂ 

inyectado se mezcla con el petróleo, que de otro modo no hubiera podido ser 

recuperado, y lo libera. Esta corriente se bombea a la superficie, y la mezcla de 

CO₂ y petróleo emergente se separa y el CO₂ se recircula nuevamente para repetir 

el proceso.  

En general, la eficiencia de estos procesos depende en gran medida de la 

temperatura y la presión del depósito involucrado [65]. 

• Alimentos y bebidas: el CO₂ se utiliza como agente criogénico clave en 

aplicaciones de enfriamiento, refrigeración y congelación (protege el sabor y la 

textura de los productos alimenticios al mantener un control de temperatura 

adecuado). También reduce la necesidad de conservantes en los productos 

envasados, y es un ingrediente esencial en los refrescos carbonatados y el agua 

con gas. 

• Disolvente verde: el CO₂ líquido se considera un buen disolvente para muchos 

compuestos orgánicos. Por ejemplo, para eliminación de la cafeína del café. 

• Atención médica: se usa para insuflaciones y, a menudo, se combina con oxígeno 

o aire como estimulante respiratorio para promover la respiración profunda (para 

estabilizar el equilibrio de O₂/CO₂ en la sangre). 

• Gas a presión: el CO₂ comprimido se utiliza como el gas a presión no combustible 

más barato, en marcadores de paintball, pistolas de aire comprimido, inflado de 

neumáticos de bicicletas, extintores de incendios, etc. 

• Fumigación: se utiliza como fumigante para aumentar la vida útil y eliminar las 

infestaciones. 

• Pulpa y papel: para control de los niveles de pH, mejora del rendimiento de la 

pulpa y lavado de la pasta marrón y el material blanqueado. 

• Tratamiento de agua y aguas residuales: como alternativa segura a los ácidos 

minerales, el CO₂ reemplaza a los químicos utilizados en la reducción del pH, 

reduce los costes y mejora la seguridad y flexibilidad de la planta. 

• Soldadura y fabricación de metales: como gas protector mezclado con el Argón 

utilizado para prevenir la contaminación atmosférica del metal fundido durante la 



Capítulo 1 

 Efecto del vapor de agua en la adsorción de CO₂ postcombustión 39 

 

soldadura por arco eléctrico. También se utiliza en la fabricación de influencias de 

fundición para mejorar su dureza. 

• Industria química: como materia prima, especialmente para la producción de 

urea y metanol. 

Todas ellas representan un uso mundial actual de 232 Mt (Megatoneladas) al año. Sin 

embargo, la utilización de CO₂ como materia prima industrial constituye únicamente el 1% 

del CO₂ emitido a la atmósfera en la actualidad [65]. 
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2 Objetivos 

La presente memoria tiene por objetivo principal el estudio del efecto de la presencia 

de vapor de agua sobre la adsorción de CO₂ en procesos de captura postcombustión. Más 

concretamente, se centra en el desarrollo y evaluación de adsorbentes biomásicos con 

elevada capacidad y selectividad para la captura de CO₂ en condiciones de postcombustión 

húmedas. 

Este estudio aborda tanto la mejora de las prestaciones del material adsorbente de 

CO₂ en condiciones húmedas como la optimización del proceso de adsorción que permite 

maximizar la separación de CO₂/H₂O en gases de chimenea.  

Para poder desarrollar el objetivo general, se contemplaron los siguientes objetivos 

específicos: 

• Preparar adsorbentes biomásicos que presenten una elevada selectividad y 

especificidad, para la separación CO₂/H₂O. 

• Optimizar estos adsorbentes para su aplicación en corrientes gaseosas 

representativas de un gas de chimenea. 

• Maximizar la captura de CO₂ en condiciones de postcombustión húmedas. 
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3 Fundamentos teóricos 

3.1 Carbón activado 

Según la IUPAC (acrónimo del inglés, International Union of Pure and Applied 

Chemistry), un carbón activado es un material carbonoso poroso (o char) que ha sido 

sometido a reacción con gases, en ocasiones con agentes químicos, durante o después de 

la carbonización para aumentar sus propiedades adsorbentes. 

Los carbones activados pueden considerarse como el contrapunto de las dos 

estructuras perfectamente ordenadas de las dos formas alotrópicas del carbono: diamante 

y grafito. 

En general, un carbón activado está constituido por una estructura microcristalina 

elemental en la que los planos hexagonales no están bien orientados, sino desplazados 

unos respecto a otros y solapando entre sí, por lo que presentan un elevado porcentaje de 

la estructura altamente desordenada. De hecho, el plegamiento de láminas hexagonales se 

produce dejando huecos de muy diferente tamaño (generalmente menores de 2 nm) según 

se aprecia en la (Figura 3.1). 

 

Figura 3.1 Representación esquemática típica de la microestructura del carbón activado [67]. 

El descubrimiento e importancia de estos materiales como adsorbentes se debe a 

Scheele en 1773, al estudiar la adsorción de gases por un carbón. Desde entonces, estos 
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materiales fueron cobrando importancia aunque no fue hasta 1900 cuando Ostrejko los 

preparó comercialmente con fines industriales. A partir de entonces, la preparación de 

carbones activados ha sido orientada hacia determinadas aplicaciones para procesos muy 

específicos [68]. 

3.1.1 Características 

Las principales características de los carbones activados provienen de su estructura 

porosa y de la presencia de heteroátomos en la misma. La estructura porosa de un carbón 

activado es función del material precursor de partida, del proceso de activación, y de la 

extensión en que se ha realizado éste último.  

La IUPAC define textura como la geometría detallada del espacio hueco en el interior 

de las partículas y realiza una clasificación de los poros atendiendo a sus dimensiones. 

Comúnmente expresado como diámetro de poro, éste representa la distancia entre las 

paredes de un poro en forma de rendija, o bien el diámetro de un poro cilíndrico. 

 

Figura 3.2 Esquema de la clasificación de tamaños de poro establecida por la IUPAC [69]. 

Así pues, los poros se clasifican en (véase Figura 3.2): 
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• Microporos: diámetro de poro < 2 nm. Se llenan a presiones relativas muy bajas 

como consecuencia del solapamiento del potencial de adsorción de las paredes 

opuestas de los poros. Se puede hacer una subclasificación dentro de este tipo de 

poros: microporos estrechos o ultramicroporos, hasta 0,7 nm; y microporos 

anchos o supermicroporos, de 0,7 a 2 nm [70]. 

• Mesoporos: diámetro de poro (2-50) nm. En ellos se produce la condensación 

capilar del adsorbato, formando un menisco, responsable de la aparición de ciclos 

de histéresis en las isotermas de adsorción del adsorbato. 

• Macroporos: diámetro de poro > 50 nm. Para llenarlos requieren presiones 

relativas cercanas a la saturación. 

En general, los carbones activados presentan una estructura esencialmente 

microporosa con poros en forma de rendija, brindando un grado de libertad extra respecto 

de los cilíndricos en una de sus dimensiones, mejorando así el empaquetamiento de las 

moléculas adsorbidas [69]. La capacidad de adsorción de los mismos viene determinada en 

gran medida por su área superficial, pudiendo superar en algunos casos los 3000 m2/g. 

Además de la estructura porosa, los carbones activados poseen una estructura 

química, debido a su contenido de  heteroátomos tales como oxígeno, hidrógeno o 

nitrógeno, lo que permite que sustancias polares sean retenidas sobre su superficie. Ésto es 

debido a la alta actividad de los átomos de carbono situados en los bordes de los planos, 

dado que no están saturados de átomos de carbono y poseen electrones libres. Estos sitios 

están normalmente unidos a heteroátomos dando lugar a grupos funcionales superficiales 

que pueden modificar las propiedades adsorbentes [65]. 
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Figura 3.3 Representación esquemática de los principales grupos funcionales oxigenados en un 

carbón activado [72]. 

El heteroátomo más abundante en la superficie de los carbones activados y que forma 

parte de la mayoría de los grupos funcionales es el oxígeno. Los bordes de los planos de la 

estructura de los carbones activados presentan una fuerte propensión a quimisorber 

oxígeno. Este oxígeno molecular quimisorbido puede disociarse en átomos que reaccionen 

químicamente con átomos de carbono para formar compuestos oxigenados superficiales. 

Estos se dividen en dos grandes grupos en base a su naturaleza (véase Figura 3.3) [73]–[76] 

: 

• Ácidos: carboxilos fuertes y débiles, hidroxilos, anhídridos, peróxidos y lactonas. 

• Básicos:: anhídridos, fenoles, carbonilos, quinonas, pironas y cromenos.  

La química superficial del carbón activado tiene entonces una naturaleza anfótera 

debido a la coexistencia de estos grupos. Que un carbón sea globalmente ácido o básico 

dependerá de la concentración de estos grupos y de la fuerza como ácido o base de los 

mismos [67]. Asimismo, los electrones π deslocalizados de los planos basales también 

contribuyen al carácter básico de los carbones activados [73], [74]. 
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3.1.2 Preparación y tipos 

El carbón activado es obtenido a partir de un proceso denominado activación, 

existiendo dos tipos de procesos diferentes: activación física (generalmente en dos etapas) 

y activación química (Figura 3.4). 

 

Figura 3.4 Rutas de activación para la preparación de carbones activados [67]. 

En la activación física el agente activante suele ser CO₂, aire o vapor de agua, mientras 

que en la química los más empleados son NaOH, KOH, ZnCl₂ y H₃PO4.  

Asímismo, las formas más habituales de conformación en las que nos podemos 

encontrar los carbones activados son: 

• GAC: granulares (acrónimo del inglés, Granular Activated Carbon), con tamaños 

de partícula > 0,177 mm.  

• PAC: pulverulentos (acrónimo del inglés, Powder Activated Carbon), con tamaños 

de partícula < 0,02 mm.  

• Pellet o extrusado: obtenidos por extrusión bien del carbón activado en polvo 

mezclado con algún aglomerante o del precursor, como paso previo a la 

activación.  

Los PACs se usan en aplicaciones en fase líquida donde lo que se va a adsorber tiene 

problemas difusionales desde los poros de transporte y donde es necesario gran cantidad 

de tiempo para alcanzar el equilibrio. Los GACs, dado el mayor tamaño de partícula, se usan 

principalmente en lechos fijos o rotatorios.  
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Existen además otras formas, como las ACF (acrónimo del inglés Activated Carbon 

Fiber) que no aumentan sus prestaciones en cuanto a capacidad pero sí en cuanto 

velocidad de adsorción con respecto a los GACs, y las ACC (acrónimo del inglés, Activated 

Carbon Cloth) cuya mayor ligereza permite usar menor masa para una misma capacidad de 

adsorción y, además, presenta un conformado que permite configuraciones muy estables y 

fáciles de mantener y sustituir al final de su vida útil [67]. 

3.1.3 Activación física 

En términos sencillos, la activación física es un proceso de gasificación selectiva de 

átomos de carbono. Entre las ventajas que presenta se encuentra su bajo coste y, además, 

está exenta del uso de reactivos químicos. 

Ésta involucra dos etapas: (1) carbonización del precursor en atmósfera inerte, y (2) 

activación del char en presencia de agentes gasificantes [67]. 

• Carbonización: Durante esta etapa la mayoría de los heteroátomos del precursor, 

como O, H y N, se liberan como especies volátiles produciendo un 

enriquecimiento en carbono y un incremento de la aromaticidad y la 

microporosidad incipiente. Esta estructura porosa incipiente que presenta muy 

baja capacidad adsorbente es el punto de partida para el desarrollo y mejora de la 

porosidad durante la activación. 

• Activación: Durante la etapa de activación tiene lugar la reacción entre los átomos 

de carbono y el gas utilizado como agente activante. Suele considerarse que hay 

dos etapas diferenciadas, primeramente una gasificación de todo el material, 

seguida de la apertura de los poros que inicialmente estaban cerrados o 

bloqueados. Las características del carbón activado resultante están fuertemente 

influenciadas por el grado de activación, la naturaleza del agente activante y las 

condiciones de activación [69]. 

El grado de activación, también referido como porcentaje de quemado (% burn-off) se 

determina como porcentaje de pérdida de masa.  
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La reacción global de gasificación con CO₂ o reacción de Bouduard (1) es una reacción 

endotérmica, sin embargo, la activación con aire, (2) y (3), es un proceso exotérmico y 

mucho más reactivo, lo que dificulta su control: 

� + �
� ↔ 2�
 ∆� = 162��/��� (1) 

� + 
� ↔ �
� ∆� = −387��/��� (2) 

� + 1/2 
� ↔ �
 ∆� = 678��/��� (3) 

En general, la velocidad de reacción depende de [77]: 

• La reactividad inherente del carbón (control químico). 

• La difusión del gas reactivo y los productos gaseosos a través de los poros (control 

difusional). 

• La transferencia de materia entre el gas reactivo, los productos gaseosos y la capa 

límite de la superfice exterma del char. 

Dependiendo de las condiciones del proceso el control puede ser químico o difusional. 

Si la reaccion química es más rápida que la difusión, se produce un mayor quemado de la 

superficie externa del material, ya que no da tiempo a que el gas difunda por el interior del 

mismo [78]. De este modo, se forman carbones de baja área superficial dado que 

predominan los macroporos. Esto suele tener lugar a temperaturas elevadas. Si se aumenta 

el tiempo de reacción y se disminuye la temperatura, el control pasa a ser difusional y se 

favorece la formación de la porosidad [77].  

Recientemente, la activación en una sola etapa se ha consolidado como una excelente 

opción para la obtención de ACs procedentes de residuos biomásicos, dando lugar a una 

mayor microporosidad y área superficial así como mejores rendimientos. También se ha 

demostrado que favorece la activación de partículas de gran tamaño [30], [54], [60], [79]–

[83]. Además, la ausencia de la etapa previa de carbonización puede reducir los costes 

tanto de operación como de la instalación [54]. 



Fundamentos teóricos 

56 Efecto del vapor de agua en la adsorción de CO₂ postcombustión  

 

3.1.4 Carbonización hidrotermal 

La carbonización hidrotermal (HTC, acrónimo del inglés Hydrothermal Carbonization) 

aplicada a precursores biomásicos constituye un proceso alternativo muy atractivo para la 

producción de adsorbentes debido a su simplicidad, bajo coste y eficiencia energética. No 

requiere el uso de disolventes orgánicos, catalizadores ni tensioactivos, por lo que puede 

ser clasificada como “verde” [84]. 

Generalmente se realiza a presión y temperatura moderadas en presencia agua, que 

actúa como disolvente, reactivo e incluso catalizador o precursor de catalizador, no 

precisando el secado previo de la materia prima [85]. 

Normalmente no se controla la presión, es autógena, por lo que el proceso es llevado a 

cabo a la presión de vapor de saturación del agua (agua subcrítica) a la temperatura de 

reacción [86].  

Durante la HTC, los carbohidratos de la biomasa se descomponen siguiendo una 

compleja cascada de reacciones aldólicas, cicloadiciones y condensaciones, hasta obtener 

un material sólido rico en carbono. El uso de agua subcrítica en el proceso da como 

resultado una menor cantidad de productos no condensables como H₂, CO, CO₂ y CH4, 

aumentando el rendimiento de reacción. 

Este proceso es energéticamente más favorable que la carbonización o pirólisis 

tradicional, dado que se realiza en condiciones más suaves, no requiere secado previo de 

los precursores y es un proceso exotérmico; de hecho, el calor liberado durante las 

reacciones supone el 33% de la energía necesaria para completar el proceso [87]. 

La alta eficiencia de conversión, la eliminación del secado previo requerido, y la baja 

temperatura de operación hacen de la HTC una técnica adecuada para la producción de 

hidrochares a partir de residuos biomásicos húmedos [88]–[91]. Estos hidrochares 

presentan, además, buenas propiedades aglomerantes, lo que resulta muy interesante para 

su posterior conformado en forma de pellets [87], [92]. Para una biomasa dada, las 

principales variables que influyen en el proceso, la distribución del producto y las 
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propiedades del hidrochar obtenido son la temperatura, la presión, el tiempo de residencia 

y la relación biomasa/agua, así como la posible adición final de químicos al medio de 

reacción [93].  

Esta tecnología supone una manera versátil de producir materiales porosos con una 

química superficial y porosidad adecuadas partiendo de los hidrochares obtenidos [94]–

[98]. 

3.2 Adsorción de gases y vapores 

Un proceso de adsorción involucra la separación de un componente de la fase gaseosa 

y su acumulación en la superficie de un sólido. El sólido se denomina adsorbente y las 

moléculas adsorbidas en la superficie del sólido, en mayor concentración que en la fase gas 

(adsortivo), se conocen como adsorbato [99]. La misión del adsorbente es aportar el área 

superficial necesaria para la adsorción selectiva de las especies que se pretende separar. 

Para lograr esto es importante que el adsorbente presente una alta selectividad. También 

debe presentar una elevada capacidad de adsorción, porque esta capacidad es la que 

determina el tamaño y, por consiguiente, el coste de los lechos de adsorción. 

 

Figura 3.5 Esquema ilustrativo del adsorbente, adsorbato y adsortivo [100] 

Si las condiciones durante la adsorción cambian, las moléculas de gas adsorbidas se 

pueden desorber. El calor de adsorción proporciona una medida directa de la fortaleza del 

enlace entre el adsorbato y la superficie [41]. El proceso de adsorción es exotérmico, 

conllevando una disminución en la energía libre (∆G) y en la entropía (∆S), dado que el 
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componente es retenido en el adsorbente de una forma más ordenada que en la fase 

gaseosa [101]. 

Atendiendo a las fuerzas de interacción entre las moléculas de adsorbato y el 

adsorbente, se distinguen dos tipos fundamentales de adsorción: la adsorción física y la 

adsorción química. Ambas se caracterizan por la fuerza y naturaleza del enlace entre el 

adsorbato y el adsorbente [99].  

3.2.1 Adsorción física y química 

La diferencia fundamental entre ambas es que en el caso de la adsorción física o 

fisisorción el adsorbato conserva su naturaleza química, mientras que durante la adsorción 

química o quimisorción sufre una transformación más o menos intensa para dar lugar a una 

especie distinta (véase Figura 3.6) . 

 

Figura 3.6 Interacciones sólido-gas: fisisorción y quimisorción (modificado de [41]). 

La fisisorción se caracteriza por enlaces débiles y bajos calores de adsorción 

(< 40 kJ/mol). Las fuerzas que actúan en estos enlaces son del tipo Van der Waals 

(interacciones dipolares, dispersión y/o inducción). La molécula fisisorbida mantiene su 

identidad ya que la energía es insuficiente para romper el enlace aunque su geometría 

puede estar distorsionada. La fisisorción es un proceso no específico ya que las fuerzas que 

intervienen no lo son y no existe una selectividad marcada entre adsorbato y adsorbente. 

Este proceso se ve favorecido a bajas temperaturas y puede dar lugar a la formación de una 

multicapa. Además, el consumo energético para la regeneración es menor, debido a la 

naturaleza débil de la interacción adsorbato-adsorbente. 
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En la quimisorción las moleculas de gas se mantienen unidas a la superficie formando 

un enlace quimico fuerte. Contrariamente a la fisisorción, ésta se ve favorecida con el 

aumento de temperatura, es específica y, dado que implica la formacion de un enlace entre 

adsorbato y adsorbente, el proceso se detiene tras la formacion de una monocapa sobre la 

superficie. Aunque sólo una capa puede estar quimisorbida puede producirse adsorción 

fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera. En general, la quimisorción implica la 

rotura y formación de enlaces, por lo que la molécula quimisorbida no mantiene la misma 

estructura electrónica (enlaces) que en fase gas [67].  

La adsorción de CO₂ puede tener lugar mediante fisisorción, quimisorción o, incluso, 

una mezcla de ambas [41].  

3.2.2 Adsorción de vapor de agua 

Como ya se ha indicado, las propiedades adsorbentes de un carbón activado no sólo 

dependen de su tamaño de poro y sus características estructurales, también su química 

superficial juega un papel significativo en este aspecto.  

La adsorción de vapor de agua difiere a la del resto de gases como el nitrógeno o el 

dióxido de carbono. Ésta tiene lugar por una combinación de adsorción física e 

interacciones químicas, habiéndose demostrado su dependencia con la porosidad y la 

química superficial del adsorbente [102]–[106]. 

El mecanismo más ampliamente aceptado para la adsorción de vapor de agua en 

carbones activados fue propuesto inicialmente por Dubinin-Serpinsky [107]. Este 

mecanismo implica los siguientes pasos: (1) adsorción de agua en los grupos funcionales 

superficiales, (2) adsorción de más moléculas de agua alrededor de las previamente 

adsorbidas y posterior formación de agrupaciones o cluster, (3) llenado de los poros a una 

presión relativa de aproximadamente p/p0
≈ 0.5, y (4) saturación a altas presiones cuando 

todos los poros están llenos.  
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Figura 3.7 Clusters de agua en el interior de los microporos (modificado de [108]) 

En otras palabras, los compuestos oxigenados presentes en la superficie del carbón 

actúan como centros primarios de adsorción añadiendo moléculas de agua mediante la 

formación de puentes de hidrógeno en una primera etapa de la adsorción a bajas 

presiones; cada molécula de agua adsorbida se convierte, a su vez, en un centro secundario 

de adsorción capaz de formar puentes de hidrógeno con otras moléculas de agua y generar 

así agrupaciones (clusters). Finalmente, un aumento de la presión permite el crecimiento 

de los clusters y el llenado de los poros por condensación capilar. 

3.2.3 Isotermas de adsorción 

La cantidad adsorbida de un gas por un sólido depende de la temperatura y de la 

presión, así como de la naturaleza del gas y del sólido. La isoterma de adsorción es una de 

las formas más comunes de representar la variación de la cantidad adsorbida con la 

presión, a una temperatura constante, para un sistema adsorbato-adsorbente. Representa, 

por tanto, el equilibrio de adsorción. 

Experimentalmente, lo que se mide es el volumen del gas adsorbido por gramo de 

adsorbente en el equilibrio a cada presión del gas, en los sistemas volumétricos, o la 
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variación de masa que experimenta el adsorbente a una presión dada en equilibrio con el 

adsorbato, en los sistemas gravimétricos. 

La adsorcion fisica de gases es una de las técnicas más adecuadas para caracterizar la 

textura porosa del carbón activado y permite determinar el área superficial y los 

parámetros de porosidad del carbón.  

La forma de la isoterma es altamente dependiente de la naturaleza del adsorbente y 

del adsorbato [67]. De acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC de 1985, las isotermas 

de fisisorción se pueden agrupar en seis categorías [99]. Desde 2015 se han acotado 

diferentes subtipos dentro de las mismas atendiendo a ciertas particularidades de las 

estructuras porosas [109] (véase Figura 3.8).  
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Figura 3.8 Clasificación de las isotermas de acuerdo con la IUPAC. 

La isoterma tipo I o tipo Langmuir, muestra un rápido aumento en la cantidad 

adsorbida a presiones relativas bajas. Es caracteristica de procesos en los que se produce el 

llenado de los microporos atendiendo a una adsorción en monocapa. El tipo I(a) 

corresponde al llenado de microporos estrechos, mientras que el tipo I(b) indica la 

presencia de microporos más anchos. En todas las isotermas de tipo I, la adsorción 
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limitante depende del volumen de microporos disponibles. Es el caso tipico de los carbones 

activados. 

La isoterma tipo II corresponde a procesos de adsorción en sólidos no porosos o 

macroporosos. Las isotermas representan el caso de adsorción en mono-multicapa, cuyo 

estudio queda perfectamente definido mediante el modelo BET (Brunauer, S., Emmett, 

P.H., Teller, E. 1938). El punto B indica el valor de la presión relativa donde se completa la 

monocapa e inicia la adsorción multicapa. El rápido ascenso inicial corresponde a la 

formación de la primera capa, que tiene en este caso una constante de formación mayor 

que para el resto de capas (la entalpía de formación de la primera capa es más negativa 

que para el resto de capas). La adsorción multicapa aumenta progresivamente con el 

aumento de la presión. Un ejemplo típico de este grupo lo constituyen los grafitos no 

porosos y muchos negros de carbón. 

La isoterma tipo III es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el 

adsorbente en procesos de adsorción en sólidos no porosos. Se distingue de las isotermas 

tipo II por la ausencia de codo, lo que impide definir el punto B. El estudio de estos 

procesos es bastante difícil, debido a que no existe prácticamente interacción superficial 

sólido-gas. Corresponde también a una adsorción multicapa pero donde la constante de 

equilibrio de formación de la primera capa es igual que para las siguientes (no se observa 

diferencia entre el llenado de la primera capa y del resto). Ejemplos típicos son muchos 

óxidos metálicos y adsorción de agua en negros de carbón grafitizados. 

La isoterma tipo IV es típica de adsorbentes mesoporosos, siendo el rasgo distintivo de 

este tipo de isotermas su lazo de histéresis. Su parte inicial es semejante a la de la isoterma 

tipo II pero a presiones medias comienza la condensación capilar en mesoporos. En el 

proceso de condensación capilar, las moléculas de gas tienden a formar una capa similar a 

un líquido con un menisco curvo en las entradas de poros. A medida que disminuye la 

presión, también cambia el ángulo de la curva del menisco. El menisco líquido impide que 

el líquido condensado en los poros se evapore, lo que resulta en una gran masa de 

adsorbato que queda en el material poroso que luego crea el bucle de histéresis. A partir 

de la rama de desorción de estas isotermas se puede determinar la distribución de tamaños 
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de los poros. Las isotermas tipo IVa son mucho más comunes que las IVb, y la forma del 

ciclo de histéresis varía de un sistema a otro. Las isotermas tipo IVb son completamente 

reversibles y se dan en pocas estructuras mesoporas. Las sílices y alúminas son ejemplos 

representativos. 

La isoterma tipo V es poco común y la de más difícil interpretación. A diferencia del 

tipo III, hay un bucle de histéresis (sólidos mesoporosos) y exhibe un punto de inflexión a 

una presión relativa más alta. Hay poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, y la 

histéresis enlaza con el llenado de los poros. Es típica de la adsorción de vapor de agua 

sobre carbones activados [55], [99], [110], [111]. La adsorción es despreciable a presiones 

relativas bajas, inferiores a 0.3, y el ancho del ciclo de histéresis es función del tamaño de 

poro. Cuanto más estrecho sea el tamaño de poro, menos evidente será el ciclo de 

histéresis [112]. 

Finalmente la isoterma tipo VI es característica de la adsorción multicapa de gases 

nobles sobre superficies no porosas altamente uniformes. Cada uno de los pasos 

corresponde a tener una capa adsorbida (representa la capacidad de monocapa para cada 

capa adsorbida) hasta un total de 2 o 3 capas. La forma del escalón depende de la 

temperatura y de los detalles del sistema. Se trata de procesos de adsorción cooperativos 

que contribuyen a que cada capa actúe positivamente a la formación de la siguiente 

mediante interacciones laterales de las propias moléculas. 

3.2.4 Textura porosa de los adsorbentes 

La caracterización textural del sólido adsorbente es un factor de vital importancia en la 

adsorción, ya que la retención va a tener lugar sobre la superficie del material carbonoso. 

La mayor o menor presencia de poros, el tamaño y forma de éstos, el área superficial 

equivalente del material, son factores que necesariamente deben ser conocidos para 

explicar tanto la cinética del proceso de adsorción, como el equilibrio termodinámico. 

La IUPAC define textura como la geometría detallada del espacio hueco en el interior 

de las partículas [97].  
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La adsorción física de gases y vapores constituye una de las técnicas más completas y 

extendidas para el estudio de la textura de adsorbentes de todo tipo, aunque no es la única 

que hoy en día se utiliza. Existen otras técnicas, tales como la porosimetría de mercurio, 

dispersión de rayos X de bajo ángulo (SAXS), microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HRTEM), microscopía electrónica de barrido (SEM), etc. Ninguna de éstas es tan 

utilizada como la primera ya que ésta permite el estudio de todo tipo de texturas porosas, 

mientras que las demás técnicas cubren únicamente un intervalo de porosidad más o 

menos restringido. 

A. Isotermas de N2 y CO₂ 

El adsortivo utilizado con más frecuencia en la caracterización textural es el N2 a -

196 °C, si bien han sido utilizados distintos adsortivos para caracterizar la textura porosa 

como son CO2, He, H2O y moléculas mayores como benceno, tolueno y nonano [65]. La 

principal desventaja del uso de N2 es que una baja capacidad de adsorción no implica la 

ausencia de porosidad pero sí un acceso restringido, debido a problemas difusionales 

cuando la porosidad del adsorbente es estrecha. Debido a la baja temperatura de adsorción 

(-196 °C), el proceso de llenado de las cavidades más estrechas es muy lento, y no se 

alcanza el equilibrio bajo los tiempos estándar de operación. Contrariamente, el CO₂ es 

adsorbido más rápidamente gracias a la mayor temperatura de adsorción (0 °C) que 

permite evitar estos problemas difusionales. Además, a consecuencia de la relativamente 

alta presión de saturación (~ 26000 Torr), la isoterma de CO₂ a 0 °C es llevada a cabo hasta 

una presión relativa de 0,03 y proporciona información, exclusivamente, de la denominada 

ultramicroporosidad (< 0.8 nm). 

Desde un punto de vista práctico, la caracterización textural comprende la 

determinación de: 

• Superficie específica: definida como el área superficial por unidad de masa de 

sólido. 

• Volumen específico de poros: el volumen de la totalidad de los poros por unidad 

de masa de sólido. 



Fundamentos teóricos 

66 Efecto del vapor de agua en la adsorción de CO₂ postcombustión  

 

• Tamaño o anchura de poro: suponiendo una geometría definida (ej. rendija, 

cilindro). 

• Distribución de tamaños de poro: indica el volumen de poros presentes en una 

muestra, entre unos determinados tamaños de poro. 

Superficie BET 

La superficie es el parámetro más importante que caracteriza y diferencia los sólidos 

entre sí desde el punto de vista de su capacidad adsorbente. La ecuación usada más 

habitualmente para calcular la superficie específica es la propuesta por Brunauer, Emmett y 

Teller, conocida como ecuación BET [111]. Esta ecuación considera las fuerzas de atracción 

de Van der Waals como únicas responsables del proceso de adsorción. Los autores enfocan 

el problema de la adsorción desde un punto de vista cinético, donde existe en todo 

momento un equilibrio dinámico en cada capa adsorbida. El modelo supone una superficie 

energéticamente uniforme, en la que todos los centros de adsorción son equivalentes; al 

mismo tiempo, supone que los calores de adsorción en todas las capas, por encima de la 

primera, son iguales entre sí y coinciden con el calor latente de condensación. 

1�� 1 − X" = 1n$� + 1n$� � %1 − && ' (4) 

La linealización de la isoterma de N2 por la ecuación BET (Ecuación (4)) proporciona la 

capacidad de la monocapa n$� , siendo X la presión relativa p/p0, �� la cantidad adsorbida 

de gas a la presión p, y C es un parámetro relacionado con el calor de adsorción de la 

primera capa adsorbida. 

Esta ecuación es generalmente aplicable para intervalos de presiones relativas (p/p0) 

comprendidos entre 0,05 y 0,35 y así, a partir de la pendiente y de la ordenada en el origen 

de la recta correspondiente, se obtienen los valores de n$�  y C.  

Posteriormente, se estima el área específica del sólido a partir de la capacidad de la 

monocapa y de la superficie que ocupa una molécula de adsorbato, a través de la Ecuación 

(5): 
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( = ��$)*� (5) 

donde σ es el área ocupada por una molécula de adsorbato (0,162 nm2 para la 

molécula de N₂ a -196 ˚C) y *� es el número de Avogadro. 

A pesar de que la ecuación BET es un método rápido y sencillo para determinar el área 

superficial de un material, éste no se adapta con exactitud a la microporosidad típica de los 

carbones activados. En realidad, la superficie obtenida por este método, SBET, es una 

“superficie aparente” que corresponde al volumen adsorbido como líquido transformado 

en superficie y, en consecuencia, subestima la superficie total de los carbones con una alta 

proporción de poros por debajo de 0,8 nm y la sobrestima en microporos por encima de 

1,1 nm [114]–[116].  

Volumen de microporos 

La adsorción física de gases y vapores en carbones microporosos es decrita por la 

teoría del llenado del volumen de microporos propuesta por Dubinin en 1965. Esta teoría 

parte del principio de la curva característica de la teoría potencial de Polanyi y caracteriza a 

los microporos por el llenado del volumen de los mismos con adsorbato como líquido en un 

proceso de adsorción física. Este modelo de adsorción es diferente al que implica el método 

BET, es un método empírico que tiene en cuenta las distintas energías de adsorción. Por 

eso, en sólidos microporosos, tiene más sentido el concepto de volumen de poros que el de 

área superficial. 

La expresión fundamental de la teoría de Dubinin es la ecuación de Dubinin-Astakhov 

(DA), que se puede expresar como [113]: 

+ = +, -./ 0− 1 234,567 (6) 

donde + (cm3 g-1) es el volumen adsorbido a la temperatura T (K) y a la presión 

relativa p/p0, +,  (cm3 g-1) es el volumen total de microporos accesible al adsorbato, 4, 

(kJ mol-1) es la denominada energía característica, 2 corresponde al potencial 
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termodinámico 89�� 1/, /: 5 y 3 es el coeficiente de afinidad, un factor de escala 

característico de cada adsorbato (3;< = 0,33,  3>?< = 0,36). Por último, n es el parámetro 

de heterogeneidad de la muestra cuyo valor desciende al aumentar la anchura de los 

microporos, siendo el caso más frecuente n=2 para materiales con una microporosidad 

homogénea donde la ecuación queda reducida a la ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR). 

Al aplicar logaritmos a la ecuación de DR y representando �� + frente @2 3: A�
 se 

obtiene una recta cuya intersección con el eje de ordenadas da el valor del volumen de 

microporos. La pendiente de dicha recta permite conocer la energía característica 4, la cual 

está inversamente relacionada con el tamaño medio de los microporos B, por medio de la 

siguiente ecuación: 

B, ��" = 10,84, �� ���CD" − 11,4 (7) 

Para microporos en forma de rendija (los más habituales en carbones activados) el 

área superficial correspondiente (($E) viene determinada por la ecuación: 

($E  ��FCD" = 2000 +, G�HFCD"B, ��"  
(8) 

Distribución de tamaños de poro 

Desde un punto de vista práctico, el conocimiento del volumen de poros y la 

distribución de tamaño de los mismos, son los aspectos más importantes de la 

caracterización de un carbón activado. 

Todos los métodos de cálculo de la distribución de tamaños de poro se basan en la 

suposición de que la isoterma experimental puede ser expresada como la suma de las 

isotermas de los poros individuales que forman la estructura porosa del sólido [117]. 

Matemáticamente, esto se expresa como el producto de las integrales de las isotermas 

individuales y la distribución de tamaños de poro: 
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�� /" = I J K" L /, K"MKN$�O

N$EP
 (9) 

donde �� /" es la cantidad adsorbida a la presión / (isoterma experimental), L /, K" 

es la isoterma local de adsorción en un poro ideal de tamaño w y J K"  es la función de 

distribución de tamaños de poro. 

Existen diferentes métodos para calcular la distribución de tamaños de poro de un 

material [114]. De todos ellos, uno de los que mejores resultados ha proporcionado es el 

que se basa en la Non-Local Density Functional Theory conocido como NLDFT. En este caso, 

L /, K" se obtiene mediante la aplicación de la teoría del funcional de la densidad a poros 

ideales formados por dos paredes paralelas y separadas una distancia w (poros tipo rendija) 

o a poros cilíndricos infinitos de diámetro w. Extendiendo el cálculo a otros tamaños de 

poro se genera un conjunto de isotermas individuales. La distribución de tamaños de poro 

se obtiene resolviendo numéricamente la ecuación (9). 

Debido a que el modelo NLDFT considera que las paredes de los poros son de tamaño 

infinito y que además no presentan irregularidades superficiales, se producen falsos 

mínimos en las distribuciones obtenidas. Por ejemplo, en el caso de poros tipo rendija 

definidos como dos capas de grafeno paralelas e infinitas, habría una adsorción de 

nitrógeno favorecida en poros de 1 nm (en este tamaño se alojarían 3 moléculas de N2), lo 

que causa un mínimo aparente en la distribución de tamaños de poro alrededor de este 

tamaño. Para evitar este problema, la compañía Quantachrome desarrolló un nuevo 

modelo basado en la misma teoría DFT, denominado Quenched Solid Density Functional 

Theory (QSDFT) [116]. Este modelo tiene la particularidad de definir los poros teniendo en 

cuenta los efectos de la rugosidad y heterogeneidades del sólido. Con estas premisas, este 

método minimiza el artefacto indicado anteriormente. 
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Densidad 

El estudio de la porosidad de los carbones activados se complementa con medidas de 

densidad a través de las técnicas de porosimetría de mercurio y densidad de helio.  

La porosimetría de mercurio es una de las técnicas utilizadas para determinar la meso y 

macroporosidad. Esta técnica permite conocer el volumen y la distribución de los poros 

mediante la determinación del volumen de mercurio introducido bajo presión, así como la 

densidad aparente del sólido. Cuando un sólido se sumerge en un líquido que no moja su 

superficie, como es el mercurio, éste no puede entrar en los poros espontáneamente a no 

ser que se le suministre cierta presión externa que fuerce su entrada. Cuanto menor sea el 

diámetro del poro, mayor deberá ser la presión que habrá que suministrar al líquido para 

que pueda penetrar en la porosidad. 

Por otro lado, la densidad real de un sólido poroso considera el volumen de la muestra 

excluyendo los poros y huecos interparticulares. Su determinación requiere el llenado 

completo de la estructura porosa con un fluido que no interaccione con el sólido. El helio se 

considera la mejor opción por lo que, normalmente, se determina mediante picnometría de 

He (ρHe). 

B. Isotermas de H₂O (v) 

Como ya ha sido explicado en el apartado 3.2.2, el mecanismo de adsorción de vapor 

de agua en carbones activados es significativamente diferente al de gases simples, como 

helio, nitrógeno, dióxido de carbono e hidrocarburos. Las principales diferencias básicas 

derivan de las fuertes interacciones agua-agua, las débiles interacciones agua-carbono, y la 

formación de enlaces de hidrógeno con los grupos funcionales oxigenados presentes en la 

superficie del carbón.  

Por tanto, los métodos de caracterización de la textura porosa desarrollados a partir de 

la fisisorción de N₂ y CO₂, a las temperaturas correspondientes, no son capaces de explicar 

el mecanismo de adsorción de vapor de agua en carbones activados. Aunque ha habido 

numerosos estudios experimentales acerca de la adsorción de agua en carbones activados, 
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todavía no existe un consenso sobre el mecanismo de adsorción y la forma de la isoterma 

resultante. Existe un acuerdo general basado en el mecanismo de adsorción propuesto por 

Dubinin-Serpinsky [107] explicado anteriormente, sin embargo, sigue habiendo 

discrepancias tanto en el mecanismo de llenado de los poros como en el papel que juegan 

los grupos funcionales oxigenados (tipo y densidad). Se conoce muy poco del efecto que 

estas variables ejercen sobre las transiciones de fase que experimenta el agua confinada en 

el interior de los poros. Asimismo, en aplicaciones industriales tales como la captura de CO₂ 

postcombustión, sería muy interesante tener una descripción universal de las isotermas 

considerado todo el rango de presiones relativas y con independencia además, de los 

grupos funcionales oxigenados (tipo y densidad) presentes en los materiales de carbono. 

Existen muchos modelos, tanto teóricos como semiempíricos, que pueden ser 

aplicados para describir el proceso de adsorción cuantitativamente e identificar el 

mecanismo de adsorción. A continuación, sólo serán descritos brevemente los modelos 

desarrollados en el marco de la presente Tesis. 

Dubinin-Serpinsky (DS) 

Uno de los primeros intentos para explicar las isotermas de adsorción de agua fue 

llevado a cabo por Dubinin y Serpinsky [107]. Según estos autores, la principal causa de la 

adsorción de agua son los centros de adsorción primarios y la subsiguiente formación de 

enlaces de hidrógeno con otras moléculas de agua. La ecuación de Dubinin–Serpinsky (DS) 

presenta la siguiente forma: 

/ /, = QG Q, + Q" 1 − �Q":  
(10) 

donde Q es la adsorción a cada presión relativa  / /,⁄ ", Q, es la adsorción en los 

centros primarios, � es una constante que tiene en cuenta la disminución de los centros 

activos al aumentar la adsorción, y G es una constante cinética relacionada con la relación 

entre las velocidades de adsorción y desorción. De hecho, siguiendo el enfoque de Dubinin, 

la isoterma se expresa en la forma: 
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Q /, / = 2D⁄ + 2�Q − 2HQ�
 

(11) 

Donde los parámetros 2D, 2� y 2H se estiman mediante solución simultánea de las 

identidades de la siguiente manera: 

2D = GQ,, 2� = G 1 − Q,�", 2H = G� 
(12) 

Cada muestra presenta una región donde se aplica el ajuste cuadrático de la ecuación 

DS y, por lo tanto, se puede estimar el parámetro Q, para los carbones estudiados. 

Dubinin-Astakhov (DA) 

Tras llevar a cabo un estudio sistemático de la adsorción de vapor de agua a diferentes 

temperaturas en una amplia variedad de carbones activados, Stoeckli et al. mostraron que 

la rama de adsorción de una isoterma tipo V de vapor de agua, también podría describirse 

mediante la ecuación clásica de Dubinin y Astakhov [119], desarrollada anteriormente para 

la fisisorción de nitrógeno y dióxido de carbono, y que en esta ocasión presenta la forma: 

*� = *�, -./S− 2/4"PT (13) 

En esta expresión, *�, representa la cantidad de agua adsorbida en mmol g-1 a una 

temperatura T y presión relativa p/p0; *�,  es la cantidad límite adsorbida en los 

microporos, 2 = 89�� /,//" y � y 4 son características del sistema objeto de estudio. Los 

bajos valores de 4 observados para el agua (típicamente entre 0,8 y 2-3 kJ mol-1) son 

responsables del cambio de la isoterma clásica de tipo I, a la isoterma de vapor de agua en 

forma de S. 

Do-Junpirom-Do (DJD) 

Uno de los modelos más completos para describir la adsorción de H₂O en carbones 

activados es el modelo Horikawa-Do [108] propuesto en 2011, que es una extensión de los 

modelos propuestos anteriormente por Do et al [120]. Este modelo intenta superar las 

limitaciones de los modelos anteriores al describir la adsorción y desorción de vapor de 



Capítulo 3 

 Efecto del vapor de agua en la adsorción de CO₂ postcombustión 73 

 

agua en todo el rango de presiones relativas. Cuando es aplicado en carbones activados 

microporosos éste queda reducido al modelo propuesto por Do, Junpirom y Do (DJD) [121] 

de la siguiente manera: 

�U,�VWXYZEóP = (, \] ∑ �.P$P_D1 + \] ∑ .P$P_D + �̀ W \̀ ∑ .P$P_abcD\̀ ∑ .P$P_abcD + ∑ .PCab$P_abcD  (14)

�U,VdWXYZEóP = (, \] ∑ �.P$P_D1 + \] ∑ .P$P_D + �̀ W \̀ e1 + \f`g ∑ .P$P_abcD\̀ e1 + \f`g ∑ .P$P_abcD + ∑ .PCab$P_abcD  (15)

donde �U,�VWXYZEóP es la cantidad total de H₂O adsorbida a una presión relativa x 

correspondiente a la rama de adsorción, (, es la concentración de los grupos funcionales 

superficiales, \]  es la constante de equilibrio de quimisorción (\] ≈ \/\i, donde \ es la 

constante de equilibrio para la adsorción y desorción por unidad de grupo funcional y \i es 

la constante de equilibrio para la adsorción y desorción de agua que se adsorbe en el grupo 

funcional), � representa el número máximo de moléculas de agua que se podrían formar 

alrededor de un solo grupo funcional, �̀ W es la concentración de saturación en los 

microporos, \̀  es la constante de equilibrio de los microporos, j` representa el tamaño 

crítico del cluster para entrar a los microporos, �U,VdWXYZEóP es la cantidad total de H₂O que 

permanece adsorbida a una presión relativa x correspondiente a la rama de desorción, y 

\f` es la constante de equilibrio de relajación para la desorción de agua desde los 

microporos. 

3.2.5 Equilibrio de adsorción 

Durante el proceso de adsorción se produce una acumulación del soluto en la 

superficie del material sólido adsorbente, que va acompañada de una disminución de la 

concentración del adsorbato en la fase gaseosa. Debido a este hecho, la velocidad de 

adsorción irá disminuyendo a medida que lo hace la diferencia de concentraciones entre 

ambas fases, mientras que la velocidad de desorción irá aumentando. Llegará, por tanto, 
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un momento en que ambas velocidades se igualen y ya no se produzca más acumulación en 

la superficie del sólido. En ese momento se habrá alcanzado el equilibrio de adsorción. Se 

trata pues de un equilibrio dinámico característico de cada par adsorbente-adsorbato.  

La adsorción física es un proceso exotérmico favorecido a bajas temperaturas, de 

forma contraria a la desorción, que se ve favorecida con el incremento de la temperatura. 

Cuando se trata de concentraciones lo suficientemente bajas, la relación de equilibrio 

tiende a una forma lineal (Ley de Henry): 

Ld = \kl (16) 

siendo Ld la cantidad adsorbida en el equilibrio, l la presión parcial del adsorbato y \k 
es la constante de proporcionalidad, también llamada constante de Henry. Esta constante 

de Henry es la constante de equilibrio de adsorción, y su dependencia con la temperatura 

se puede estimar a partir de la ecuación de Van´t Hoff: 

\k = \k, - C∆mfU" (17) 

donde ∆� = ∆n − 89, siendo ∆� la variación de entalpía en el proceso de adsorción. 

En un proceso exotérmico tanto ∆� como ∆n son negativas, por lo que la constante de 

Henry tiende a disminuir con la temperatura. 

Partiendo de estas premisas, queda claro que para entender un proceso de adsorción 

es de vital importancia obtener información acerca del equilibrio. No importa cuántos 

componentes estén presentes en el sistema, el equilibrio de adsorción de los componentes 

puros es el ingrediente esencial para poder comprender como muchos de ellos pueden ser 

retenidos en la superficie del sólido.  

A. Modelos de adsorción monocomponente 

Existen diversos modelos teóricos para la descripción de las isotermas de adsorción, 

que difieren entre sí en las hipótesis de partida y en el número de parámetros 

característicos de cada uno de ellos. Los modelos más empleados en estudios de adsorción 
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en sistemas sólido-gas de un solo componente se basan tanto en modelos termodinámicos 

como semiempíricos. Los primeros están obtenidos a partir de modelos teóricos de 

adsorción en función de las propiedades termodinámicas del adsorbente y la fase fluida; los 

semiempíricos son el resultado de un ajuste de datos experimentales a determinadas 

funciones, si bien en ocasiones pueden presentar una base termodinámica. A continuación 

se detallan los modelos más comúnmente empleados para el ajuste e interpretación de los 

datos experimentales obtenidos en estudios de adsorción en sistemas sólido-gas de un solo 

componente. 

Modelo de Langmuir 

Fue el primer modelo que se propuso (1918) [122]. Aunque la ecuación de Langmuir 

fue originalmente derivada a partir de consideraciones cinéticas, posteriormente se dedujo 

a partir de consideraciones de tipo termodinámico y de mecánica estadística. Se basa en la 

suposición de que en el equilibrio las velocidades de adsorción y desorción son iguales, de 

manera que la cantidad neta adsorbida no varía. Supone que la adsorción tiene lugar sobre 

una superficie energéticamente homogénea, y que no hay interacción entre las moléculas 

de adsorbato. La isoterma de Langmuir viene dada por la siguiente ecuación: 

q = LW p/1 + p/ (18) 

donde q es la concentración adsorbida, p es la presión parcial del gas, LW  es la 

concentración adsorbida correspondiente a la saturación y p es la constante de adsorción, 

relacionada con la constante de Henry y función de la temperatura. 

En la formulación original de la teoría de Langmuir, el límite de saturación coincide con 

el momento total ocupación de los centros activos de la superficie del adsorbente, por lo 

que este parámetro sería independiente de la temperatura. Realmente se observa una 

pequeña reducción del límite de saturación con la temperatura, de lo que se deduce que 

este límite corresponde con el llenado de los microporos del adsorbente. 
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Como la adsorción física es un proceso exotérmico, el parámetro p de la ecuación 

decrece con la temperatura, por lo que a mayores temperaturas las isotermas presentan 

una menor curvatura. La variación del parámetro p con la temperatura se muestra en la 

siguiente ecuación: 

p = p, -./ 1−∆��VW89 5 (19) 

siendo p,  un factor preexponencial, 8 la constante de los gases, 9 la temperatura y 

∆��VW la entalpía de adsorción. 

Isoterma de Freundlich 

La desarrolló el matemático, físico y astrónomo alemán Erwin Finlay Freundlich en 

1926 [122]. Se trata de una ecuación empírica que se desarrolló originalmente teniendo en 

cuenta el hecho de que la superficie no fuese homogénea tal y como suponía la ecuación 

de Langmuir. Supone que la energía libre de adsorción varía de forma exponencial con el 

recubrimiento de la superficie y que existen fuerzas de interacción entre las moléculas de 

adsorbato. Esta suposición conduce a la siguiente expresión: 

Ld = \q  �dD/Pq
 (20) 

donde \q   y �r son parámetros característicos del sistema y se obtienen fácilmente de 

la regresión lineal del ln(Ld) frente a ln(�d), siendo Ld la cantidad adsorbida en la superficie 

del sólido y �d  la concentración en la fase gaseosa. Este modelo también describe la 

adsorción reversible y no esta restringido a la formación de la mococapa, predice adsorción 

infinita cuando la concentración aumenta. Además, presenta el inconveniente de que no 

cumple la ley de Henry a concentraciones muy bajas. 

Modelo de Sips (Langmuir- Freundlich) 

Reconociendo el problema del aumento continuado en la cantidad adsorbida con el 

aumento de la concentración, como sucede en la ecuación de Freundlich, se propone una 
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ecuación similar en forma a la de Freundlich pero que incorpora un límite finito cuando la 

concentración es suficientemente alta. El fundamento teórico de esta nueva ecuación fue 

formulado por Robert Sips en 1948 [123]. La expresión que adopta es la siguiente: 

Ld = LW pl"D P:
1 +  pl"D P:  (21) 

donde Ld  es la capacidad de adsorción en el equilibrio, l es la presión en cada punto 

de la isoterma, p es una constante de equilibrio que define la afinidad por la adsorción, 

LW es la capacidad de adsorción en condiciones de saturación y � es un parámetro que 

caracteriza la heterogeneidad del sistema adsorbato-adsorbente, y suele tomar un valor de 

� > 1. Cuanto más alejado de la unidad más heterogéneo es el sistema, pudiendo provenir 

esa heterogeneidad del sólido, del adsorbato o bien de una combinación de ambos [124]. 

La isoterma de Sips presenta la ventaja de que a bajas presiones se reduce a la 

isoterma de Freundlich y a altas presiones aproxima la capacidad de la monocapa de forma 

similar a la isoterma de Langmuir (� =1). 

Modelo de Toth 

Una variante de la isoterma de Sips es la ecuación de Toth desarrollada en 1971 [124]: 

Ld = LW pl"S1 +  pl"tTD t:  (22) 

donde nuevamente, Ld es la capacidad de adsorción en el equilibrio, l es la presión en 

cada punto de la isoterma, p es una constante de equilibrio que define la afinidad por la 

adsorción, LW es la capacidad de adsorción en condiciones de saturación, y u es un 

parámetro que caracteriza la heterogeneidad del sistema, soliendo tomar un valor de u <
1. Cuanto más se aleja de la unidad, más heterogéneo es el sistema.  

La isoterma de Toth presenta la ventaja de que a bajas presiones se reduce a la Ley de 

Henry y a altas presiones aproxima la capacidad de la monocapa de forma similar a la 

isoterma de Langmuir (� =1).  
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B. Modelos de adsorción multicomponente 

Finalmente, gracias a la información obtenida a partir de cualquiera de los modelos 

anteriormente citados, se puede llevar a cabo el estudio del equilibrio de adsorción 

multicomponente más representativo de las aplicaciones industriales que implican una 

mezcla de gases y por tanto complejos fenómenos de coadsorción. Para describir el 

equilibrio en estos casos, se deben utilizar isotermas multicomponente. Al igual que para 

sistemas monocomponente, los modelos desarrollados pueden ser teóricos y empíricos, y 

entre ellos podemos destacar el modelo de Langmuir extendido [125], la teoría de la 

disolución adsorbida ideal (IAST, acrónimo del inglés Ideal Adsorbed Solution Theory) [126], 

el modelo de Sips extendido [127] y el modelo de Toth extendido [128]. 

3.2.6 Selectividad aparente 

La selectividad de equilibrio es el parámetro clave para evaluar la habilidad de un 

material adsorbente para llevar a cabo la separación de dos o más componentes de una 

mezcla gaseosa. Se basa en la diferencia de afinidad del adsorbente hacia los diversos 

componentes que constituyen la fase gaseosa. 

La selectividad de un adsorbente hacia un componente en una mezcla de gases puede 

venir dada por contribuciones: (1) termodinámicas, (2) químicas, (3) cinéticas y (4) 

exclusión de tamaño de partícula (molecular sieving). 

• Termodinámicas: la separación recae en que las moléculas de gas tienen 

diferentes propiedades físicas, como la polarizabilidad o el momento cuadrupolar, 

dando lugar a una mayor entalpía de adsorción de ciertas moléculas sobre otras. 

Por ejemplo, para una separación CO₂/N₂ en una corriente de postcombustión, la 

mayor polarizabilidad y momento cuadropolar del CO₂ con respecto del N₂, da 

lugar a una mayor afinidad del adsorbente hacia el CO₂ [129].  

• Químicas: de un modo alternativo, esta selectividad puede venir dada como 

resultado de las interacciones químicas entre ciertos componentes de la fase gas y 

los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente [25]. Estas 
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interacciones pueden dar lugar a selectividades mucho más altas que las 

obtenidas puramente a través de mecanismos de fisisorción. 

• Cinéticas: basadas en las diferentes velocidades de difusión de las moléculas a 

través de los poros del adsorbente. 

• Molecular sieving: efecto debido a las diferencias en el tamaño y/o forma de las 

moléculas de gas, generando la exclusión de aquellas con un diámetro crítico 

demasiado grande para entrar en los poros del adsorbente. Generalmente se 

asocia con adsorbentes que presentan una distribución de tamaños de poro muy 

estrecha [67]. 

El método más sencillo para evaluar la selectividad de adsorción de un componente en 

una mezcla de gases viene definido por el cálculo la selectividad aparente o factor de 

separación, utilizando las isotermas experimentales de adsorción monocomponente . 

Para la mezclas binarias, la selectividad preferencial del componente 1 sobre el 

componente 2 se puede definir como [25]: 

( = LD L�:/D /�:  

(23) 

donde LD y L� representan la cantidad adsorbida de cada componente y, /D y /� la 

presión parcial de cada componente en la mezcla. En el caso de la captura de CO₂ 
postcombustión, la presión parcial de CO₂ suele ser inferior a 15 kPa. 

La selectividad es un parámetro muy importante a la hora de comparar potenciales 

adsorbentes para una determinada aplicación de separación de gases.  

3.2.7 Cinética de adsorción 

La cinética de adsorción de los gases a separar juega un papel esencial en el 

mecanismo de separación de un adsorbente, siendo ésta una propiedad clave en su 

aplicabilidad industrial. El estudio de la adsorción en el equilibrio es importante a la hora de 

determinar el grado de separación que puede alcanzarse para un sistema adsorbato-
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adsorbente; sin embargo, el análisis cinético permite evaluar la velocidad de la adsorción o 

tiempo necesario para que tenga lugar la transferencia de materia y se alcance dicho grado 

de separación.  

La cinética de adsorción está determinada por la difusividad de la molécula de gas en la 

red porosa y por el camino medio hasta el sitio de adsorción. Este proceso se puede dividir 

en cinco etapas sucesivas (véase Figura 3.9):  

• Difusión en el gas: transporte externo del soluto desde el seno de la fase gas 

hacia la película gaseosa que rodea el adsorbente.  

• Difusión en la película: transferencia del soluto a través de la capa límite hacia la 

superficie del adsorbente.  

• Difusión interparticular: difusión entre partículas 

• Difusión intraparticular: difusión interna o intraparticular en el interior del sólido 

hasta los centros de adsorción. 

• Adsorción superficial: adsorción de las moléculas sobre la superficie de los poros 

internos del adsorbente. 

En general, la adsorción superficial es muy rápida y, por tanto, la resistencia asociada a 

la misma suele ser despreciable [130]–[132]. Luego la adsorción es controlado por alguno 

de los cuatro procesos de difusión o una combinación de ellos. 

 

Figura 3.9 Esquema de las etapas del mecanismo cinético de adsorción [133]. 
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El soluto adsorbido sobre la superficie del poro se considera en equilibrio con la 

concentración de soluto en el seno del gas. En estas condiciones, la etapa controlante de la 

transferencia de materia suele ser la de transporte interno, es decir, la difusión en los poros 

del material adsorbente [101]. Ésta se describe mediante la ley de Fick, que postula que el 

flujo de adsorbato en un punto del adsorbente es proporcional al gradiente de 

concentración del adsorbato en ese punto. 

Existen muchos modelos cinéticos que pueden aplicarse para describir el proceso de 

adsorción cuantitativamente e identificar el mecanismo de adsorción. A continuación, sólo 

serán descritos brevemente los modelos cinéticos desarrollados en el marco de la presente 

Tesis. 

Modelo de pseudo-primer orden  

Este modelo asume que la velocidad de adsorción es directamente proporcional al 

número de sitios de adsorción vacantes. Esta velocidad de adsorción viene determinada 

por la siguiente ecuación [134]: 

MLtMu = �D Ld − Lt" (24) 

donde �D (min-1) es la constante de velocidad de pseudo-primer orden, Ld y Lt (mol kg-

1) se corresponden con las capacidades de adsorción en el equilibrio y en un tiempo t, 

respectivamente. Tomando como condiciones límite Lt = 0 cuando t = 0 y Lt = Ld cuando 

t = ∞, se obhene la Ecuación (25): 

Lt = Ld 1 − -Cwxt" (25) 

De esta forma, representando los valores de Lt frente a t, se puede obtener el valor de 

la constante de velocidad del proceso de adsorción (�D) y de la capacidad de adsorción en 

el equilibrio (Ld), respectivamente. 

El modelo de primer orden representa la interacción reversible entre adsorbente y 

adsorbato, adecuada para representar la adsorción de CO₂ en adsorbentes físicos [135].  
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Modelo de Avrami 

La ecuación de Avrami fue originalmente desarrollada para describir la transición de 

fase y el crecimiento de cristales de materiales. La forma general del modelo es la 

siguiente: 

MLtMu = �yPz uPzCD Ld − Lt" 
(26) 

donde �y es la constante cinética (min-1) y �y es el exponente de Avrami que refleja los 

cambios de mecanismo que pueden tener lugar durante el proceso de adsorción [136], 

[137]. Su forma integrada es:  

Lt = Ld 1 − - C wzt"{z"" 
(27) 

El exponente �y representa el crecimiento dimensional de los sitios de adsorción; para 

�y = 2 significa crecimiento unidimensional, �y = 3 crecimiento en dos dimensiones, 

mientras que �y = 4 representa crecimiento tridimensional [138]. Para una adsorción 

homogénea en la que existe la misma probabilidad de que la adsorción ocurra en cualquier 

región para un tiempo dado, �y = 1 [139].  

3.2.8 Dinámica de adsorción en lecho fijo 

Durante el proceso de adsorción, se forma un perfil de concentración en el interior del 

lecho que avanza a una cierta velocidad (Figura 3.10). En el desarrollo de este perfil se 

distinguen una serie de etapas:  

• Instante inicial (t=0): el lecho se encuentra libre de adsorbato y se comienza a 

alimentar una corriente gaseosa con una concentración dada (C0), que 

permanecerá constante a lo largo del tiempo. 

• Transcurrido un tiempo dado (t=t1): el adsortivo comienza a difundir hacia el 

interior de las partículas con las que entra en contacto. Debido a la resistencia a la 

transferencia de materia (capa límite y difusión en poros), la forma del perfil de 
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concentración no es de escalón, sino que existe una zona en la que la 

concentración disminuye gradualmente desde la concentración inicial hasta cero 

(correspondiente al lecho limpio). Ésta es la zona de transferencia de materia 

(ZTM). 

• Transcurrido un tiempo dado (t=t2): el adsorbente situado a la entrada del lecho 

llega a saturarse, alcanzando una concentración adsorbida que está en equilibrio 

con la concentración de la corriente que entra al lecho. En este momento, el 

adsorbente que se encuentra a continuación de éste se encuentra parcialmente 

saturado (se encontraría en el interior de la zona de transferencia de materia), y 

tras esta zona se encontraría otra con el adsorbente limpio. Según se va saturando 

mayor cantidad de adsorbente, la zona de transferencia de materia va avanzando 

a lo largo del lecho. 

• Cuando la zona de transferencia de materia alcanza la salida del lecho (t=t3): 

esta zona se encuentra al final del lecho, y la zona precedente se encuentra 

totalmente saturada. En este momento el adsortivo comienza a aparecer en la 

corriente de salida, lo que se conoce como ruptura del lecho. El tiempo al que 

esto ocurre se denomina tiempo de ruptura y marca el final de la etapa de 

adsorción. Para tiempos superiores al de ruptura, la concentración de salida 

aumenta gradualmente hasta alcanzar la concentración de la corriente de 

alimentación, momento en el que se alcanza la saturación completa del 

adsorbente (t=t5, Figura 3.11). 
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Figura 3.10 Movimiento de la zona de transferencia de materia a través de un lecho de 

adsorbente y curva de ruptura asociada [58]. 

Una manera de estudiar el comportamiento de una columna de adsorción en lecho fijo 

es considerar la respuesta del sistema, inicialmente libre de adsorbato, a una perturbación 

en forma de escalón en la concentración de adsortivo en la corriente de entrada. La 

respuesta a esta perturbación se conoce como curva de ruptura (C0 vs t). 
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Figura 3.11 Curva de ruptura [58]. 

Aunque la cinética del proceso de adsorción afecta a la forma del perfil de 

concentración a la salida del lecho, su naturaleza viene determinada por el equilibrio. Se 

distinguen tres casos extremos: equilibrio favorable, desfavorable y lineal. En las isotermas 

favorables, la concentración adsorbida adimensional siempre es mayor que la 

concentración adimensional de la fase gaseosa, mientras que en las desfavorables ocurre al 

contrario (Figura 3.12). Esta clasificación asume que la dirección de la transferencia de 

materia se produce desde la fase gaseosa hacia el sólido (proceso de adsorción). En caso 

contrario, los estados inicial y final se intercambian, por lo que una isoterma favorable para 

la adsorción es desfavorable para la desorción, y viceversa. 

 

Figura 3.12 Representación de equilibrio lineal, favorable y desfavorable [58]. 
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La forma de la curva de ruptura está directamente relacionada con la extensión de la 

zona de transferencia de materia. Una curva de pendiente muy pronunciada indica una 

zona de transferencia de materia muy estrecha, comparada con la longitud del lecho, lo 

cual es muy positivo ya que se relaciona con un buen coeficiente de transferencia de 

materia. Sin embargo, una curva muy elongada, indica una zona de transferencia de 

materia muy ancha respecto a la longitud del lecho, en la que existe una resistencia a la 

transferencia de materia importante, que ralentiza el proceso de adsorción. En el caso ideal 

de que no existiese dispersión axial ni radial (flujo en pistón) y que tampoco existiese 

resistencia a la transferencia de materia, la curva de ruptura sería una función escalón 

entre cero y la concentración en la alimentación [140]. 

La anchura de la zona de transferencia de materia dependerá, por tanto, del 

coeficiente de transferencia de materia, de la velocidad de flujo y del equilibrio de 

adsorción. 

El tiempo de residencia en un lecho viene dado por la relación entre el volumen del 

lecho y el flujo volumétrico de alimentación. Dicho tiempo se puede aumentar reduciendo 

el caudal de alimentación, aumentando el volumen del lecho, o modificando la presión de 

alimentación. La elección del tiempo de residencia es clave en los procesos de adsorción, ya 

que si el tiempo resulta demasiado corto, no habrá adsorción significativa. 

3.2.9 Procesos de adsorción  

El ciclo más empleado en los procesos de adsorción para la separación de una mezcla 

de gases fue desarrollado por Skarstrom en 1960 [141] y está basado en tecnología PSA. 

Consta de dos lechos operando a través de esta secuencia de etapas: (1) presurización, (2) 

adsorción, (3) despresurización y (4) purga (Figura 3.13), de manera continua alternando la 

adsorción (discontinua) en cada lecho. 
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Figura 3.13 Esquema del ciclo Skarstrom y perfil de presiones del ciclo [142]. 

Particularizando el ciclo Skarstrom para la separaciónCO₂/N2, objeto de la presente 

Tesis, estas serían las etapas fundamentales: 

• Presurización: en esta etapa el lecho es presurizado a la presión de alimentación. 

Al finalizar la etapa, el lecho estará listo para la etapa de adsorción e iniciar, así, el 

ciclo de trabajo.  

• Adsorción: la mezcla de gases entra al lecho por la parte inferior de forma que los 

componentes susceptibles de ser adsorbidos, en este caso mayoritariamente CO₂, 

van siendo retenidos en los distintos estratos de adsorbente que configuran el 

lecho. La corriente producto (mayoritariamente compuesta por N2) abandona el 

lecho por la parte superior. Esta etapa se finaliza antes de que el adsorbente 
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alcance la saturación con el objetivo de impedir que la corriente de salida se 

contamine con componentes adsorbibles. 

• Despresurización (en inglés blowdown): inmediatamente antes de que comience 

a detectarse CO₂ a la salida (ruptura), la columna debe ser regenerada. Esto se 

consigue reduciendo la presión en contracorriente al flujo de alimentación. 

Idealmente, esta etapa debería llevarse a cabo hasta que se estableciese un nuevo 

estado de equilibrio. Sin embargo, la despresurización se finaliza cuando el flujo 

de la corriente rica en CO₂ que sale de la columna es pequeño. Con la reducción 

de la presión, el CO₂ es parcialmente desorbido del adsorbente. En esta etapa, se 

alcanza la presión más baja del sistema.  

• Purga: al iniciarse esta etapa todavía queda CO₂ retenido en el lecho y también lo 

hay en la fase gaseosa. Con el fin de reducir el contenido de CO₂ en ambas fases, 

se lleva a cabo una etapa de purga en contracorriente al flujo de alimentación. En 

esta etapa, parte del CO₂ es reciclado para desplazar al que queda de forma 

residual en el lecho. La etapa de purga se emplea para conseguir una separación 

eficiente. Se debe introducir una cantidad de purga suficiente como para eliminar 

el gas residual de los espacios vacíos del lecho y desorber la mayor parte de las 

moléculas de adsorbato que han quedado retenidas en el sólido. 

Esta tecnología PSA estaba destinada a permitir la purificación del componente ligero 

(es decir, menos retenido). En el caso de la captura de CO₂ postcombustión, su momento 

cuadrupolar hace más fuerte su interacción con los adsorbentes en comparación con los 

demás componentes gasesosos, como por ejemplo el N₂. Sin embargo, debido a las bajas 

presiones parciales de CO₂ en la alimentación (4-15%), el empleo de PSA resulta poco 

ventajoso para esta aplicación. Por este motivo, se están investigando nuevos diseños de 

ciclos para obtener el componente más pesado con una elevada pureza sin necesidad de 

presurizar el gran volumen de gas de la alimentación. Así, por ejemplo, combinando la 

oscilación de presión mediante la aplicación de vacío durante la etapa de desorción con un 

ligero aumento de temperature, lo que se conoce como VTSA (acrónimo del inglés, Vacuum 
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Temperature Swing Adsorption) se pueden conseguir elevadas recuperaciones y purezas de 

CO₂.  

En trabajos previos desarrollados por el grupo de investigación, se examinaron 

diferentes estrategias de regeneración de un carbón activado para una separación CO₂/N₂, 
empleando TSA, VSA y VTSA y se encontró que la productividad y recuperación del CO₂ fue 

superior para el ciclo VTSA alcanzado un máximo de recuperación del 97% [52]. 

Además, se puede observar cómo la combinación de ambas estrategias de desorción 

permite condiciones de regeneración más suaves [143]. Esto significa que, para obtener el 

mismo rendimiento, la temperatura no tiene que elevarse tan alto como en un proceso TSA 

y el vacío no tiene que extraerse a presiones tan bajas como en un proceso VSA [144]. 
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4 Materiales y métodos 

4.1 Materiales 

Los precursores biomásicos que se utilizaron para la preparación de los carbones 

activados objeto de estudio en esta tesis fueron huesos de aceituna (OS) y residuos de café 

postconsumo procedentes de cápsulas usadas de la marca Nespresso® (PC). Su idoneidad 

como precursores para la obtención de ACs con especial aplicabilidad en captura de CO₂ 

postcombustión ya había sido evaluada en trabajos previos desarrollados por el grupo [54], 

[56]–[58], [60], [145].  

Los huesos de aceituna fueron molidos y tamizados a un tamaño de partícula entre 1 y 

3 mm. Por su parte, los residuos de café postconsumo fueron descapsulados y secados en 

estufa a 110 °C y en condiciones de vacío durante 4 h. Una vez secos, se conformaron en 

pélets con un diámetro y una altura de 4 y 3 mm, respectivamente, mediante una prensa 

peletizadora a escala de laboratorio. 

4.2 Obtención de ACs mediante activación física  

La obtención de los ACs de partida se llevó a cabo mediante activación física en una 

sola etapa, usando un reactor de cuarzo cilíndrico de doble camisa en un horno tubular 

vertical Carbolite (dotado de control PID de temperatura), y utilizando como agente 

activante una corriente de aire empobrecido (3% vol. de O₂, balance N₂) o CO₂.  

Para optimizar el proceso de activación, los precursores fueron sometidos a una etapa 

de secado previo en estufa a 100 °C y en condiciones de vacío durante 1 h. La cantidad 

empleada de precursor seco en cada lote de activación fue alrededor de unos 70 g para los 

huesos de aceituna y 40 g en el caso de los pélets de café postconsumo. 

Durante la activación, el gas activante entra por la camisa, atraviesa la placa porosa 

inferior del reactor (de diámetro interno 3,8 cm) para entrar en contacto con el lecho de 

material precursor y abandona el reactor por la parte superior, asegurando así un mejor 
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contacto gas-sólido. Se empleó un flujo de gas de 370 mL min-1 mediante controladores de 

flujo másico (CFM) de la marca Bronkhorst High-Tech. La rampa de calentamiento hasta la 

temperatura de activación fue de 10 °C min-1, y la temperatura de la muestra fue 

monitorizada en todo momento por un termopar tipo S (véase Figura 4.1).  

Los volátiles liberados durante las activaciones fueron recogidos y condensados en un 

borboteador inmerso en un baño de hielo. 

 

Figura 4.1 Esquema dispositivo experimental utilizado para llevar a cabo la activación física 

A continuación se muestra una tabla resumen con las condiciones de activación y los 

rendimientos de los diferentes ACs preparados mediante activación en una sola etapa.  

Tabla 4.1 Resumen de las condiciones de activación de los carbones activados preparados 

mediante activación en una sola etapa 

Carbón 

activado 
Precursor 

Condiciones de activación 

Agente activante Temperatura Tiempo Rendimiento 
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(°C) (min) (%) 

RN1 OS O₂ (3%vol.) 650 300 18 

RN2 OS CO₂ 800 360 12 

RN5 PC CO₂ 700 480 23 

 

4.3 Obtención de ACs mediante HTC y activación física 

La obtención de precursores carbonosos mediante carbonización hidrotermal (HTC, 

acrónimo del inglés Hydrothermal Carbonization) supone una nueva ruta para desarrollar 

carbones activados con una porosidad y química superficial seleccionadas [94]–[98]. 

Por este motivo, se ha optimizado la metodología de obtención de ACs siguiendo un 

Diseño de Experimentos/Metodología de Superficies de Respuesta (DoE/RSM). Para ello, se 

ha estudiado el efecto de las principales variables de la  HTC (temperatura y tiempo de 

residencia) sobre la capacidad de captura de CO₂ en condiciones de postcombustión de los 

carbones activados obtenidos.  

El proceso de obtención de ACs mediante esta ruta involucró la preparación de los 

hidrochares y su posterior activación con CO₂ (50 cm3 min-1) a 800 °C durante 1 h, siguiendo 

el protocolo descrito en el apartado 4.3.2. 

4.3.1 Carbonización hidrotermal 

Antes de aplicar la Metodología de Superficies de Respuesta (RSM), se realizaron 

pruebas preliminares para determinar el número de variables independientes involucradas 

en el proceso y así simplificar el diseño de los experimentos. De esta forma, manteniendo la 

temperatura y tiempo de residencia de la HTC constantes (180 °C, 12 h), se evaluaron dos 

variables: relación biomasa/agua (b/w) y la adición de químicos al medio de reacción (véase 

Figura 4.2).  
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Figura 4.2 Método de evaluación preliminar de las condiciones de la HTC 

La HTC se llevó a cabo en un autoclave de acero inoxidable (Parr, Estados Unidos). 

Como precursor biomásicos se emplearon los residuos de café postconsumo. En todos los 

casos se introdujeron unos 10 g de PC en un recipiente de teflón de 45 cm3 (sin agitación) y 

se agregaron o no, 10 g de peróxido de hidrógeno (H2O2, 30% m/m) o 10 cm3 de agua 

destilada, atendiendo a los tres casos de estudio. Después, se selló el recipiente de teflón, 

se colocó en el autoclave y se calentó en una estufa de aire a la temperatura y tiempo 

seleccionados (180 °C, 12 h). La carbonización tiene lugar bajo presión autogenerada con la 

presión de vapor del agua a la temperatura de reacción correspondiente. Una vez 

transcurrido el tiempo de reacción, se dejó enfriar el autoclave hasta temperatura 

ambiente dentro de la estufa. Los hidrochares producidos se lavaron agregando 100 cm3 de 

agua destilada (para eliminar la mayor cantidad posible de productos acuosos), se filtraron 

(para eliminar la humedad residual) y, finalmente, se secaron a 100 °C durante toda la 

noche.  

Los hidrochares obtenidos sin y con adición de agua se denominaron HC12 y HC15, 

donde HC significa carbonización hidrotermal (de sus siglas en inglés), mientras que 12 y 15 

corresponden a la relación biomasa/agua; por ejemplo, HC12 representa un HC fabricado a 

partir de residuos de café utilizando una proporción de biomasa/agua de 1: 2. 
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El hidrochar producido como resultado de la adición de un reactivo químico fue 

denominado HCP donde la P indica la adición de peróxido de hidrógeno. 

4.3.2 Activación física en termobalanza 

A partir de cada hidrochar se conformaron pélets del mismo diámetro y altura que los 

obtenidos en el apartado 4.1. Para conseguir un desarrollo de la microporosidad adecuado 

durante su posterior activación con CO₂, los experimentos preliminares también 

involucraron el análisis de la temperatura y el tiempo de activación, como puede verse en 

la Figura 4.3. Se evaluaron dos temperaturas, 700 y 800 °C y dos tiempos de activación, 1 y 

4 h. 

 

Figura 4.3 Método de evaluación preliminar de las condiciones de activación de los hidrochares 

Los hidrochares en forma de pélet fueron activados físicamente, en una sola etapa, con 

una corriente de 50 mL min-1 de CO₂ y una velocidad de calentamiento de 5 °C min-1. Para 

este estudio preliminar las activaciones fueron llevadas a cabo utilizando una termobalanza 

Setaram TGA 92. 
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4.3.3 Diseño estadístico de experimentos 

Una vez que las variables a ser incluidas en el diseño de los experimentos fueron 

definidas se aplicó la Metodología de Superficies de Respuesta (RSM) para evaluar el efecto 

combinado de la temperatura (T) y el tiempo de residencia (t) durante el tratamiento HTC 

sobre la capacidad de captura de CO₂ de los carbones activados.  

La RSM utiliza el diseño de experimentos y la regresión lineal múltiple como 

instrumentos para calcular la relación entre variables de operación y variables respuesta 

[146]. Su empleo tiene como objetivo determinar la influencia de un número de variables 

independientes o factores, .E, sobre una o más variables dependientes o respuesta, |E, 
además de encontrar los valores de los factores estudiados que proporcionan la respuesta 

óptima en la región experimental considerada. Basándose para ello en el ajuste de los 

datos experimentales a una ecuación polinómica que relaciona la variable respuesta y las 

variables independientes. En este trabajo, la ecuación resultante viene representada por un 

modelo cuadrático de segundo orden con la forma siguiente: 

| = 3, + 3D.D + 3�.� + 3DD.D� + 3��.�� + 3D�.D.� + } (28) 

donde y es la variable respuesta, x1 y x2 son las variables independientes, βo es el 

término independiente, 3D y 3�  son los coeficientes lineales, 3DD y 3�� son los coeficientes 

cuadráticos, 3D�, es el coeficiente que refleja la interacción entre las variables .Dy .�, y } es 

el error residual asociado a los experimentos.  

Los coeficientes de la ecuación de la superficie de respuesta fueron calculados 

ajustando los datos experimentales de la variable respuesta al modelo propuesto, 

mediante un procedimiento de regresión lineal múltiple por el método de mínimos 

cuadrados.  

Para aplicar esta metodología se debe definir además el intervalo de valores para cada 

una de las variables independientes, los cuales delimitarán la región experimental. Dentro 
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de este intervalo, los valores que toman las variables independientes son denominados 

niveles, los cuales deben ser codificados, y dependen del diseño experimental elegido.  

Esta codficación consiste en la transformación de los valores reales estudiados en 

coordenadas dentro de la región experimental, utilizando escalas de valores 

adimensionales. Ello permite estudiar variables medidas en distintas unidades. La ecuación 

siguiente puede ser empleada para transformar un valor real (~E) en un valor codificado 

(.E): 

.E = ~E − ~E,∆~E 3V 
(29) 

donde ∆~E  es la distancia entre el valor real en el nivel superior o inferior de una 

variable, 3V  es el valor codificado más alto, y ~E, es el valor real en el punto central. 

El diseño experimental se define como la serie de experimentos llevada a cabo para el 

desarrollo de un modelo de optimización de un conjunto de variables estudiado, 

compuesto por diferentes combinaciones de niveles de las mismas. En este trabajo, se 

eligió un diseño factorial completo de tres niveles que involucró 13 experimentos, que se 

muestran en la Tabla 4.2. Este diseño incluye nueve puntos factoriales y cuatro réplicas 

adicionales en el centro del diseño, por medio de las cuales fue posible estimar el error 

residual asociado a los mismos. Estas réplicas permiten además llevar a cabo una prueba de 

ausencia de ajuste del modelo (Sig. > 0,05). Si el modelo de regresión resulta significativo y 

la falta de ajuste no lo es, se podrá concluir que el modelo obtenido es una aproximación 

adecuada a la superficie de respuesta real. 

El intervalo de valores de temperaturas y tiempos de residencia contemplados fueron: 

120-240 °C y 3–12 h, respectivamente. 
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Tabla 4.2 Diseño experimental factorial con 3 niveles para 2 factores 

Experimento 

Nivel codificado   

x1 x2 x1 x2 

T t T t 

1 -1 -1 120 3,0 

2 -1 0 120 7,5 

3 -1 1 120 12,0 

4 0 -1 180 3,0 

5 0 0 180 7,5 

6 0 1 180 12,0 

7 1 -1 240 3,0 

8 1 0 240 7,5 

9 1 1 240 12,0 

10 0 0 180 7,5 

11 0 0 180 7,5 

12 0 0 180 7,5 

13 0 0 180 7,5 

Para evaluar el modelo empleado se realizó un análisis de varianza (ANOVA), a partir 

del cual se pudo concluir si éste ajusta de forma estadísticamente satisfactoria los datos 

experimentales, con un nivel de confianza del 95 % (Sig. < 0,05). Además se obtuvieron los 

coeficientes de determinación y de determinación ajustado, R2 y R2 ajustado, 

respectivamente, que ponen de manifiesto la variabilidad de los datos experimentales.  

Asímismo, se calculó la Desviación Media Absoluta (MDA) para evaluar la precisión del 

modelo. La MDA describe las desviaciones entre los valores experimentales y los 

calculados, su valor debe ser mínimo y se calcula mediante la expresión:  
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��2 %" = 100 �� ��|E,dOi − |E,Z��Z�|E,dOi �P
E_D

� /� (30) 

donde |E,dOi  e |E,Z��Z  son los datos experimentales y calculados, respectivamente, y n es 

el número de experimentos.  

4.3.4 Preparación del AC en las condiciones HTC optimizadas 

La muestra óptima, denominada HC-Co, se preparó a mayor escala en dos etapas. En 

primer lugar, unos 10 g de residuos de café postconsumo se sometieron a una 

carbonización hidrotermal en las condiciones optimizadas definidas por el estudio RSM. 

Posteriormente, se cargaron 2,4 g del hidrochar en forma de pélets en un reactor de cuarzo 

cilíndrico de doble camisa más pequeño que el empleado en el apartado 3.1.3 

(D.I.: 2,1 cm), y se sometieron a activación con CO₂ bajo un flujo de 100 mL min-1. El 

calentamiento del reactor se llevó a cabo en el mismo horno vertical descrito en el 

apartado 4.2, empleando una velocidad de rampa de 5 °C min−1. La condiciones de 

activación fueron de 800 °C y 1 h de duración. 

4.4 Modificación de la química superficial 

Algunos de los carbones activados obtenidos fueron sometidos a diferentes técnicas de 

hidrofobización de la superficie y desmineralización lo que implica la modificación de su 

química superficial. Los métodos empleados a tal fin fueron: (1) tratamiento térmico en 

atmósfera inerte, (2) lavado ácido, (3) impregnación con aminas y (4) dopado con 

carbonato potásico. 

4.4.1 Tratamiento térmico 

El carbón activado seleccionado para llevar a cabo el tratamiento térmico fue RN1. Con 

el fin de eliminar de forma selectiva algunas de las funcionalidades oxigenadas de su 
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superficie, una masa correspondiente a 1 g de carbón se trató a 1000 °C bajo un flujo de 

50 mL min-1 de nitrógeno durante 30 min. En esta ocasión se empleó el mismo reactor 

descrito en el apartado 4.3.4. El calentamiento del reactor se llevó a cabo en el mismo 

horno vertical descrito en el apartado 4.2, utilizando una rampa de calentamiento de 

15 °C min−1. La muestra resultante se denominó como RN1P. 

4.4.2 Lavado ácido 

RN1 fue también seleccionado para modificar su química superficial mediante lavado 

ácido. El tratamiento de oxidación se llevó a cabo en una sola etapa, mediante lavado del 

carbón con una disolución de ácido clorhídrico (HCl) 1 M, empleando una adaptación del 

método de Samaras et al. [147]. Con el fin de reducir su contenido en materia mineral, se 

introdujeron 3 g de RN1 en un volumen de 20 mL de la solución ácida. La mezcla fue 

agitada a 60 °C durante 1 h. El carbón resultante fue lavado con agua destilada caliente a 

60 °C para eliminar los iones cloruro que hubieran podido quedar dispersos sobre la 

superficie del carbón. Finalmente, fue secado en estufa a 100 °C, en condiciones de vacío 

(50 mbar) durante 1 h. La muestra resultante se denominó como RN1A. 

4.4.3 Impregnación con aminas 

La amina y el carbón activado seleccionados para llevar a cabo la impregnación fueron 

dietilentriamina (DETA) y RN2, respectivamente. Las aminas con una cadena lineal corta, 

como es el caso de DETA, presentan grupos primarios y secundarios conocidos por 

adsorber CO₂ en condiciones secas mediante la formación de carbamatos, y mejorar aún 

más dicha adsorción en presencia de agua a través de la formación de bicarbonatos. La 

inmovilización de la dietilentriamina sobre la superficie del carbón se llevó a cabo mediante 

un método de impregnación húmeda adaptado de Xu et al. [148]. Para ello se disolvió una 

cantidad deseada (0,05 y 0,10 g) de DETA (líquido viscoso) en 10 mL de metanol y se agitó 

de forma mecánica durante 15 min. Esta solución fue vertida sobre 1 g de RN2, 

previamente secado en estufa de vacío durante una hora a 100 °C, y el conjunto fue 

mezclado en un rotavapor Büchi R-200, dotado de un controlador de vacío V-800, y un 
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baño refrigerante Haake, durante 120 min a temperatura ambiente. Seguidamente, el lodo 

resultante se mantuvo a 40 °C y 300 mbar de presión bajo reflujo constante durante 30 min 

y otros 30 min adicionales bajo las mismas condiciones en ausencia de reflujo. El metanol 

fue eliminado por evaporación, primeramente sin reflujo a 40 °C durante 30 min, seguido 

de otros 90 min adicionales a 60 °C. Para completar la etapa de secado, la presión se redujo 

a 50 mbar.  

Las muestras resultantes fueron denominadas como RN2D5 y RN2D10, donde D5 y D10 

representan la carga de DETA (en base másica) utilizada en la impregnación con respecto a 

la masa del carbón (5 y 10% en masa). 

4.4.4 Dopado con carbonato potásico 

RN2 fue también seleccionado como soporte para una impregnación pero en este caso 

el reactivo empleado fue carbonato potásico anhidro, K₂CO₃ (Sigma Aldrich, Reactivo ACS. 

≥99.0%). Este reactivo es capaz de capturar CO₂ por medio de una reacción de 

carbonatación en presencia de agua. Su inmovilización sobre la superficie del carbón se 

llevó a cabo mediante un método de impregnación adaptado de Guo et al. [149]. El 

protocolo de preparación fue el siguiente: se agregaron 5.0 g de carbón activado (RN2) a 

una solución acuosa que contenía 2.5 g de K₂CO₃ en 25 mL de agua destilada, lo que 

corresponde a un índice de impregnación del 40%, identificado como óptimo en un trabajo 

previo [150]. La mezcla fue agitada durante 15 horas a temperatura ambiente y 

posteriormente secada en una estufa de aire a 105 °C durante 3.5 h. La muestra seca se 

calcinó bajo un flujo de N₂ (100 mL min-1) en el mismo horno vertical empleado en los 

apartados 4.2 y 0, a una velocidad de calentamiento de 5 °C min-1 hasta 300 °C y durante 

2 h. La muestra resultante se denominó RN2K, donde K representa la impregnación con 

K₂CO₃. 
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4.5 Técnicas de caracterización  

Se realizaron estudios detallados de las características de los materiales mediante la 

utilización de diversas técnicas analíticas. La Figura 4.4 muestra un esquema que 

proporciona una visión general de las técnicas empleadas. 

  

Figura 4.4 Técnicas utilizadas en la caracterización de los materiales preparados 

A continuación, se pasa a describir con mayor detalle cada una de las técnicas de 

caracterización empleadas. 

4.5.1 Técnicas de caracterización química 

A. Análisis inmediato y elemental 

El análisis termogravimétrico (TGA) permite determinar, por tratamiento térmico 

controlado en una termobalanza, las variaciones de masa que experimenta un sólido con la 
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temperatura. El contenido de cenizas y el análisis inmediato de los materiales fueron 

analizados por temogravimetría.  

El contenido de cenizas de los ACs fue evaluado en una termobalanza Setaram TGA24. 

Según la norma española UNE 32004:1984 [151], éste es el residuo resultante de incinerar 

el material carbonoso a una temperatura de 815 °C hasta alcanzar masa constante.  

El análisis elemental de un material carbonoso permite determinar el porcentaje de 

los diferentes elementos químicos que lo componen. Las determinaciones de carbono, 

hidrógeno y nitrógeno (CHN) se realizaron usando un microanalizador elemental LECO 

TruSpec Micro siguiendo las directrices de la Norma ASTM D5373. El oxígeno, por su parte, 

fue cuantificado en un LECO TruSpec Micro-O siguiendo una metodología basada en la 

desorción de los grupos oxigenados de la muestra a alta temperatura (1300 °C) que son 

posteriormente analizados en forma de CO₂. 

B. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analítica 

ampliamente utilizada que permite la identificación y semi-cuantificación de los grupos 

funcionales presentes en los carbones activados. El fundamento del equipo es el siguiente: 

una fuente de luz IR emite una radiación, y ésta es parcialmente absorbida por la muestra a 

estudiar, disminuyendo de intensidad al pasar a través de la misma. La radiación IR residual 

(radiación transmitida) se mide en un detector y se transforma electrónicamente en un 

espectro.  

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con una resolución de 4 cm-1 mediante un 

espectrómetro de infrarrojo por transformada de Fourier Nicolet 8700 con un detector 

DTGS. Para su análisis, los materiales fueron conformados en discos que se prepararon 

comprimiendo mezclas de 0,33% en masa de carbono finamente molido con KBr. 
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C. Desorción a Temperatura Programada (TPD) 

Esta técnica se fundamenta en la diferente estabilidad térmica de los distintos grupos 

oxigenados superficiales presentes en un carbón de forma. Al ser sometido el material 

carbonoso a un tratamiento térmico controlado estos grupos se desorben, a distintas 

temperaturas según el tipo de grupo oxigenado. De esta forma, mediante el seguimiento 

de su evolución con la temperatura es posible identificar e incluso cuantificar los distintos 

grupos funcionales oxigenadas presentes en la superficie del carbón.  

La experimentos de desorción a temperatura programada (TPD) se llevaron a cabo en 

un analizador termogravimétrico (termobalanza), Setaram TGA92, que tiene acoplado un 

espectrómetro de masas, OmnistarTM de Pfeiffer Vacuum, para el análisis de gases. Para 

cada experimento se colocaron aproximadamente 20 mg de muestra en un crisol de platino 

(100 µL) y se calentaron en atmósfera de Argón (50 mL min-1) desde temperatura ambiente 

hasta 1000 °C (velocidad de calentamiento de 15 °C min-1). Previamente a estas mediciones 

se realizó un calibrado, en las mismas condiciones, con distintas masas de oxalato de calcio. 

Éste se descompone en intervalos de temperatura conocidos, generando H2O, CO y CO₂. 

Es bien sabido que al calentar en atmósfera inerte, los grupos superficiales oxigenados 

de los carbones se descomponen, liberando CO₂ y CO. El CO₂ resulta de la descomposición 

de los carboxilos, lactonas y anhídridos, mientras que el CO proviene de anhídridos, 

fenoles, carbonilos, quinonas y pironas. La evolución de estos compuestos, H₂O, CO y CO₂, 

por espectrometrí de masas se realizó siguiendo las siguientes masa/carga (m/z): 18, 28 y 

44. Para el análisis de los perfiles de evolución de cada gas se usó un software de análisis de 

datos científicos y gráficos y se ajustaron las curvas TPD con picos de GaussianAmp. No 

hubo sustracción de la línea base. 
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4.5.2 Técnicas de caracterización textural 

A. Densidad real  

La densidad real considera el volumen de la muestra excluyendo los poros y huecos 

interparticulares. Para la determinación de la misma, se requiere el llenado completo de la 

estructura porosa con un fluido inerte, evitando así la interacción con el sólido. El helio es 

el gas más empleado debido a su pequeño tamaño molecular, por esta razón se utiliza el 

término densidad de helio (ρHe), en lugar de densidad real. 

Se utilizó un picnómetro Accupyc 1330 de la marca Micromeritics a 35 ˚C para la 

realización de las medidas. Antes de las mismas, las muestras fueron desgasificadas a 

100 ˚C y vacío durante toda la noche en un VacPrep 061 de Micromeritics. 

B. Densidad aparente 

La densidad aparente considera el volumen geométrico o aparente del sólido, 

incluyendo la porosidad pero no los huecos interparticulares. Este volumen siempre será 

superior al real para sólidos porosos. La determinación de la densidad aparente se realiza 

mediante porosimetría de mercurio (ρHg). Su gran tensión superficial a presión atmosférica 

hace que éste no penetre en los poros que pudiera tener el sólido. 

Las medidas de densidad aparente se realizaron con un porosímetro Autopore IV 9500 

de la marca Micromeritics a 1 bar de presión. Las muestras fueron desgasificadas 

previamente a 100 ˚C y vacío durante la noche en un VacPrep 061 de Micromeritics. 

C. Adsorción física de N2 y CO₂ 

La porosidad de los carbones activados se caracterizó completamente por medio de la 

adsorción física de N₂ a -196 °C, en un equipo Micromeritics ASAP 2010, y la adsorción de 

CO₂ a 0 °C, en un equipo Micromeritics TriStar 3000. Las muestras fueron desgasificadas 

previamente a 100 °C y vacío durante la noche. El uso de ambos adsorbatos, N₂ y CO₂, 
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proporciona información complementaria sobre la textura porosa de las muestras: la 

adsorción de CO₂ a 0 °C y hasta 1 bar está restringida a poros menores de 1 nm, mientras 

que la adsorción de N₂ a -196 °C cubre tamaños de poro más anchos, aunque presenta 

limitaciones difusionales en los poros más estrechos. La Tabla 4.3 muestra un resumen de 

la metodología empleada para la caracterización de la textura porosa de los materiales. Los 

modelos y expresiones utilizadas para la determinación de los parámetros texturales han 

sido descritos en el Capítulo 3 de Fundamentos teóricos. 
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Tabla 4.3 Caracterización textural a partir de la adsorción física de N₂ a -196 °C y CO₂ a 0 °C. 

Adsorción física de N₂ a -196 °C 

Volumen total de poros Vp Cantidad de N2 adsorbido a una presión relativa de 

0.99. 

Área superficial BET Ecuación de Brunauer-Emmett-Teller [152]. 

Volumen de microporos W0 Ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) asumiendo una 

densidad de la fase adsorbida de 0.808 cm3 g−1, un área 

de sección transversal de 0.162 nm2 y un coeficiente de 

afinidad de 0.34 [153]. 

Superficie microporosa SDR 

Tamaño medio de poro L0 Ecuación de Stoeckli-Ballerini [154]. 

Distribución de tamaños  

de poro 

PSD Modelo QSDFT (Quenched Solid Density Functional 

Theory) asumiendo poros de rendija. 

Adsorción física de CO₂ a 0 °C 

Volumen de microporos W0 Ecuaciones de Dubinin-Radushkevich (DR) y Dubinin-

Astakhov (DA) asumiendo una densidad de la fase 

adsorbida de 1.023 cm3 g−1 para CO₂, un área de 

sección transversal de 0.187 nm2 y finalmente un 

coeficiente de afinidad de 0.36 para CO₂ [153], [155]. 

Superficie microporosa SDR 

Tamaño medio de poro L0 Ecuación de Stoeckli-Ballerini [154]. 

Distribución de tamaños  

de poro 

PSD Modelo NLDFT (Nonlocal Density Functional Theory) 

asumiendo poros de rendija. 

D. Adsorción de H₂O 

Para evaluar la adsorción de vapor de agua y, particularmente, el éxito de la 

modificación de la química superficial en la reducción de la captación de vapor de agua de 

los ACs, se llevaron a cabo isotermas de adsorción de vapor de agua entre 30 y 70 °C en un 
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aparato volumétrico, Quantachrome Hydrosorb 1000 HT. Las muestras fueron 

desgasificadas previamente a 100 °C y vacío durante toda la noche. 

Como se ha explicado anteriormente en el apartado 3.2.2, la adsorción de vapor de 

agua en la superficie de los ACs está fuertemente influenciada por la química superficial de 

los mismos. En la literatura podemos encontrar diferentes modelos, tanto semi-empíricos 

como teóricos, que tienen en cuenta el papel de los grupos superficiales oxigenados sobre 

la adsorción de vapor agua. Normalmente, estos modelos pueden predecir la 

concentración de estos grupos superficiales, el tamaño de los clusters de agua y la 

capacidad de adsorción de agua en los microporos, así como en los grupos funcionales 

oxigenados, y también estimar las constantes de velocidad de equilibrio. Varios de estos 

modelos, como la ecuación de Dubinin-Serpinsky (DS) [107], la ecuación de Dubinin-

Astakhov (DA) [119], y la ecuación de Do-Jumpirom-Do (DJD) [121] se utilizaron en este 

trabajo para describir la adsorción de vapor de agua en los carbones a 30 °C y fueron 

descritos en el Capítulo 3 de Fundamentos teóricos. 

4.5.3 Técnicas de caracterización morfológica 

A. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM-EDX) 

La microscopia electronica de barrido (SEM) permite obtener imágenes a escala 

nanométrica de la superficie de los carbones activados. Para ello se barre la superficie del 

sólido mediante un rastreo programado con un haz de electrones de alta energía. De este 

haz primario, una parte experimenta un choque elástico con la muestra y rebota 

(electrones retrodispersados) y otra parte arranca electrones de la muestra (electrones 

secundarios), que proporcionan una imagen de la morfología superficial de la muestra. 

Cuando el SEM se combina con un detector de energía dispersiva (EDS) que detecta la 

radiación electromagnética (rayos X) es posible realizar también un análisis espectrográfico 

de la composición de la muestra. 

EDX (acrónimo del ingés, Energy Dispersive X-ray spectroscopy) 
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La composición de la región observada puede ser determinada in situ gracias a un 

analizador elemental, que permite realizar análisis espectrales o mapas de los diferentes 

elementos. En el analizador por dispersión de energía de rayos X la radiación utilizada son 

los rayos X característicos que emite la muestra como resultado del bombardeo de 

electrones. El análisis de esta radiación proporciona información analítica sobre la 

composición del total o de zonas de la muestra de hasta unas cuantas micras de diámetro. 

En este trabajo se empleó un microscopio electrónico de barrido FEI QUANTA FEG 650, 

equipado con un analizador Ametek-EDAX (detector: Apollo X).  

4.6 Evaluación de la Capacidad de Captura deCO₂ 

4.6.1 Gravimétrica 

Las capacidades de captura de CO₂ de los carbones activados en forma de pélets 

fueron estimadas en condiciones representativas de captura postcombustión (50 °C y baja 

presión parcial de CO₂). Se empleó para ello una termobalanza TGA/DSC1 STARe System de 

Mettler Toledo, siguiendo el procedimiento descrito en un trabajo previo del grupo [156]. 

Los experimentos de captura isotérmica de CO₂ se realizaron tal y como se muestra en la 

Figura 4.5: tras una etapa inicial de acondicionamiento a 100 °C y posterior enfriamiento a 

50 °C en flujo de N₂, se expuso la muestra a una mezcla de un 10% de CO₂, balance N₂.  
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Figura 4.5 Experimento de captura isotérmica de CO₂ 

La capacidad de captura de cada muestra se determina con la siguiente expresión: 

q>?<   % �/�" = �] − �E�E � 100 (31) 

donde �E  es la masa inicial de la muestra seca a 100 ˚C y �]  es la masa final de la 

muestra tras la etapa de captura de CO₂ a 50 ˚C. 

Estudios previos del grupo han confirmado que esta captura se corresponde con la 

capacidad de adsorción en equilibrio, determinada a 10 kPa a partir de la isoterma de CO₂ a 

50 °C. 

4.6.2 Volumétrica 

La capacidad de adsorción en el equilibrio de los componentes más significativos de un 

gas de chimenea también fue evaluada mediante la determinación de las correspondientes 

isotermas. Las isotermas de adsorción de CO₂ y N₂ fueron determinadas a 30 °C en el 

mismo equipo volumétrico en el que fueron realizadas las isotermas para la caracterización 
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textural (N2 a -196 °C y CO₂ a 0 °C). La temperatura fue controlada por un baño 

termostático de la marca Thermo Haake. Las muestras fueron desgasificadas previamente a 

100 °C y vacío durante toda la noche. 

4.6.3 Adsorción de CO₂ en lecho fijo 

Se llevaron a cabo experimentos dinámicos de adsorción en lecho fijo para obtener lo 

que se conoce con el término curva de ruptura que representa la evolución frente al 

tiempo de la concentración de un componente de la mezcla gaseosa, una vez que el frente 

de adsorción ha alcanzado la salida del lecho, hasta alcanzar la saturación. 

Las curvas de ruptura de los carbones activados en presencia de mezclas CO₂/N₂ y 

CO₂/N₂/H₂O (v) se llevaron a cabo en una columna de adsorción de lecho fijo instalada en 

un dispositivo experimental, denominado “Ciclador”, diseñado para tal fin y puesto a punto 

por el Grupo de Investigación (Véase Figura 4.6).  

El adsorbedor (columna) es un reactor de acero inoxidable de 13 cm de altura, 1,30 cm 

de diámetro y está equipado con una placa porosa ubicada a 4,7 cm de la base de la 

columna, evitando así el arrastre de partículas del sólido. Éste está diseñado para poder 

operar en condiciones de presión de hasta 230 bar y 300 °C de temperatura.  

La alimentación de gas tiene lugar mediante un sistema controlado de evaporador-

mezclador (CEM) acoplado a un sistema de suministro de líquidos (LDS) para alimentar H₂O 

(tipo LIQUI-FLOW, de Bronkhorst High Tech) y dos controladores de flujo másico (tipo El-

FLOW, de Bronkhorst High Tech), que permiten el suministro de una mezcla de hasta tres 

componentes (CO₂, N₂ y H₂O (v)) con un caudal y composición seleccionados. Dicho 

sistema está destinado a realizar experimentos con un control preciso de las condiciones de 

humedad. Un sensor de humedad y temperatura Hygroclip 2 (HT) de Rotronic es el 

encargado de controlar la humedad relativa del sistema. 



Materiales y métodos 

120 Efecto del vapor de agua en la adsorción de CO₂ postcombustión  

 

 

Figura 4.6 Esquema simplificado del dispositivo experimental de adsorción en lecho fijo 

(Ciclador). 

El seguimiento de la temperatura de la columna durante el proceso se realiza mediante 

un termopar tipo K (precisión de ± 1.5 °C), de Inconel, de 166 mm de longitud, embebido en 

el lecho a una altura de 36 mm por encima de la placa porosa (cerca de la salida del lecho). 

Su control es llevado a cabo por un dispositivo de enfriamiento por aire, basado en la 

acción de un controlador PID con dos salidas de control, la primera salida regula la potencia 

de una resistencia eléctrica de 800 W arrollada sobre el reactor, y la segunda acciona una 

electroválvula que permite el paso de una corriente de aire comprimido. 

La presión del lecho es controlada por un regulador de contrapresión (BPR) ubicado en 

la tubería de salida, con un rango de presión de 0 a 2.5 bar (WIKA, modelo A-10) que 

permite obtener una gran precisión (≤ ± 1% del alcance) en el intervalo asociado a las 

condiciones de postcombustión. Se puede conectar un sistema de vacío a la unidad a través 

de una válvula neumática de 3 vías. Esta linea está compuesta por un controlador de vacío 

acoplado a un transmisor Pirani y una válvula de aguja que está conectada a una bomba de 

diafragma.  
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El caudal másico del gas de salida se mide utilizando un medidor de flujo másico mini 

CORI-FLOW de Bronkhorst. Tras este medidor se encuentra una columna desecante llena 

de perclorato de magnesio (anhidrona) para la eliminación de la humedad del gas de salida 

antes de su análisis. La composición de éste se analiza mediante un microcromatógrafo de 

doble canal (CP 4900 de Varian-Agilent Technologies), equipado con un detector de 

conductividad térmica (TCD). La respuesta del detector se calibró con mezclas de CO₂/N₂ de 

composición conocida.  

El registro de datos de los diferentes dispositivos que integran este sistema se realiza 

mediante un sistema SCADA (del inglés, Supervisory Control and Data Acquisition). 

De entre todos los ACs obtenidos durante esta tesis sólo dos fueron seleccionados para 

el estudio de su comportamiento en condiciones húmedas representativas de una corriente 

postcombustión: el carbón de partida RN2 y su homólogo dopado con carbonato potásico 

RN2K. Se llevaron a cabo dos tipos de experimentos diferentes: ciclos de adsorción-

desorción y curvas de ruptura individuales. La cantidad empleada de cada adsorbente vino 

dada en función de sus densidades de empaquetamiento, de manera que la columna 

estuviese ocupada en su mayor parte y la altura del lecho se mantuviese constante para 

todos los experimentos y adsorbentes evaluados. De este modo, se emplearon 4,39 g del 

carbón de partida RN2 y 5,19 g del carbón dopado con carbonato potásico RN2K. 

Para llevar a cabo los experimentos, una corriente de gas (caudal total de 140 cm3 min-

1) con una composición representativa de un gas de chimenea (14% de CO₂, balance N₂), 

fue alimentada al lecho a una temperatura de 50 °C y presión atmósférica. Con el fin de 

evaluar la influencia de la presencia de vapor de agua en el proceso de adsorción de CO₂ de 

ambos adsorbentes se realizaron experimentos en condiciones húmedas, en presencia de 

una corriente de H2O(v) (0.14 g h-1) junto con CO₂ y N₂. 

El flujo total (140 cm3 min-1), la presión durante la etapa de adsorción (130-140 kPa) y 

la temperatura de adsorción (50 °C) se mantuvieron constantes en todos los experimentos. 

La desorción se llevó a cabo a 70 °C y se aplicó un ligero vacío de 10 kPa, simulando un 

proceso VTSA como el descrito en el apartado 3.2.9. 
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A. Experimentos cíclicos de adsorción-desorción 

Para evaluar la reproducicilidad del proceso de adsorción de CO₂, los ACs fueron 

sometidos a ocho ciclos consecutivos de sorción-desorción. Antes de cada experimento se 

llevó a cabo una etapa de secado de los adsorbentes, haciendo fluir N2 por el lecho durante 

60 min a 50 °C. Cada ciclo incluyó las siguientes etapas: (1) acondicionamiento, (2) 

adsorción y (3) regeneración o desorción. 

• Acondicionamiento: presurización y enfriamiento del lecho durante 15 min, 

haciendo pasar N2 a través del sistema. 

• Sorción: alimentación de una mezcla binaria CO₂/N₂ o de una ternaria 

CO₂/N₂/H₂O de composición (14/84/2%) durante 30 minutos a la temperatura 

seleccionada. 

• Regeneración: despresurización del sistema aplicando vacío y elevando la 

temperatura a 70 °C, durante 25 minutos, hasta desorber por completo los gases 

previamente retenidos. La presión mínima de la línea de vacío se fijó en 0,1 kPa. 

B. Curvas de ruptura 

Para evaluar el efecto del H2O sobre el comportamiento de los ACs durante el proceso 

de captura de CO₂ se llevaron a cabo curvas de ruptura alimentando una mezcla ternaria 

compuesta de 14% CO₂, 84% N₂ y 2% H₂O durante un tiempo prolongado (varias horas) 

hasta alcanzar la saturación del lecho con H₂O. 

Dado que altas concentraciones de vapor de agua benefician la reacción de 

carbonatación, una forma de elevar la capacidad de captación de CO₂ es aumentar la 

conversión de CO₂ en carbonato e incrementar la cinética de la reacción, realizando un 

pretratamiento del lecho de sorbente con vapor de agua previo al inicio de la etapa de 

sorción de CO₂ [157], [158]. Para investigar el efecto de este tratamiento previo, el lecho 

fue saturado inicialmente con H₂O, alimentando una corriente de gas que contenía 98% de 

N₂ y 2% de H₂O.  



Capítulo 4 

 Efecto del vapor de agua en la adsorción de CO₂ postcombustión 123 

 

Posteriormente, se obtuvieron las curvas de ruptura para la mezcla ternaria compuesta 

de CO₂/N₂/H₂O, de manera similar a las anteriores en ausencia de pretratamiento (lecho 

fresco). 

C. Tratamiento de datos 

El cálculo de las capacidades de sorción de CO₂ y de H₂O en las condiciones evaluadas 

se realiza aplicando el siguiente balance de materia al sistema:  

LE = 1��VW S2 − � − �T (32) 

2 = I erE,� − r�,�gt
, Mu (33) 

� = |E,�l�}U���89�  (34) 

� = |E,�l��V�89�  (35) 

En la ecuación (32) LE es la capacidad específica de adsorción del componente i (CO₂ o 

H₂O) para un adsorbente dado y ��VW es la masa de adsorbente en el lecho. La ecuación 

(33) representa el número total de moles de CO₂ o de H₂O retenidos en el lecho en cada 

ciclo de adsorción.  

El cálculo del término A se realiza mediante un método gráfico, utilizando las curvas de 

evolución de la concentración de cada componente a la salida frente al tiempo (véase 

Figura 4.7), aplicando una relación entre el área correspondiente a la cantidad de CO₂ o de 

H₂O retenida en la columna y la cantidad de CO₂ o de H₂O alimentada en cada 

experimento, representada por el área total [159].  
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Figura 4.7 Áreas en las que se divide una curva de evolución de la concentración de cada 

componente frente al tiempo para el cálculo del término A.  

Éste área total, Atotal, es la suma de las áreas superior e inferior a la curva de ruptura, y 

se corresponde con la siguiente expresión: 

2tXt�� = |E,�  u�VW = 2W + 2�  (36) 

El área total se calcula multiplicando |E,� , que es la concentración de CO₂ o de H₂O en 

la alimentación durante la etapa de adsorción (% vol/vol), por el tiempo total de la etapa de 

adsorción (u�VW, min). El área bajo la curva, 2� (% vol/vol min) se corresponde con el CO₂ o 

H₂O no adsorbido que abandona el lecho durante la etapa de adsorción. El área sobre la 

curva, 2W, se corresponde con el CO₂ o H₂O retenido en el lecho adsorbente durante la 

etapa de adsorción:  

2W = 2tXt�� − 2� (37) 

El cálculo de la masa total de CO₂ o de H₂O alimentada al lecho se determina mediante 

la siguiente expresión: 

�tXt��,� = rE,�  u�VW l$,� (38) 
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donde rE,�  es el flujo molar de CO₂ o de H₂O alimentado (mol min-1), y  l$,� es la masa 

molecular de CO₂ (44 g mol-1) o de H₂O (18 g mol-1). 

La masa de CO₂ o H₂O que queda retenida, �E, se calcula a partir de la relación entre el 

área sobre la curva con respecto al área total, multiplicada por la masa total de CO₂ o de 

H₂O que se alimenta al lecho: 

�E = 1 2W2tXt��5 �tXt��,E (39) 

Hay que tener en cuenta que, en el caso de los experimentos cíclicos, el valor de �E se 

calcula como la media de las cantidades de CO₂ o de H₂O retenidas durante la etapa de 

adsorción en cada uno de los ciclos.  

Los términos B (ecuación (34)) y C (ecuación (35)) son factores de corrección, y 

corresponden a la cantidad de CO₂ o de H₂O acumulada en los huecos inter e 

intraparticulares y en el volumen muerto del lecho, respectivamente. En estas ecuaciones 

|E,�  es la fracción molar de CO₂ o de H₂O en la corriente de alimentación, l�  y 9�  

corresponden a la presión y temperatura del lecho en el equilibrio, }U, ��  y �V representan 

la porosidad total, el volumen y el volumen muerto del lecho, respectivamente, Z es el 

factor de compresibilidad de CO₂ o de H₂O a la presión y temperatura en el equilibrio, y R 
es la constante universal de los gases. 

}U = }� +  1 − }�"}i (40) 

}i = 1 − 1�i�Y 5 (41) 

}� = 1 − ���VW�i�� � 
(42) 

�� = ���ℎ]  (43) 
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�V = }i  ∙ ��  (44) 

La porosidad total en el lecho, εT, viene dada por la relación entre la porosidad del 

lecho (εb) y de la partícula (εp), a través de la ecuación (21) [160]. Estas porosidades se 

determinan, a su vez, por medio de las ecuaciones (41) y (42), donde ρp y ρr corresponden a 

las densidades aparente y real, respectivamente. El volumen del lecho (Vb) no es otro que el 

volumen de un cilindro (ecuación (43)), donde hf es la altura de lecho medida al finalizar los 

experimentos y el volumen muerto (�V ) es producto de la porosidad de la partícula y el 

volumen del lecho. 

En resumen, para realizar una estimación de la capacidad real de captación de CO₂ o 

de H₂O del material adsorbente durante los experimentos, LE, es necesario descontar la 

masa de CO₂ o de H₂O retenida en los huecos inter e intraparticulares del adsorbente, y en 

el volumen muerto del lecho. 
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5 Resultados y discusión 

5.1 Adsorción de vapor de agua en ACs biomásicos en 

condiciones de postcombustión: efecto del post-

tratamiento 

5.1.1 Introducción 

La presencia de vapor de agua, que es un componente inevitable en los gases de 

combustión, puede afectar negativamente a la capacidad de los adsorbentes reduciendo su 

superficie activa disponible. Por ejemplo, Li et al. [161] observaron que el agua podía 

desplazar fácilmente la adsorción de dióxido de carbono en adsorbentes como la zeolita 

13X y la alúmina CDX. En este sentido, los carbones activados presentan una alta 

estabilidad en condiciones húmedas, lo que los convierte en unos excelentes candidatos 

para su aplicación en captura de CO₂ en condiciones de postcombustión. Además, su 

producción puede abaratarse y la huella de carbono asociada reducirse si se utiliza como 

precursor una fuente renovable y disponible a nivel mundial como es la biomasa. 

A pesar de su carácter hidrófobo, los carbones activados también adsorben cantidades 

significativas de agua que afectan a la adsorción de CO₂. Como se ha explicado en el 

Capítulo 3, los ACs poseen una estructura química en la cual el oxígeno es el heteroátomo 

más abundante, estando presente en la mayoría de los grupos funcionales superficiales, 

tales como ácidos carboxílicos, carbonilos, fenoles, lactonas, etc. La presencia de estos 

grupos en la superficie del carbón es la principal responsable de la adsorción de vapor de 

agua en condiciones de humedad relativa baja. Las moléculas de agua interactúan con el 

carbón de una manera específica, siendo adsorbidas más fuertemente y en mayor cantidad 

en los grupos funcionales que actúan como sitios de nucleación para la formación de 

clusters.  
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El contenido de vapor de agua en el gas de chimenea dependerá del proceso en el que 

se origine (por ejemplo, el gas de combustión que sale de una unidad de desulfuración 

húmeda en una central térmica de carbón estará casi saturado con vapor de agua) y de su 

temperatura (para una misma concentración de vapor en el gas de chimenea, cuanto más 

baja la temperatura mayor será su humedad relativa). Por lo tanto, es importante estudiar 

el efecto del vapor de agua en la captura de CO₂ mediante sorbentes sólidos a baja 

temperatura [162]. 

En este Apartado 5.1 se ha estudiado la adsorción de vapor de agua en una amplia 

gama de carbones activados de origen biomásico con el objetivo de determinar cómo 

reducir la adsorción atribuída, tanto a la presencia de grupos oxigenados superficiales, 

como a la microporosidad. Además, dadas las condiciones de humedad del gas que se va a 

tratar en los sistemas de captura deCO₂ postcombustión también se ha explorado la 

influencia de esta reducción sobre la capacidad de adsorción de CO₂.  

Para este propósito, se seleccionaron tres post-tratamientos diferentes para los ACs: 

tratamiento térmico, tratamiento con ácido e impregnación húmeda con aminas.  

El trabajo desarrollado ha sido recogido en la siguiente publicación: 

• N. Querejeta, M. Plaza, F. Rubiera, and C. Pevida, “Water Vapor Adsorption on 

Biomass Based Carbons under Post-Combustion CO2 Capture Conditions: Effect of 

Post-Treatment,” Materials (Basel), vol. 9, no. 5, p. 359, May 2016. DOI: 

10.1002/ghg.1534 

A lo largo de los siguientes apartados se presentará un resumen del trabajo 

experimental desarrollado, de la discusión de los resultados obtenidos y, finalmente, las 

principales conclusiones. 

5.1.2 Carbones activados biomásicos 

La selección del precursor y de los procedimientos de activación para elaborar los 

carbones activados de partida se realizó atendiendo a la experiencia del Grupo de 
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Investigación. En trabajos recientes desarrollados por nuestro Grupo, se ha observado que 

la activación física en una sola etapa produce adsorbentes con una abundante porosidad 

estrecha, muy adecuada para aplicaciones en captura de CO₂ postcombustión [54], [60].  

En primer lugar, partiendo de un residuo de origen biomásico, como son los huesos de 

aceituna, se prepararon sendos carbones activados en un horno tubular vertical mediante 

activación física en una sola etapa empleando una corriente de aire empobrecido (3% vol. 

O₂, balance N₂), en el caso del carbón activado RN1, y una corriente de CO₂ puro, en el caso 

del carbón activado RN2 (el procedimiento ha sido descrito en el apartado 4.2 del Capítulo 

4). 

La adsorción de vapor de agua a presiones elevadas (p/p0 > 0,5) dependerá única y 

exclusivamente del desarrollo microporoso de las muestras, esto es, del tamaño y volumen 

de microporos. A presiones bajas (p/p0 < 0,3), sin embargo, estará condicionada no sólo por 

la concentración de grupos oxigenados superficiales sino por la presencia de materia 

mineral en la superficie de estos carbones que también contribuirá a aumentar la adsorción 

de agua [141]. Las cenizas son consideradas impurezas indeseables dentro de la matriz 

carbonosa ya que no generan porosidad pero podrían llegar a bloquear la red microporosa 

existente y restringir así el área superficial de los carbones activados. El contenido de 

materia mineral en las cenizas se atribuye principalmente a la presencia de sílice, aluminio, 

hierro, magnesio y calcio [163]. 

La mayoría de las técnicas desarrolladas para disminuir la afinidad del agua por los 

carbones activados actúan sobre las funcionalidades superficiales o sobre la materia 

mineral y se pueden usar los llamados métodos físicos o químicos, según el objetivo sea 

eliminarlas o modificarlas. Los métodos físicos convencionales están basados, 

generalmente, en tratamientos térmicos en un flujo de hidrógeno o de un gas inerte. Sin 

embargo, los métodos químicos se asocian a diferentes tipos de recubrimientos llevados a 

cabo, por ejemplo, mediante impregnación, y apenas son descritos en la literatura. 

También se ha explorado el lavado de los carbones activados con diferentes ácidos como 

HCl, HF o HNO₃ [164], [165]. 
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En este sentido, para seleccionar adecuadamente los post-tratamientos se analizaron 

previamente las propiedades químicas y texturales de los dos carbones activados de 

partida, RN1 y RN2. 

Ambos carbones presentan isotermas de tipo I, características de materiales 

predominantemente microporosos. El carbón activado RN1 presenta una distribución de 

tamaños de poro (PSD, acrónimo del inglés Pore Size Distribution) mucho más estrecha que 

RN2, que lo hace aún más selectivo hacia el CO₂ (véase Figura 5.1". Por este motivo, se 

intentó reducir la adsorción de vapor de agua de este carbón RN1 en la zona de presiones 

bajas, haciendo especial hincapié en las dos contribuciones comentadas anteriormente: 

materia mineral y grupos oxigenados superficiales.  

Por un lado, para reducir de manera selectiva la presencia de algunos grupos 

oxigenados superficiales se llevó a cabo el tratamiento térmico de la muestra en atmósfera 

inerte de nitrógeno a 1000 °C durante media hora (véase el protocolo experimental 

descrito en el apartado 4.4.1 del Capítulo 4), dando lugar al carbón activado RN1P. El 

tratamiento térmico a temperatura elevada aumenta la basicidad superficial del carbón 

como resultado de la desorción de las funcionalidades ácidas (ej. ácidos carboxílicos, 

anhídridos y lactonas). 

De otro modo, para intentar reducir parcial o totalmente el contenido de material 

mineral de RN1, se llevó a cabo un lavado con ácido clorhídrico 0,1 M a 60 °C durante una 

hora (véase el protocolo experimental descrito en el apartado 4.4.2 del Capítulo 4), dando 

lugar al carbón activado RN1A. El tratamiento ácido involucra reacciones químicas entre el 

ácido y la materia mineral. Los efectos de este tratamiento pueden cambiar la estructura 

porosa, la química superficial y la capacidad de adsorción del carbón de partida, como 

resultado de la introducción o pérdida de grupos funcionales durante el tratamiento.  

En el caso de RN2, la activación con dióxido de carbono desarrolla una distribución de 

tamaños de poro más ancha (véase Figura 5.1" que ha demostrado ser más adecuada para 

fines de impregnación, por lo que la estrategia a seguir consistió en la modificación de la 

química superficial de este carbón mediante impregnación química con aminas. De este 
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modo se promueve la presencia de funcionalidades básicas en su superficie que favorecen 

la captación de CO2. Se evaluaron dos cargas de amina para la impregnación, 5 y 10% de 

dietilentriamina (DETA) sobre el material soporte, obteniéndose los carbones RN2D5 y 

RN2D10, respectivamente (véase el protocolo experimental descrito en el apartado 4.4.3 

del Capítulo 4). Esta amina de cadena lineal corta presenta grupos amino primarios y 

secundarios que reaccionan con el CO₂ formando carbamato, en condiciones secas, y 

bicarbonato en presencia de agua. 

Las características químicas y texturales de los diferentes adsorbentes se evaluaron 

mediante: análisis inmediato y elemental, TPD y FTIR (entendidas como técnicas 

complementarias), densidad de He e isotermas de fisisorción de N₂ y CO₂. 

Las capacidades de adsorción de vapor de agua, CO₂ y N₂ se evaluaron mediante la 

realización de isotermas de adsorción en un equipo volumétrico.  

5.1.3 Compendio de resultados 

Todas las muestras obtenidas por medio de los diferentes post-tratamientos 

presentaron isotermas tipo I, características de materiales microporosos, que presentan un 

valor límite en el volumen de nitrógeno adsorbido a -196 °C.  

En la Tabla 5.1 se muestra el resumen de los parámetros texturales obtenidos a partir 

del análisis de las isotermas de adsorción de N₂ a -196 °C y de CO₂ a 0 °C. Como se ha 

comentado al inicio de este Capítulo, la activación con dióxido de carbono (RN2) conduce a 

un mayor desarrollo textural del material de partida (1248 m2 g-1). 
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Tabla 5.1 Análisis inmediato y elemental y parámetros texturales de las muestras obtenidas 

mediante post-tratamiento de RN1 y RN2. 

Muestra 

Análisis inmediato y elemental 1  

(% en peso) 

Adsorción  

N2 (−196 °C) 

Adsorción CO2 

(0 °C) 

Cenizas  C H N O SBET 2 W0 3 L0 4 W0 3 L0 4 

RN1 1,8 90,8 1,4 0,4 7,4 514 0,20 0,77 0,20 0,50 

RN1P 0,4 94,6 0,7 0,6 4,2 281 0,11 1,12 0,22 0,56 

RN1A 0,0 88,1 1,6 0,4 9,9 348 0,14 1,40 0,19 0,51 

RN2 6,3 87,1 0,9 0,7 11,3 1248 0,48 1,09 0,44 0,80 

RN2D5 5,2 85,6 1,4 1,3 11,6 1035 0,41 1,12 0,30 0,67 

RN2D10 4,4 81,2 1,7 3,8 13,4 1014 0,40 1,20 0,28 0,72 

1 base libre de cenizas. (acrónimo del inglés, dry ash free basis) 

2 S [=] m2 g−1, 3 W [=] cm3 g−1, 4 L0 [=] nm. 

La modificación de RN1 y RN2 redujo las áreas superficiales BET y el volumen total de 

poros (Vp); sin embargo, se produjo un aumento del tamaño medio de poro (L0 estimado a 

partir de la isoterma de N₂ a -196 °C) en comparación con los carbones activados de 

partida.  

Para que un carbón activado sea considerado un excelente candidato para captura de 

CO₂ éste debe combinar un tamaño medio de poro (L0) pequeño y un buen desarrollo de la 

microporosidad. Como ya se ha comentado anteriormente, los carbones activados de 

partida presentan una abundante microporosidad estrecha, que puede verse reflejada en 

su distribución de tamaños de poro; sin embargo, RN2 presenta un mayor desarrollo 

textural y una PSD más ancha que RN1. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 5.1 Distribución de tamaños de poro de los carbones activados de partida RN1 y RN2: (a) 

N₂ a -196 °C y (b) CO₂ a 0 °C. 

En un carbón activado, el volumen de microporos estrecho W0 [CO₂, 0 °C] puede tomar 

valores de 0,2–0,3 cm3 g−1, mientras que su energía característica E0 [CO₂, 0 °C] 

generalmente varía de 28 a 30 kJ mol−1 lo que se se traduce en tamaños de poro, L0, de 

aproximadamente 0,60 nm. Como se puede apreciar en la Tabla 5.1, los carbones 

biomásicos preparados presentan parámetros texturales dentro de los rangos descritos, lo 

que viene a corrobar un buen desarrollo de la microporosidad estrecha. 

El tratamiento térmico produce una reorganización de la estructura carbonosa, con 

una pérdida de masa progresiva, debido a la evolución de productos gaseosos durante el 

proceso de craqueo a altas temperaturas. RN1P presenta la superficie BET y el volumen de 

poro menores de todas las muestras, lo que demuestra que el tratamiento térmico va en 

detrimento del desarrollo textural del carbón. Sin embargo, la microporosidad estrecha 

permanece prácticamente inalterada y apenas se modifica su volumen de microporos 

estrechos (W0 estimado a partir de la isoterma de CO₂ a 0 °C). 

La presencia de iones Cl- retenidos en la superficie de la muestra RN1A tras el 

tratamiento con ácido genera una disminución tanto en la SBET y el volumen de microporos 

disponible (W0 estimado a partir de la isoterma de N₂ -196 °C) como en el tamaño efectivo 
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de los mismos, restringiendo así la adsorción de N₂. Sin embargo, su microporosidad 

estrecha sólo se ve ligeramente afectada, reduciendo en un 6% la cantidad de CO₂ 

adsorbido con respecto al carbón original y ensanchando ligeramente los microporos 

estrechos (L0 estimado a partir de la isoterma de CO₂ a 0 °C), como consecuencia de la 

eliminación de la materia inorgánica presente en la muestra RN1. 

(a) 

 

(b) 

 

Figura 5.2 Isotermas de los carbones pertenecientes a la serie RN2: (a) N₂ a -196 °C y (b) CO₂ a 

0 °C. 

La impregnación con sendas cargas de amina, 5 y 10% en masa de DETA, reduce 

notablemente el volumen disponible tanto para la adsorción de N2 como de CO₂. Sin 

embargo, el tipo y tamaño de microporosidad parece verse poco afectada atendiendo a la 

forma de las isotermas (véase Figura 5.2). Por tanto, se confirma que la película de amina 

impregnada en la superficie del carbón bloquea, pero sólo hasta cierto punto, la porosidad 

del carbón original.  

Para estudiar el efecto de los post-tratamientos sobre las funcionalidades presentes en 

la superficie de los carbones se llevaron a cabo experimentos de desorción a temperatura 

programada (TPD, acrónimo del inglés temperature programmed desorption), tanto en los 

carbones activados de partida, como en sus homólogos modificados, haciendo un 

seguimiento de la evolución con la temperatura de las funcionalidades oxigenadas en 
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forma de CO y CO₂, mediante el análisis de los gases por espectrometría de masas (MS). Los 

perfiles obtenidos fueron posteriormente integrados y deconvolucionados con el objetivo 

de determinar el tipo y la cantidad de grupos oxigenados superficiales. La Tabla 5.2 muestra 

un resumen de los resultados obtenidos. 

Tabla 5.2 Cantidad de CO y CO₂ liberada durante los experimentos de desorción a temperatura 

programada (TPD). 

Muestra CO (µmol g−1) CO₂ (µmol g−1) CO/CO₂ CO +CO₂ (µmol g−1) 

RN1 1438 884 1,6 2322 

RN1P 824 308 2,7 1131 

RN1A 3176 2645 1,2 5821 

RN2 2249 890 2,5 3139 

RN2D5 943 473 2,0 1416 

RN2D10 840 577 1,5 1417 

La descomposición de las funcionalidades oxigenadas superficiales en forma de CO₂ es 

considerablemente menor que en forma de CO. Solamente la muestra tratada con ácido, 

RN1A, muestra una relación CO/CO₂ próxima a 1. Este ratio permite determinar el grado de 

acidez de la superficie de los carbones estudiados, donde un valor inferior a la unidad 

denotaría un carácter predominantemente ácido, mientras que un valor mayor que la 

unidad correspondería a una superficie básica. La cantidad global, CO + CO₂, es un valor 

indicativo de la cantidad total de grupos oxigenados superficiales presentes en el carbón. 

De forma contraria a lo esperado, la activación con CO₂ conduce a un mayor número de 

grupos funcionales sobre la superficie del carbón de partida RN2, a pesar de la atmósfera 

oxidante empleada para obtener RN1. De otro modo, todos los post-tratamientos, a 

excepción del lavado con ácido, conducen a una disminución de grupos funcionales 

oxigenados totales, siendo más marcada esta disminución en los grupos que descomponen 

como CO. 
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La deconvolución de los perfiles de CO y CO₂ permite estimar la contribución específica 

de las diferentes funcionalidades oxigenadas superficiales. Estos datos se recogen en las 

Tablas 5.3 y 5.4. 

Tabla 5.3 Distribución de los complejos funcionales oxigenados a partir de los perfiles de CO. 

Muestra 

CO (μmol g−1) 

Anhídridos Fenoles Carbonilos y quinonas Pironas y cromenos 

RN1 – – 380 620 

RN1P – – 14 140 

RN1A 137  1310 – 

RN2 – 52 60 800 

RN2D5 – 32 – 250 

RN2D10 – – 30 270 
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Tabla 5.4 Distribución de los complejos funcionales oxigenados a partir de los perfiles deCO₂. 

Muestra 

CO₂ (μmol g−1) 

Ácidos carboxílicos Anhídridos Peróxidos Lactonas 

RN1 100 – 470 300 

RN1P 130 – 40 130 

RN1A 250 20 – 1850 

RN2 400 – – 430 

RN2D5 210 – – 220 

RN2D10 100 – – 420 

Los resultados FTIR obtenidos para las muestras estudiadas son consistentes con el 

análisis de TPD (véase Figura 5.3. Globalmente se observa que los post-tratamientos 

afectan tanto al tipo como a la abundancia relativa de las funcionalidades oxigenadas 

presentes en la superficie de los carbones de partida. 

Los resultados muestran que el tratamiento térmico ha generado una reducción 

significativa en el contenido total de oxígeno de RN1, de 7,4 a 4,2% en masa, atribuida a la 

pérdida de grupos oxigenados superficiales incorporados durante la etapa de activación en 

aire empobrecido. De este modo, se provoca una disminución de la absorbancia relativa en 

todas las bandas espectrales infrarrojas. El espectro FTIR de RN1P muestra picos 

característicos similares a los de RN1 y muestra que el tratamiento térmico en atmósfera 

inerte disminuye el contenido de los grupos superficiales de oxígeno, especialmente los 

fuertemente ácidos (véase Figura 5.3a). 
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 5.3 Espectros FTIR de los carbones estudiados: (a) serie RN1 y (b) serie RN2. 

Esta reducción es marcadamente fuerte en las funcionalidades ácidas que 

descomponen como peróxidos. Sin embargo,  los ácidos carboxílicos presentes en RN1 

aumentan tras el tratamiento térmico. En el caso de los grupos básicos se observa una 

drástica disminución de carbonilos y quinonas. Por tanto, RN1P muestra una superficie más 

hidrófoba, como puede deducirse del aumento en la relación CO/CO₂, de 1,6 para RN1 

hasta 2,7 para RN1P. El contenido de hidrógeno también disminuyó de 1,5 a 0,7% en masa, 

mientras que el contenido de nitrógeno permaneció prácticamente inalterado (véase Tabla 

5.1). 

El tratamiento ácido incorporó el mayor número de grupos oxigenados en la superficie, 

incrementando así su contenido total de oxígeno, disminuyendo la relación CO/CO₂ de 1,6 

para RN1 hasta 1,2 para RN1A y provocando un aumento en la intensidad relativa de las 

bandas espectrales infrarrojas, con picos característicos mejor definidos y más intensos. 

Este incremento es producto del aumento en el número de ácidos carboxílicos y de un 

marcadísimo incremento del 838% en su contenido de lactonas. También aumentaron 

significativamente los carbonilos y quinonas (70%), de carácter básico. Por el contrario, los 

grupos peróxido prácticamente desaparecen. Además, RN1A es el único carbón donde se 
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pueden encontrar anhídridos (contribución ácida y básica). De otro modo, el tratamiento 

ácido logró reducir completamente el contenido de materia mineral de la muestra de 

partida RN1 (véase Tabla 5.1).  

El análisis de los gases de evolución durante la desorción térmica programada de los 

carbones impregnados confirmó el éxito de la impregnación a través de la evolución de NH3 

y CH4, generados por la descomposición del recubrimiento de amina (véase Figura 5.4).  

(a) (b) 

  

Figura 5.4 Perfiles TPD: (a) estabilidad térmica y (b) evolución de NH₃ y CH₄ para RN2D10. 

La presencia del recubrimiento de amina en el soporte carbonoso se evidencia en las 

bandas espectrales infrarrojas por un pequeño pico alrededor de 1660 cm-1 y un hombro en 

la región 3100–3400 cm-1; sin embargo, la presencia de grupos hidroxilo con vibración 

similar en la región 3100–3400 cm-1 dificulta la identificación clara de cada contribución 

[164] (véase Figura 5.3b). También es importante tener en cuenta que la intensidad de 

estas bandas aumenta con la carga de amina. El contenido de nitrógeno de las muestras 

impregnadas con DETA (RN2D5 y RN2D10) se incrementó exitosamente a través de la 

impregnación, pasando de 0,7% en masa en RN2 a 3,8% en los carbones impregnados; 

debe tenerse en cuenta que el contenido de nitrógeno del sorbente final depende, no sólo 

de la cantidad de amina incorporada en el carbón, sino también de la naturaleza de la 
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propia amina [167]. También se produjo un aumento del contenido total de oxígeno, 

atribuido principalmente a la eliminación incompleta del metanol utilizado como disolvente 

(véase Tabla 5.1). Sin embargo, tiene lugar una disminución en la cantidad total de 

funcionalidades oxigenadas superficiales explicada por la película de amina presente en la 

superficie del carbón activado. La impregnación húmeda con aminas provoca una 

acidificación de la superficie del carbón indicada por la disminución en la relación CO/CO₂. 

Es importante resaltar que el aumento del carácter ácido de las muestras sucede de 

manera proporcional a la carga de amina empleada (relación CO/CO₂ de 2 y 1,5, para 

RN2D5 y RN2D10, respectivamente). La impregnación reduce el contenido de fenoles, 

ácidos carboxílicos y lactonas en RN2D5. Asímismo, logra una eliminación completa de 

fenoles para la carga del 10% en masa; sin embargo, el contenido de lactonas se mantiene 

prácticamente sin cambios en el carbón con la mayor carga de amina (RN2D10). Tras la 

impregnación, los grupos térmicamente más estables (lactonas, pironas y cromenos) 

presentes en el carbón activado de partida, RN2, evolucionan a temperaturas más altas, 

debido a que la película de amina sobre la superficie del carbón puede desplazar las 

funcionalidades oxigenadas a sitios energéticamente diferentes. 

En resumen, los diferentes post-tratamientos tuvieron repercusión tanto sobre la 

modificación de la química superficial de los carbones, influyendo claramente en el tipo y la 

abundancia de las funcionalidades superficiales, como sobre su porosidad. El siguente paso 

fue evaluar si estas modificaciones son eficaces a la hora de reducir la adsorción de vapor 

de agua. 

Las isotermas de vapor de agua de los carbones estudiados se presentan en la Figura 

5.5. Muestran una morfología de tipo V, según la clasificación de la IUPAC, caracterizada 

por una adsorción reducida a presiones relativas bajas y la presencia de un bucle de 

histéresis en el rango de presiones más elevadas (véase apartado 3.2.3). La rama de 

adsorción se ve poco influenciada por la temperatura de la isoterma ya que la adsorción de 

vapor de agua en ultramicroporos se considera prácticamente independiente de la 

temperatura [168]. 



Capítulo 5 

 Efecto del vapor de agua en la adsorción de CO₂ postcombustión 147 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figura 5.5. Isotermas de adsorción de vapor de agua a 30 °C: (a) RN1, RN1P, y RN1A; (b) RN2, 

RN2D5, y RN2D10 (símbolos rellenos y líneas continuas corresponden a la rama de adsorción, y 

símbolos vacíos y líneas discontinuas a la rama de desorción). 

El tratamiento térmico (muestra RN1P) desplaza ambas ramas de la isoterma de vapor 

de agua (adsorción y desorción) verticalmente hacia cantidades adsorbidas más elevadas, 

debido al ensanchamiento de la porosidad descrito anteriormente. Sin embargo, la 

disminución de grupos superficiales oxigenados en la muestra produce una disminución de 

la cantidad de vapor de agua adsorbida a presiones por debajo de 0,85 kPa (véase Figura 

5.5a). 

El lavado ácido provoca una reducción notable de la adsorción de vapor de agua de 

RN1A en el intervalo de presiones superiores a 2,12 kPa, debido al bloqueo de la 

microporosidad por la presencia de iones Cl- [121]. También, su capacidad de adsorción es 

ligeramente inferior a presiones inferiores a 0,85 kPa; esto sugiere que no todo el 

contenido de oxígeno de la muestra RN1A está disponible para la adsorción de H₂O (véase 

Figura 5.5a). 

Con respecto a los carbones impregnados (véase Figura 5.5b), la carga de amina influye 

notablemente sobre el comportamiento en la adsorción de vapor de agua. Por ejemplo, a 
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presiones por debajo de 1,27 kPa las isotermas de RN2 y RN2D10 casi se superponen, 

mientras que la capacidad de adsorción de RN2D5 se reduce ligeramente. Por otro lado, el 

bloqueo de la porosidad debido a la película de amina reduce significativamente la captura 

a presiones elevadas, siendo esta reducción más pronunciada para la carga de amina más 

baja RN2D5. El reportado efecto positivo de la amina en términos de adsorción de vapor de 

agua [169] sólo es evidente para la carga del 10% en masa, donde se observa una cierta 

compensación del efecto del bloqueo parcial de la porosidad que hace que la reducción de 

la capacidad de adsorción de vapor de agua de RN2D10 sea menor [170]. 

Tras esta evaluación preliminar, las isotermas de vapor de agua a 30 °C fueron 

ajustadas a los siguientes modelos de adsorción teóricos o semi-empíricos con el objetivo 

de explicar el papel de la química superficial y/o la microporosidad en la adsorción de vapor 

de agua: Dubinin-Serpinsky (DS), Dubinin-Astakhov (DA) y Do-Junpirom-Do (DJD) [121]. 

Estos modelos pueden predecir la concentración de los grupos funcionales superficiales, el 

tamaño molecular de los clusters y la capacidad de adsorción de agua en los microporos, 

así como en los grupos superficiales, y también estimar las constantes de velocidad en el 

equilibrio.  

Dubinin Serpinsky (DS) 

Las isotermas de adsorción de vapor de agua se ajustaron al modelo desarrollado por 

Dubinin y Serpinsky [107]. Según estos autores, la principal causa de la adsorción de agua 

son los centros de adsorción primarios y la subsiguiente formación de enlaces de hidrógeno 

con otras moléculas de agua. La ecuación de Dubinin–Serpinsky (DS) presenta la siguiente 

forma: 

/ /, = QG Q, + Q" 1 − �Q":  (45) 

donde Q es la adsorción a cada presión relativa  / /,⁄ ", Q, es la adsorción en los 

centros primarios, � es una constante que tiene en cuenta la disminución del número de 

centros activos al aumentar la adsorción, y G es una constante cinética relacionada con la 
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relación entre las velocidades de adsorción y desorción. De hecho, siguiendo el enfoque de 

Dubinin, la isoterma se expresa en la forma: 

Q /, / = 2D⁄ + 2�Q − 2HQ�
 

(46) 

2D = GQ,, 2� = G 1 − Q,�", 2H = G� (47) 

Los datos experimentales se ajustaron en un intervalo adecuado de presiones relativas, 

generalmente comprendido entre 0,3 y 0,6. 

Cada muestra presenta una región donde se aplica el ajuste cuadrático de la ecuación 

DS y, por lo tanto, se puede estimar el parámetro Q, (véase Figura 5.6). 

 

Figura 5.6 Ajuste Dubinin-Serpinsky para las isotermas de adsorción de vapor de agua a 30 °C de 

RN2, RN2D5 y RN2D10. 

En la Tabla 5.5 se pueden observar los valores de los parámetros DS estimados para los 

carbones estudiados. El modelo ajusta razonablemente bien los datos experimentales hasta 

presiones intermedias pero se debe tener en cuenta que, en general, la ecuación de DS se 

limita a describir la región inicial de la isoterma de vapor de agua (0 < p/p0 < 0.3). 
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Tabla 5.5 Parámetros del modelo Dubinin-Serpinsky (DS) estimados para la adsorción de vapor 

de agua en los carbones activados a 30 °C.  

Carbón activado G Q, � Q� (0.95) Q,.� Q,/Q,.�  Q,/Q�" 102 R2 

RN1 1,77 1,50 0,034 9,09 6,87 0,22 16,5 0,999 

RN1P 2,06 0,79 0,027 9,83 7,58 0,10 8,1 1,000 

RN1A 2,30 0,90 0,055 8,59 6,35 0,14 10,5 0,999 

RN2 1,86 2,45 0,008 27,00 20,54 0,12 9,1 0,999 

RN2D5 2,14 1,51 0,019 21,15 14,64 0,10 7,1 1,000 

RN2D10 2,26 1,76 0,018 22,04 16,32 0,11 8,0 1,000 

Q�, a0.6, y a0 están expresadas en mmol·g−1 

El número de centros primarios, Q,, disminuye después de todos los post-tratamientos, 

tanto por la pérdida de grupos superficiales oxigenados durante el tratamiento térmico 

como por la ausencia de los mismos tras el lavado ácido y la impregnación con aminas . 

Esta tendencia viene a reforzar los análisis realizados para la caracterización química de 

varias muestras (TPD y FTIR). Sin embargo, la muestra procedente del lavado ácido RN1A 

muestra un menor contenido de grupos oxigenados que el estimado a partir de estas 

técnicas. Esto sugiere que no todo el contenido de oxígeno superficial de las muestras 

estaría disponible para la adsorción de H₂O. 

En general, la disminución en el número de centros activos durante la adsorción (�) 

aumenta tras los post-tratamientos. Este resultado es esperable ya que como se ha comentado 

anteriormente el número de centros primarios ha disminuido de manera importante tras cada 

uno de los post-tratamientos. El único carbón que parece no seguir la tendencia es RN1P, a 

pesar de poseer el menor número de centros activos en su superficie. Sin embargo, la 

muestra procedente del lavado ácido, RN1A, es la que presenta el mayor incremento, 

pudiendo ser atribuido al mayor carácter ácido de la muestra, representado por su menor 

ratio CO/CO₂ en comparación con el resto de muestras evaluadas (véase Tabla 5.2). Por 

tanto, el parámetro � estaría directamente relacionado con la acidez superficial de las 

muestras disminuyendo, por tanto, su valor al aumentar la basicidad. 
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Como sugiere Dubinin, Q,.� representa la cantidad de agua adsorbida cerca de una 

presión relativa de 0,6, lo que en muchos casos corresponde a la formación de la 

monocapa. Dado que este parámetro podría representar la superficie real de los poros, la 

relación Q,/Q,.� corresponde a la fracción de la superficie ocupada por los centros 

primarios. Este parámetro resulta de especial utilidad para la caracterización y comparación 

de carbones activados [171]. 

Para las muestras impregnadas, la relación Q,/Q,.� permaneció invariable, 

manteniendo la proporción de la muestra original. Esto significa que la disminución, tanto 

de los grupos oxigenados disponibles para la adsorción, como de la capacidad de captura 

total es independiente de la carga de impregnación. 

Finalmente, la constante de adsorción/desorción (G) muestra que todos los post-

tratamientos van en detrimento de la desorción del vapor de agua retenido en la porosidad de 

las muestras, puesto que se ha producido una reducción en el tamaño medio de poro 

W0 [CO₂, 0 °C], tanto más acentuado en aquellas muestras sometidas a lavado ácido y a 

impreganción con aminas. 

Aunque la ecuación DS no es el modelo más adecuado para una descripción detallada 

de la adsorción de agua en carbones activados a lo largo de todo el intervalo de presiones 

relativas, muestra un buen ajuste a bajas presiones, proporcionando de esta manera 

valiosa información sobre las funcionalidades oxigenadas presentes. 

Dubinin-Astakhov (DA) 

Stoeckli et al. mostraron que la rama de adsorción de una isoterma de vapor de agua 

tipo V también podría describirse mediante la ecuación clásica de Dubinin y Astakhov [119]: 

*� = *�, -./S− 2/4"PT (48) 

En esta expresión, *� representa la cantidad de agua adsorbida en mmol g-1 a una 

temperatura T y presión relativa p/p0; *�, es la cantidad límite adsorbida en los 

microporos, 2 = 89�� /,//" y � y 4 son características del sistema objeto de estudio. Los 
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bajos valores de 4 observados para el agua (típicamente entre 0,8 y 2-3 kJ mol-1) son 

responsables del cambio de la isoterma clásica de tipo I, a la isoterma de vapor de agua en 

forma de S. 

 

Figura 5.7 Ajuste Dubinin-Astakhov para las isotermas de adsorción de vapor de agua a 30 °C de 

RN2, RN2D5 y RN2D10. 

Como se puede observar en la Figura 5.7, el modelo ajusta razonablemente bien los 

datos experimentales en el intervalo de presiones evaluado. En la Tabla 5.6 se pueden 

observar los parámetros estimados a partir del modelo DA para todos los carbones objeto 

de estudio. 

Tabla 5.6 Parámetros del modelo Dubinin-Astakhov (DA) estimados para la adsorción de vapor 

de agua en los carbones activados a 30 °C. 

Carbón activado *�, (mmol g−1) W0 (cm3 g−1) E (kJ mol−1) n R2 

RN1 8,97 0,16 2,48 2,56 0,994 

RN1P 9,36 0,17 3,55 3,33 0,991 

RN1A 8,09 0,15 3,03 2,39 0,985 
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RN2 25,80 0,47 2,85 3,37 0,990 

RN2D5 20,12 0,36 2,25 2,48 0,990 

RN2D10 21,18 0,38 2,83 2,47 0,987 

La estimación del volumen de microporos (W0) a través de la isoterma de adsorción de 

vapor de agua generalmente conlleva una subestimación de los valores “reales”, ya que 

dependiendo de la forma y el tamaño de los poros, el empaquetamiento de las moléculas 

de agua puede no ser tan efectivo como el de los gases debido a que se precisa una 

orientación correcta para los enlaces de hidrógeno. Como resultado, las moléculas de agua 

ocupan sólo una fracción del volumen de microporos mientras que los gases, como el 

nitrógeno o el dióxido de carbono, pueden ocupar todo el volumen de una manera 

efectiva.  

A pesar de ello, el volumen de microporos obtenido para RN1P (0,17 cm3 g−1) superó el 

calculado a partir de la isoterma de adsorción de nitrógeno a -196 °C (0,11 cm3 g−1). Esto se 

debe a que durante el tratamiento térmico se produce una contracción de la estructura, 

generando una microporosidad mucho más estrecha, dónde el agua podría acceder gracias 

a su menor tamaño, mientras que el nitrógeno es excluído. Además, el ensanchamiento de 

cierta porosidad más ancha producido por el tratamiento térmico conduce a una mayor 

adsorción de agua en la zona de altas presiones relativas (p/p0 > 0,5) para RN1P lo que 

también se traduce en un valor mayor del volumen de microporos estimado. 

En el caso del parámetro 4, no existe una correlación directa entre éste y la energía 

característica clásica, 4,, asociada con las isotermas de tipo I. El valor más alto 

correspondió al carbón RN1P (3,6 kJ mol−1) y puede atribuirse a su menor volumen de 

microporos estimados a partir de la isoterma de nitrógeno a -196 °C. Esto podría ser 

atribuido al rápido llenado de los microporos que favorece la adsorción cooperativa de los 

clusters en multicapa sobre la superficie del carbón. Éstos actúan a su vez como centros 

secundarios de adsorción de más moléculas de agua, dada su evidente afinidad, lo que 

conduce a un aumento en el valor de 4. Los valores más bajos se obtuvieron para las 

muestras aminadas (alrededor de 2–3 kJ mol−1) gracias a la presencia de grupos amino que 

reducen el número de grupos oxigenados, además de bloquear la entrada a los microporos. 
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A pesar de que la adsorción de agua en los carbones responde a una isoterma de tipo 

V, la ecuación DA resulta insuficiente para la descripción de los datos experimentales a 

presiones relativas bajas. Esto se debe a que la ecuación DA sólo describe el llenado de 

microporos a presiones medias y altas y no tiene en cuenta la presencia de grupos 

funcionales oxigenados responsables de la adsorción de vapor de agua a presiones bajas. 

Do-Junpirom-Do (DJD) 

Uno de los modelos más completos para describir la adsorción de H₂O en carbones 

activados es el modelo Horikawa-Do [108]. Este modelo puede ser reducido, dada la 

ausencia de mesoporosidad de las muestras, al modelo propuesto por Do, Junpirom y Do 

(DJD) [121] de la siguiente manera: 

�U,�VWXYZEóP = (, \] ∑ �.P$P_D1 + \] ∑ .P$P_D + �̀ W \̀ ∑ .P$P_abcD\̀ ∑ .P$P_abcD + ∑ .PCab$P_abcD  (49) 

C�,���� ¡�ó6 = S, K£ ∑ nx6¥6_D1 + K£ ∑ x6¥6_D + C¦� K¦e1 + K§¦g ∑ x6¥6_¨©cDK¦e1 + K§¦g ∑ x6¥6_¨©cD + ∑ x6C¨©¥6_¨©cD  (50) 

donde �U,�VWXYZEóP es la cantidad total de H₂O adsorbida a una presión relativa x 

correspondiente a la rama de adsorción, (, es la concentración de los grupos funcionales 

superficiales, \]  es la constante de equilibrio de quimisorción (\] ≈ \/\i, donde \ es la 

constante de equilibrio para la adsorción y desorción por unidad de grupo funcional y \i es 

la constante de equilibrio para la adsorción y desorción de cada una de las sucesivas 

moléculas de agua que se adsorben, vía enlaces de hidrógeno, sobre el grupo funcional), � 

representa el número máximo de moléculas de agua que se podrían formar alrededor de 

un solo grupo funcional, �̀ W es la concentración de saturación en los microporos, \̀  es la 

constante de equilibrio de los microporos, j` representa el tamaño crítico del cluster para 

entrar a los microporos, �U,VdWXYZEóP es la cantidad total de H₂O que permanece adsorbida a 

una presión relativa x correspondiente a la rama de desorción, y \f` es la constante de 

equilibrio de relajación para la desorción de agua desde los microporos. 
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Figura 5.8 Ajuste Do-Junpirom-Do para la isoterma de adsorción de vapor de agua a 30 °C de 

RN2. 

El modelo DJD describe adecuadamente la rama de adsorción de las isotermas en todo 

el intervalo de presiones; sin embargo, durante la desorción subestima la capacidad de 

adsorción a presiones elevadas que corresponde al vaciado de los microporos más anchos. 

Esto parece ser una limitación intrínseca del modelo. En la Figura 5.8 se muestra el ajuste 

DJD para el carbón RN2, donde se puede observar claramente la existencia de desajuste 

para la rama de desorción a presiones altas.  

Los valores de los parámetros optimizados según el modelo DJD se recogen en la Tabla 

5.7. El tratamiento térmico reduce el número de grupos funcionales oxigenados y el 

volumen de microporos de partida, pero aumenta la adsorción total de vapor de agua de 

RN1P. Por tanto, es lógico que los parámetros (, y �̀ W varíen con respecto al carbón 

original RN1.  
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Tabla 5.7 Parámetros del modelo Do-Junpirom-Do (DJD) estimados para la adsorción de vapor 

de agua en los carbones activados a 30 °C. 

Carbón activado S0 (mmol g−1) Kf αμ Cµs (mmol g−1) Kμ KRμ R2 

RN1 0,80 33,88 6 6,30 69 1,08 0,997 

RN1P 0,55 46,39 6 7,81 82 0,84 0,997 

RN1A 0,66 25,69 5 6,30 45 0,43 0,996 

RN2 1,62 29,27 8 19,54 281 1,32 0,997 

RN2D5 0,63 116,43 5 19,54 26 0,91 0,998 

RN2D10 0,82 102,55 5 19,54 38 0,92 0,998 

En el caso de la muestra tratada con ácido, RN1A, y las muestras aminadas, RN2D5 y 

RN2D10, aunque éstas presentan una reducción en la microporosidad de partida, su 

comportamiento durante la adsorción de vapor de agua sólo parece verse afectado en el 

intervalo de presiones asignado a la contribución de los grupos oxigenados (p/p0 < 0,3) 

donde muestran una disminución en la cantidad adsorbida. Sin embargo, la adsorción 

correspondiente al llenado de los microporos permanece inalterable por lo que sólo el 

parámetro (, se considera afectado por el efecto de estos dos post-tratamientos. 

Los valores obtenidos para (, representan entre el 7 y el 30% del contenido total de 

oxígeno de los carbones ya que, como se ha indicado anteriormente, no todo el oxígeno 

está disponible para la adsorción de H₂O. El tamaño crítico del cluster, j`, está relacionado 

con el tamaño de microporo y con la concentración de grupos funcionales. En relación a los 

carbones activados de partida, el valor de j` =  6 obtenido para RN1 es relativamente 

bajo, lo que se atribuye al reducido tamaño de los microporos de este carbón. Para este 

mismo carbón, �̀ W representa el 57% del límite físico de adsorción de nitrógeno a -196 °C 

(11,06 mmol g−1). Esta fracción de empaquetamiento (�̀ W) en los microporos también es 

significativamente menor para RN1 que para RN2 (74%), debido al tamaño de poro más 

estrecho del primero. 

A pesar de que el tamaño del cluster para aquellas muestras con un menor contenido 

de grupos oxigenados debiera ser mayor, en el caso de RN1P el valor de j` permanece 
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constante. Para este carbón, el valor de �̀ W representa el 100% del límite físico de 

adsorción de nitrógeno debido a su pobre desarrollo microporoso, como se ha comentado 

anteriormente. 

El tratamiento ácido conduce a una disminución en el tamaño del cluster para el 

carbón RN1A debido a que la presencia de grupos Cl- podría favorecer la estabilización de 

clusters más pequeños, influenciada por la contribución de los grupos funcionales 

presentes en la muestra. El número de centros primarios representados por (, también 

disminuye debido a la falta de disponibilidad de grupos para la adsorción de vapor de agua 

después de este tratamiento. 

Del mismo modo, la impregnación con aminas sigue la misma tendencia que el 

tratamiento ácido: disminución del tamaño de cluster debido a la presencia de amina que 

actúa como grupo funcional y estabilización de los clusters dentro de los poros. Además, (, 

disminuye debido al efecto de la impregnación húmeda. 

A la vista de los resultados, el modelo DJD resulta ser el más adecuado para la 

descripción de la adsorción de vapor de agua de los carbones activados en todo el intervalo 

de presiones evaluadas. 

Por último, una vez analizado el efecto de los post-tratamientos sobre la adsorción de 

vapor de agua de los carbones activados, se evaluó su capacidad para adsorber CO₂ y N₂, 

componentes principales de los gases de chimenea representativos de un proceso de 

captura de CO₂ postcombustión. Para ello, se determinaron las correspondientes isotermas 

a 30 °C (véase Figura 5.9). 

(a) (b) 
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Figura 5.9 Isotermas de adsorción en el equilibrio: (a) N₂ y (b) CO₂ a 30 °C de los carbones RN1, 

RN1P, RN1A, RN2, RN2D5, y RN2D10. 

Todos los carbones presentan una mayor capacidad de adsorción de CO₂ que de N₂ a 

30 °C en todo el intervalo de presiones. Las isotermas de N₂ exhiben un comportamiento 

lineal (tipo Henry), característico de fuerzas de interacción adsorbato-adsorbente débiles, 

mientras que las isotermas de adsorción de CO₂ pueden clasificarse como tipo I, es decir, 

representativas de interacciones adsorbato-adsorbente más fuertes.  

Las muestras aminadas RN2D5 y RN2D10 presentan una capacidad de adsorción de 

CO₂ más baja que RN2 en todo el intervalo de presiones evaluado, debido principalmente 

al bloqueo de parte de la microporosidad por la película de amina. Del mismo modo, el 

carbón activado RN1 presenta una mayor capacidad de adsorción de CO₂ que la muestra 

lavada con ácido RN1A debido al bloqueo de los poros por los grupos Cl- comentado 

anteriormente. Sin embargo, el tratamiento térmico (RN1P) influye ligeramente en la 

capacidad de adsorción de CO₂ a 30 °C: el ensanchamiento de la microporosidad condujo a 

un ligero aumento en la adsorción de CO₂ de RN1P a presiones cercanas a la atmosférica. 

Es importante señalar que, a pesar de sus diferencias en volumen total de poros, los 

carbones RN1, RN1P y RN2 muestran capacidades de adsorción de CO₂ similares 

(0,78 mmol g-1) a presiones menores de 15 kPa, condiciones particularmente relevantes 
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para la captura de CO₂ postcombustión. Con respecto a la adsorción de N₂, no se observan 

diferencias significativas entre los carbones estudiados dada la naturaleza inespecífica de la 

interacción entre N₂ y la superficie del carbón. 

5.1.4 Conclusiones 

Las principales conclusiones derivadas del análisis de los resultados presentados en 

este apartado son las siguientes: 

 El tratamiento térmico elimina la gran mayoría de funcionalidades oxigenadas de 

la superficie del carbón, mientras que la impregnación con aminas y el lavado 

ácido incrementan su contenido.  

 Se identificaron funcionalidades oxigenadas superficiales similares en todos los 

carbones mediante experimentos TPD y análisis por FTIR. 

 La impregnación con aminas incorpora con éxito funcionalidades nitrogenadas en 

la superficie del carbón.  

 Todos los post-tratamientos evaluados llevan a una disminución en el área 

superficial y el volumen de microporos. 

 Todos los post-tratamientos disminuyen la adsorción de vapor de agua a 

presiones inferiores a 0.85 kPa. A presiones más elevadas, sólo el tratamiento 

térmico conlleva un incremento de la adsorción de vapor de agua. 

 La impregnación húmeda es el post-tratamiento más efectivo para lograr una 

reducción importante en la capacidad de adsorción de vapor de agua. 

 El modelo DS puede ser adecuado para evaluar la contribución de los grupos 

funcionales oxigenados en la superficie de los carbones a la adsorción de vapor de 

agua. La ecuación DA describe satisfactoriamente la adsorción de vapor de agua a 

presiones intermedias donde gobierna el llenado del volumen de microporos. El 

modelo DJD proporciona una descripción ajustada de la adsorción de vapor de 

agua en todo el intervalo de presiones, aunque muestra ciertas limitaciones para 

reproducir la rama de desorción. 
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5.2 Producción sostenible de ACs biomásicos para captura de 

CO₂ postcombustión 

5.2.1 Introducción 

Tras el estudio sobre la adsorción de vapor de agua en los diferentes carbones 

activados pudimos concluir que todas las estrategías orientadas a la reducción de la 

primera irían en detrimento de la capacidad de captura de CO₂ de los carbones. 

Partiendo de esta premisa, la siguiente estrategia fue desarrollar carbones aún más 

específicos para captura de CO₂ mediante la optimización de sus características químicas y 

texturales. Para ello, se exploró un nuevo método de producción que permitiese controlar y 

optimizar el proceso para adaptar el producto final a nuestro interés particular. En este 

contexto, la obtención de precursores carbonosos mediante carbonización hidrotermal 

supone una nueva ruta para desarrollar carbones activados con una porosidad y química 

superficial controladas [86]–[90]. 

Por otra parte, los residuos de café postconsumo (residuos lignocelulósicos con un alto 

contenido de humedad) constituyen un residuo de la industria alimentaria muy abundante 

a nivel mundial. El uso de los mismos como precursor biomásico para la producción de 

carbones activados, ya sea mediante activación física o química, ha sido una de las líneas 

desarrolladas recientemente por nuestro grupo de investigación [56], [58]. De hecho, las 

investigaciones condujeron al desarrollo de una metodología sostenible y de bajo coste 

para la producción de adsorbentes de CO₂ que fue objeto de patente (número de patente 

ES2526259). Por tanto, las características de los residuos de café postconsumo y su 

potencial para ser usados como precursores biómasicos en la obtención de carbones 

activados, los convirtió en unos excelentes candidatos para la evaluación del tratamiento 

de carbonización hidrotermal.  

El presente Apartado 0 se centra en evaluar la efectividad de la carbonización 

hidrotermal de residuos de café postconsumo para el desarrollo de carbones activados 
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específicos para captura de CO₂ en condiciones de postcombustión. Para optimizar las 

principales variables involucradas en el proceso HTC (acrónimo del inglés Hydrothermal 

Carbonization), temperatura y tiempo de residencia, se planteó un Diseño de 

Experimentos/Metodología de Superficie de Respuesta (DoE/RSM), empleando como 

variable respuesta la captura de CO₂ de los carbones activados resultantes evaluada en 

condiciones de postcombustión (50 °C, 10% CO₂).  

El trabajo desarrollado ha sido recogido en la siguiente publicación: 

• N. Querejeta, M. V. Gil, F. Rubiera, and C. Pevida, “Sustainable coffee-based CO₂ 

adsorbents: toward a greener production via hydrothermal carbonization,” 

Greenh. Gases Sci. Technol., vol. 8, no. 2, pp. 309–323, April 2018. DOI: 

10.1002/ghg.1740 

5.2.2 Estudio preliminar 

Antes de emplear la Metodología de Superficie de Respuesta (RSM) se realizaron 

pruebas preliminares para simplificar el número de variables a tener en cuenta durante el 

proceso de carbonización hidrotermal. Para ello, se fijaron la temperatura y el tiempo de 

residencia en 180 °C y 12 h, y se evaluaron otras dos variables: relación biomasa/agua, 

partiendo únicamente de la humedad intrínseca de los residuos de café postconsumo 

(67%) o adicionando 10 mL de agua destilada, y adición de peróxido de hidrógeno al medio 

de reacción para mejorar la química superficial de los hidrochares y su posterior activación. 

Los hidrochares obtenidos se denominaron HC12, HC15 y HCP, respectivamente. 

Como ya se ha indicado en el Capítulo 4, los residuos de café postconsumo fueron 

conformados en pélets previamente a su tratamiento hidrotermal. Con el objetivo de  

optimizar el desarrollo de una adecuada estructura porosa de los pélets de hidrochar 

producidos, se evaluaron también distintas condiciones de activación en atmósfera de CO₂. 

Se consideraron dos temperaturas, 700 y 800 °C, y dos tiempos de activación, 1 y 4 h. 
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La capacidad de captura de CO₂ de los carbones activados obtenidos, en condiciones 

representativas de una corriente gas de chimenea (50 °C, ~10 kPa de CO₂), fue evaluada en 

termobalanza siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.6.1. 

5.2.3 Optimización del proceso HTC mediante RSM 

Una vez acotadas las condiciones de activación y las variables implicadas en el proceso 

HTC, se aplicó la Metodología de Superficie de Respuesta (RSM) para evaluar el efecto 

combinado de la temperatura y el tiempo de residencia del tratamiento HTC sobre la 

capacidad de captura de CO₂ postcombustión de los carbones activados. Para ello, se 

llevaron a cabo los 13 experimentos definidos por el diseño factorial completo de tres 

niveles, descrito en el apartado 4.3.3. Tomando como variables independientes la 

temperatura y el tiempo de residencia, este diseño involucró nueve puntos factoriales y 

cuatro réplicas adicionales del punto central. Los intervalos de valores de temperatura y 

tiempo de residencia contemplados fueron: 120-240 °C y 3–12 h, respectivamente. La Tabla 

5.8 resume las condiciones utilizadas para la realización de los experimentos HTC en el 

marco de este diseño factorial. 

Tabla 5.8 Condiciones contempladas para la realización de los 13 experimentos HTC. 

Temperatura (°C) Tiempo de residencia (h) 

120 

3,0 

7,5 

12,0 

180 

3,0 

7,5 

12,0 

240 
3,0 

7,5 
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12,0 

Al igual que en el estudio preliminar la capacidad de captura de CO₂, a 50 °C y una 

presión parcial de CO₂ de aproximadamente 10 kPa, de los carbones obtenidos se evaluó 

en termobalanza. 

5.2.4 Preparación del carbón óptimo 

Finalmente, para evaluar el potencial de esta nueva ruta (carbonización hidrotermal y 

posterior activación en CO₂) de obtención de carbones activados derivados de residuos de 

café postconsumo, se produjeron un lote de carbón en las condiciones HTC optimizadas y 

otro lote mediante el procedimiento de patente mencionado anteriormente (patente 

ES2526259). Los carbones activados obtenidos fueron denominados HC-Co y AC-Co, 

respectivamente. 

Ambos carbones fueron caracterizados completamente para evaluar y comparar su 

comportamiento frente a la adsorción de CO₂ en condiciones de postcombustión. Esta 

caracterización incluyó la determinación de su composición química por medio de análisis 

inmediato y elemental, y el estudio de su porosidad mediante isotermas de fisisorción de 

N₂ y CO₂ a -196 y 0 °C, respectivamente. También se evaluaron, por supuesto, sus 

capacidades de captura de CO₂ en condiciones de postcombustión (50 °C, ~10 kPa de CO₂). 

5.2.5 Compendio de resultados 

Respecto a la optimización de las condiciones de activación, el incremento de 

temperatura de 700 a 800 °C supuso un aumento de la capacidad de captura de CO₂ para el 

mismo carbón derivado del hidrochar HC15 de un 23,89%, motivado por un mayor 

desarrollo de la microporosidad. Sin embargo, cuando a esta temperatura de 800 °C se 

incrementó el tiempo de activación del hidrochar HC12 de 1 a 4 h, la capacidad de captura 

de CO₂ apenas se vió afectada. Por tanto, las condiciones óptimas de activación enCO₂ 

seleccionadas fueron 800 °C y 1 h. 
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Atendiendo a las variables que influyen en el tratamiento HTC, se observó que el 

carbón derivado del hidrochar HC12 adsorbe un 12% más de CO₂ que el derivado del 

hidrochar HC15 en cuya preparación se adicionaron 10 mL de agua destilada. Por lo tanto, 

el aumento de la relación biomasa/agua (b/w), entendido como la adición de agua al 

proceso HTC, parece obstaculizar el desarrollo de la microporosidad con la consiguiente 

disminución de la capacidad de captura de CO₂ de los carbones. Del mismo modo, la 

adición de peróxido de hidrógeno al proceso provocó una disminución de la capacidad de 

captura de CO₂ del 64,71% respecto al carbón derivado de HC12. Esto es debido a que 

durante la carbonización hidrotermal, además de la solubilización de compuestos 

orgánicos, también se producen sustancias alquitranadas que podrían bloquear la 

porosidad [172]. Por este motivo, como se puede observar en la Figura 5.10, el carbón 

derivado del hidrochar HCP muestra una cinética de adsorción de CO₂ significativamente 

más lenta. 

 

Figura 5.10 Comportamiento cinético durante la adsorción de CO₂ de los carbones derivados de 

los hidrochares HC12 y HCP 
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Tras este análisis preliminar se determinó que las condiciones óptimas para obtener 

adsorbentes de CO₂ a partir de residuos de café postconsumo mediante un proceso HTC 

eran: 

• Relación biomasa/agua (1:2): sin adición de agua. 

• Condiciones de activación en atmósfera de CO₂: 800 °C y 1 h. 

Durante la etapa de realización de los 13 experimentos involucrados en el diseño 

factorial se observó que la apariencia de los hidrochares evolucionaba desde una 

coloración marrón madera a un tono negro carbón, siendo más pronunciado este cambio 

con el aumento del tiempo de residencia y/o la temperatura [173], [174]. Además, en 

condiciones más severas de tiempo o temperatura, la separación hidrochar sólido-fase 

líquida estaba más definida debido a que el sólido se vuelve más hidrófobo [88]. Esto 

permite que la deshidratación física sea más fácil y, como resultado, disminuye el 

contenido de humedad de los hidrochares. 

La intensidad del tratamiento HTC se evaluó por medio del factor de severidad (R0), 

definido mediante la siguiente expresión:  

8, = u � exp 19 − 10014.75 5 (51) 

donde u es el tiempo de residencia expresado en horas y 9 es la temperatura en °C.  

Tabla 5.9 Factor de severidad y rendimiento del hidrochar calculados para todas las condiciones 

HTC evaluadas en el diseño factorial de experimentos. 

Temperatura (°C) Tiempo (h) R0 (log) HY (%) 

120 3,0 1,07 99,30 

120 7,5 1,46 84,29 

120 12,0 1,67 95,21 

180 3,0 2,83 66,71 

180 7,5 3,23 72.20 
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180 12,0 3,43 74,31 

240 3,0 4,60 59,59 

240 7,5 5,00 53,23 

240 12,0 5,20 54,09 

La Tabla 5.9 resume los valores logarítmicos de 8, calculados para todas las 

condiciones evaluadas durante los experimentos. Este índice incrementa su valor a medida 

que las condiciones del tratamiento HTC son más severas, alcanzando su valor máximo a la 

mayor temperatura y tiempo de residencia. Sin embargo, para una temperatura 

determinada, apenas varía su valor cuando el tiempo se incrementa de 3 a 12 h. Por otro 

lado, para un mismo tiempo, el aumento de temperatura de 120 a 240 °C genera un 

incremento del 331% en el valor de R0. A la vista de estos resultados, el tiempo de 

residencia durante el tratamiento HTC no sería una variable de peso en el proceso. 

Habiendo confirmado que la intensidad del tratamiento HTC está relacionada con la 

severidad de las condiciones, se asumió que la pérdida de masa también guarda dicha 

relación. Por esta razón, se determinaron los rendimientos de los hidrochares (HY, 

acrónimo del inglés Hydrochar Yield) de acuerdo con la expresión: 

� = K®¯VYXZ®�YK�EX � 100 (52) 

donde K�EX y K®¯VYXZ®�Y  denotan, respectivamente, la masa inicial de la biomasa 

húmeda y la masa final del hidrochar después del filtrado y secado en horno (véase Tabla 

5.8). 

De este modo, se observó que para un tiempo de residencia dado, el rendimiento del 

hidrochar disminuye al aumentar la temperatura. Sin embargo, la variación del rendimiento 

sólido con el tiempo, para una temperatura determinada, es menos pronunciada.  

Por tanto, se puede concluir que en el contexto de las condiciones de operación 

evaluadas en este trabajo, el efecto de la temperatura parece ser predominante [93], [173], 

[175]–[178]. En cualquier caso, ambas variables fueron estudiadas más a fondo mediante la 
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metodología RSM para evaluar y corrobar su efecto sobre la capacidad de captura de CO₂. 

La expresión obtenida para la correspondiente superficie de respuesta se muestra en la 

ecuación (53): 

�Q/u°�Q M- �
� /�±uG��p°±u²ó�  % m/m"  
= 5.6626 − 0.31369 + 0.00079� (53) 

La Figura 5.11 muestra la superficie de respuesta y el gráfico de contorno para la 

capacidad de captura de CO₂ en condiciones postcombustión (50 °C y ~10 kPa de CO₂) en 

función de las variables independientes estudiadas: temperatura y tiempo de residencia del 

tratamiento HTC. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 5.11  Superficie de respuesta (a) y gráfico de contorno (b) para la capacidad de captura de 

CO₂ postcombustión en función de la temperatura y el tiempo de HTC. 
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Las capacidades de captura de CO₂ apenas varían con el tiempo de residencia para una 

temperatura seleccionada del tratamiento HTC. Por tanto, el tiempo de residencia tiene un 

efecto no significativo. Por el contrario, la variable respuesta, captura de CO₂ 

postcombustión, está fuertemente influenciada por la temperatura del tratamiento HTC. 

Por lo tanto, en la región experimental estudiada, la temperatura es el parámetro 

dominante y se ha descartado la existencia de un efecto combinado temperatura-tiempo 

de residencia sobre la capacidad de captura de CO₂. En este contexto, las condiciones 

óptimas de HTC que dan lugar a la mayor adsorción de CO₂ en condiciones de 

postcombustión son 120 °C y 3 h. Se alcanza una captura máxima de 2,95% en masa (véase 

Figura 5.11b). Comparando con otros valores reportados en la literatura para diferentes 

adsorbentes carbonosos obtenidos mediante activación física y testados en condiciones 

similares de postcombustión (50 °C, 10 kPa de CO2) encontramos que, un carbón activado 

comercial, como es el Norit R2030, presenta una capacidad de captura en estas condiciones 

de un 1,91% en masa, mientras que otros adsorbentes, como son los pélets de serrín de 

pino o los obtenidos a partir de un hidrochar mezcla (1:1) de serrín de pino y una microalga 

(espirulina liofilizada o chlorella), alcanzan capacidades de captura de 2,29, 2,73 y 2,43% en 

masa, respectivamente [177]. Por otro lado, si la comparación se realiza con un carbón 

obtenido mediante activación química de un hidrochar de residuos de cerveza, este último 

alcanza un máximo de 2,2% en masa [178]. Por tanto, el carbón activado obtenido en este 

trabajo presenta una capacidad de captura mejorada entre un 8 y un 54% con respecto a 

los adsorbentes mencionados. 

Una vez establecido el óptimo, se procedió a la producción de sendos lotes de 

carbones activados, uno correspondiente al óptimo obtenido via carbonización hidrotermal 

y posterior activación con CO2, HC-Co, y otro siguiendo el procedimiento desarrollado bajo 

patente, AC-Co. Ambos fueron caracterizados completamente para evaluar y comparar sus 

rendimientos frente a la adsorción de CO₂ en condiciones de postcombustión.  

A pesar de que HC-Co se produjo en dos etapas, en términos de rendimiento este 

procedimiento resulta mucho más ventajoso. La activación en una etapa de AC-Co conduce 

a una mayor pérdida de masa y, por tanto, a un menor rendimiento de sólido. 
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En cuanto a su composición, como cabría esperar, la muestra HC-Co muestra un mayor 

contenido de humedad y un enriquecimiento en su contenido de carbono del 7,3% con 

respecto a AC-Co. Sin embargo, dada la naturaleza exotérmica del tratamiento HTC, los 

contenidos de oxígeno e hidrógeno se ven reducidos a la mitad [181] (véase Tabla 5.10). 

Tabla 5.10 Análisis químico y textural de los carbones activados HC-Co y AC-Co  

Muestra 

 
Análisis químico 

(% m/m, daf 1) 

Adsorción de 

N2 

(−196 °C) 

Adsorción de 

CO2  

(0 °C) 

Humedad (% 

m/m) 
C H N O Vp 2 SBET 3 W0 2 L0 4 

HC-Co 13,3 88,9 0,7 4,0 6,4 0,34 801 0,29 0,54 

AC-Co 5,7 82,4 1,4 4,1 12,1 0,23 534 0,23 0,52 

1 base libre de cenizas;  

2 V, W en cm3 g−1; 3 S en m2 g−1; 4 L0 en nm. 

Atendiendo a la caracterización textural, ambos carbones activados presentan 

isotermas de adsorción de N₂ a -196 °C y de CO₂ a 0 °C de tipo I, características de 

materiales microporosos. La distribución de tamaños de poro (PSD) de AC-Co es, sin 

embargo, mucho más estrecha, como puede observarse en la Figura 5.12a al aplicar el 

modelo QSDFT de distribución de tamaños de poro a las isotermas de adsorción de N₂ 

a -196 °C. HC-Co, por su parte, presenta una mayor contribución de poros más anchos 

(> 1 nm). Por tanto, la carbonización hidrotermal tiende a promover el desarrollo de poros 

más anchos durante la posterior activación en atmósfera de CO₂. Asimismo, también 

conduce a áreas superficiales BET mayores y a un aumento en el volumen total de poros 

(véase Tabla 5.10). 

(a) (b) 
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Figura 5.12 Distribuciones de tamaños de poro: (a) QSDFT para N₂ a -196 °C y (b) NLDFT para CO₂ 

a 0 °C. 

Sin embargo, en el rango de porosidad menor de 1 nm, correspondiente a la adsorción 

de CO₂ a 0 °C, ambos carbones activados muestran una distribución de tamaños de poro 

similar, aunque HC-Co presenta mayor volumen de microporos estrechos (Figura 5.12b).  

Tras estimar la captura deCO₂ en condiciones postcombustión (50 °C y ~10 kPa de CO₂) 

de ambas muestras, se observa que el carbón HC-Co muestra un rendimiento superior al 

carbón AC-Co (véase Tabla 5.11). 

Tabla 5.11 Capacidad de captura de CO₂ de los carbones preparados a partir de residuos de café 

postconsumo. 

Muestra  Capacidad de captura de CO₂ (% en masa)  

HC-Co  3,01 

AC-Co  2,71 

En resumen, la combinación de una gran cantidad de ultramicroporos, efectivos para la 

adsorción de CO₂ a bajas presiones parciales (condiciones de captura postcombustión), y 

una cantidad significativa de microporos más anchos que facilitan el transporte de CO₂, 

convierten a  HC-Co en un adsorbente ideal para la captura de CO₂ postcombustión. De 
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hecho, este carbón mostró un comportamiento superior a AC-Co viendo incrementada su 

capacidad de adsorción de CO₂ en un 10%. 

Para evaluar la cinética de adsorción de CO₂ de ambas muestras, se representó la 

velocidad del incremento de masa durante la etapa de adsorción frente al tiempo, 

tomando como masa de referencia la de la muestra al final de la etapa de incial de 

acondicionamiento en N₂ a 50 °C (véase Figura 5.13). 

 

Figura 5.13 Velocidad de captura de CO₂ de los carbones HC-Co y AC-Co. 

Ambos carbones presentaron dos etapas bien diferenciadas, que pueden atribuirse al 

transporte de CO₂ a través de la microporosidad: el primer tramo correspondería a la 

difusión en los supermicroporos (mayores de 0,7 nm) y el segundo, al transporte en la 

ultramicroporosidad (por debajo de 0,7 nm), donde el potencial de adsorción de la 

molécula de CO₂ es mayor debido al efecto de superposición de las paredes de los 

microporos [55]. 

Bajo esta premisa, los datos experimentales correspondientes a la segunda etapa se 

ajustaron a un modelo lineal. Asumiendo que la pendiente correponde a la velocidad de 
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adsorción de CO₂ en los ultramicroporos, los valores del ajuste mostraron una mayor 

velocidad de adsorción para la muestra HC-Co.  

De esta manera se puede concluir que la distribución de tamaños de poro más ancha 

de HC-Co favorece la difusión de CO₂ hacia el interior de los poros y, por tanto, mejora su 

cinética de adsorción de CO₂ (velocidad de adsorción 56% superior a AC-Co). 

5.2.6 Conclusiones 

Las principales conclusiones derivadas del análisis de los resultados presentados en 

este apartado son las siguientes: 

 Se han desarrollado adsorbentes a partir de residuos de café postconsumo, con 

un buen rendimiento para captura de CO₂ postcombustión, mediante 

carbonización hidrotermal y posterior activación con CO₂. 

 La capacidad de captura de CO₂ disminuye con la adición de agua y peróxido de 

hidrógeno al medio de reacción durante el tratamiento HTC. 

 La metodología de superficie de respuesta estableció la temperatura de 

carbonización hidrotermal como el parámetro determinante del proceso.  

 El valor máximo de la capacidad de captura de CO₂ a 50 °C y una presión parcial 

de CO₂ de 10 kPa, 2,95% en masa, se obtuvo tras HTC a 120 °C durante 3 h. 

 El carbón activado HC-Co muestra un comportamiento para la captura de CO₂ 

postcombustión superior respecto al carbón AC-Co, producido mediante 

activación en una sola etapa. Esto sólo puede atribuirse al efecto positivo del 

tratamiento HTC. 
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5.3 ACs biomásicos mejorados para la captura de CO₂ en 

condiciones de postcombustión húmedas 

5.3.1 Introducción 

Después de diseñar y optimizar una nueva via para producir carbones activados 

biomásicos altamente específicos para captura de CO₂ postcombustión, se planteó el 

desarrollo de un adsorbente biomásico que maximizase dicha captura bajo condiciones de 

postcombustión húmedas.  

Dado que la capacidad de captura de CO₂ de un adsorbente convencional se ve 

disminuida en atmósferas húmedas, si se pretende conseguir un proceso de adsorción 

eficiente será necesario un adsorbente optimizado en función de las características de la 

corriente de gas a tratar. Como ya se ha comprobado en esta tesis, la adsorción de CO₂ y 

H₂O en carbones activados está fuertemente relacionada y ninguna de las estrategias 

evaluadas para incrementar la selectividad CO₂/H₂O es completamente efectiva. Por tanto, 

se planteó el desarrollo de un carbón activado en el que la combinación de mecanismos de 

sorción diferenciados (físicos y químicos) permitiese, no sólo que la presencia de vapor de 

agua no penalice la capacidad de captura de CO₂, sino que ésta resulte beneficiosa en el 

proceso de captura postcombustión.  

Actualmente, los adsorbentes basados en metales alcalinos se proponen como una 

opción interesante para captura de CO₂ postcombustión en centrales térmicas [182]. En 

este tipo de sorbentes, el agua actua como disolvente y catalizador durante la formación de 

bicarbonato ayudando a la captura de CO₂, de modo que tanto fisisorción como 

quimisorción tienen lugar en la superficie del adsorbente y del álcali, respectivamente. Por 

eso, a partir de este momento, se utilizará el término sorbente para referise al sólido y el 

término sorción para el proceso global de captura de CO₂. 

En el contexto de materiales carbonosos, los carbones activados dopados con 

carbonato potásico (K₂CO₃) han mostrado una elevada capacidad de captura de CO₂ y una 
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rápida velocidad de reacción de carbonatación [183]. El carbonato potásico permite 

capturar el CO₂ a bajas temperaturas (40–80 °C), por medio de la reacción de 

carbonatación dando lugar a bicarbonato potásico (KHCO₃) [184]. Por lo tanto, es muy 

importante controlar la velocidad de reacción de carbonatación y ajustar la capacidad de 

sorción de CO₂ para diseñar un sorbente óptimo [183]. 

En este Apartado, se ha diseñado un sorbente dopado con carbonato potásico para 

captura de CO₂ postcombustión a baja temperatura (50 °C) y en condiciones húmedas. Para 

ello se ha empleado como soporte, un carbón activado de origen biomásico, lo que 

constituye un enfoque novedoso, sostenible y de bajo coste.  

Dado que este sorbente debe cumplir unos estándares industriales tales como: 

capacidad de captura y selectividad elevadas, ciclabilidad, cinética de adsorción rápida y 

estabilidad en presencia de vapor de agua, se ha evaluado su comportamiento en un 

proceso de adsorción tipo VTSA. Se han estudiado los rendimientos de sorción-desorción 

de CO₂ durante ocho ciclos consecutivos y las cinéticas de sorción, tanto del carbón 

activado empleado como soporte como del sorbente dopado. Los experimentos han sido 

realizados en una atmósfera de postcombustión simulada, empleando un dispositivo 

experimental diseñado para tal fin y puesto a punto por el Grupo de Investigación 

denominado “Ciclador”. Se ha profundizado además en el efecto del pretratamiento con 

vapor de agua y en los mecanismos de reacción de carbonatación del sorbente dopado. 

El trabajo desarrollado ha sido recogido en la siguiente publicación: 

• Querejeta, N.; Rubiera, F.; Pevida, C. “Enhanced capacity to CO₂ sorption in humid 

conditions with a K-doped biocarbon”. Journal of Energy Chemistry, vol. 34C, pp. 

208-219, July 2019 DOI: 10.1016/J.JECHEM.2018.09.023. 

5.3.2 Diseño del AC dopado 

El primer paso para la obtención del sorbente dopado fue seleccionar un carbón 

activado biomásico, con las características adecuadas para actuar de soporte. En este 

sentido, la impregnación de carbones activados procedentes de residuos de café 
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postconsumo, no sólo provocaría una modificación textural sino también una alteración 

morfológica dando lugar a un material con características totalmente diferentes, por lo que 

su empleo como soporte fue descartado. Por tanto, de los dos carbones restantes 

producidos en este trabajo, el elegido como soporte fue RN2 ya que, además de mantener 

su morfología, como ya se ha explicado anteriormente, su activación con dióxido de 

carbono genera una distribución de tamaños de poro más ancha que lo hace idóneo para 

fines de impregnación (véanse apartados 5.1.2 y 5.1.3).  

Una vez elegido el soporte se realizaron diferentes pruebas jugando con el porcentaje 

de impregnación para optimizar la captura de CO₂ en condiciones húmedas. Para este 

propósito, se prepararon pequeñas alícuotas (alrededor de 1 g), de carbones activados con 

impregnaciones del 10 al 40% y se evaluaron sus capacidades de captura de CO₂ 

postcombustión (50 °C, 10 kPa de CO₂), de manera preliminar, empleando una 

termobalanza siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.6.1, y se valoró además 

su comportamiento durante 11 ciclos consecutivos de sorción-regeneración.  

 

Para la preparación de las alícuotas, en un primer momento se optó por aplicar el 

método de impregnación empleado en el apartado 4.4.3, preparando sendas cargas del ~10 

y 20% de K2CO3 sobre el material soporte. El protocolo seguido fue el siguiente: se disolvió 

la cantidad deseada (0,10 y 0,20 g) de K₂CO₃ en 10 mL de agua destilada y se agitó de forma 

mecánica durante 15 min. Esta solución fue vertida sobre 1 g de RN2, previamente secado 

en estufa de vacío durante una hora a 100 °C, y el conjunto fue mezclado en rotavapor 

durante 60 min a temperatura ambiente. Seguidamente, la disolución resultante se 

mantuvo a 80 °C y 144 mbar de presión bajo reflujo constante durante 30 min y otros 

30 min adicionales bajo las mismas condiciones en ausencia de reflujo. El agua fue 

eliminada por evaporación, sin reflujo, a 80 °C durante 120 min. Para completar la etapa de 

secado, la presión se redujo a 50 mbar. Tras esta primera etapa de secado, se observó que 

una parte del carbonato presente en la disolución quedaba precipitado en la pared del 

matraz así que se añadieron otros 5 mL de agua destilada para facilitar la recuperación del 
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mismo y asegurar el porcentaje de impregnación perseguido. Finalmente, se llevó a cabo 

otra etapa de secado a 80 °C y 50 mbar durante otros 120 min. 

Una vez obtenidas dichas alícuotas se llevaron a cabo los experimentos de captura en 

condiciones secas y se observó que la capacidad de adsorción de ambas muestras no 

permanecía estable durante los ciclos. Este suceso hizo pensar que el método de 

impregnación utlizado presentaba ciertas deficiencias que impedían una buena fijación del 

carbonato en la superficie del soporte. Se desarrolló, entonces, un nuevo protocolo que 

asegurase una mayor eficacia durante la impregnación y estabilidad durante los ciclos de 

captura. Se procedió, por tanto, a la preparación de aproximadamente 1 g de sorbente con 

sendas cargas del ~30 y 40% de K₂CO₃ sobre el material soporte, siguiendo el método de 

impregnación descrito en el apartado 4.4.4. Las soluciones acuosas añadidas al material 

soporte para conseguir tales porcentajes en las alícuotas contenían la cantidad deseada 

(0,30 y 0,50 g) de K₂CO₃ en 10 mL de agua destilada.  

Los resultados obtenidos en condiciones de captura secas revelaron que la 

impregnación con una carga de carbonato del 40% daba lugar a una mayor captura de CO₂ 

y, además, ésta se mantenía estable durante los ciclos de sorción-regeneración. Para poder 

evaluar su comportamiento en condiciones húmedas, se añadió una gota de agua sobre la 

muestra antes de comenzar cada experimento de captura. La adición de agua confirmó un 

comportamiento mejorado de la muestra dopada que incrementó su capacidad de sorción 

de CO₂, aunque ésta disminuyó con el tiempo y los ciclos debido, muy probablemente, a la 

reducción en el contenido de humedad.  

A la vista de este comportamiento, el carbón activado impregnado con carbonato 

potásico al 40% fue seleccionado para su evaluación en condiciones de postcombustión 

húmedas en el dispositivo de lecho fijo. Esta elección está respaldada por trabajos de otros 

autores publicados en la literatura que también identificaron este porcentaje como óptimo 

[148]. 

Los experimentos en lecho fijo precisan mayor cantidad de muestra para generar un 

lecho de sorbente. Se procedió, por tanto, a la preparación de aproximadamente 5 g 
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siguiendo el método de impregnación descrito en el apartado 4.4.4. El carbón obtenido fue 

denominado RN2K, donde RN2 corresponde al carbón activado de partida y K representa la 

impregnación con carbonato potásico. 

Tanto el carbón activado de partida, RN2, como la muestra dopada, RN2K, fueron 

caracterizadas texturalmente mediante la determinación de la densidad de helio, 

porosimetría de mercurio e isotermas de fisisorción de N₂ y CO₂ a -196 y 0 °C, 

respectivamente. Asimismo, para corroborar la impregnación con carbonato de la muestra 

RN2, se llevó a cabo un estudio de la morfología de ambas muestras mediante microscopía 

electrónica de barrido, realizando un análisis semicuantitativo mediante EDX. 

5.3.3 Ciclos de adsorción-desorción 

La estabilidad del sorbente de CO₂ a largo plazo es crucial en operaciones cíclicas de 

sorción. Por lo tanto, para evaluar los comportamientos de RN2 y RN2K en ciclos múltiples 

de sorción-regeneración se consideró la separación de CO₂ en dos escenarios diferentes: 

(1) alimentando al lecho fijo una mezcla gaseosa binaria (14% CO₂/86% N₂" y, (2) 

alimentando mezclas ternarias (14% CO₂/84% N₂/2% H₂O). Se compararon las capacidades 

de sorción de CO₂ de RN2 y RN2K durante 8 ciclos consecutivos de sorción y regeneración. 

Se dejó que los sorbentes alcanzaran la saturación de CO₂ (capacidad de sorción máxima) 

durante la etapa de sorción y que se regeneraran prácticamente por completo durante la 

etapa de desorción. En condiciones húmedas, también se evaluó la sorción de H₂O. 

Para calcular la cantidad específica de CO₂ retenida en el lecho en cada ciclo se aplicó 

un balance de materia al mismo y se descontó el gas retenido en el volumen muerto del 

sistema y en los huecos intraparticulares del lecho, aplicando factores de corrección. La 

información detallada sobre el procedimiento de cálculo ha sido descrita en el apartado 

4.6.3.  

Aunque la sorción de H₂O es significativamente más lenta que la de CO₂, se siguió un 

procedimiento de cálculo similar para estimar la capacidad de sorción de H₂O, una vez que 

el lecho alcanzó la saturación en CO₂. 
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5.3.4 Experimentos no cíclicos 

Para evaluar el efecto de la concentración de H₂O sobre la reacción de carbonatación, 

se llevaron a cabo experimentos no cíclicos para obtener las curvas de ruptura durante un 

período prolongado de tiempo (varias horas) que permitiese alcanzar la saturación en H₂O 

del lecho. Para ello, se alimentó una mezcla ternaria compuesta de 14% de CO₂, 84% de N₂ 

y 2% de H₂O (% en volumen) al lecho a 50 °C y presión atmosférica. Hay que matizar que 

estos experimentos no cíclicos partieron de un sorbente totalmente regenerado, lo que se 

conoce como lecho fresco. 

Asimismo, para investigar el efecto que tendría sobre la sorción de CO₂ de ambos 

carbones activados un pretratamiento con agua del lecho, se llevaron a cabo experimentos 

no cíclicos alimentando la mezcla ternaria CO₂/N₂/H₂O a un lecho de sorbente 

completamente saturado en H₂O y N₂.  

5.3.5 Compendio de resultados 

Atendiendo a la caracterización textural de los sorbentes evaluados, ambos carbones 

activados presentaron isotermas de adsorción N₂ a -196 °C y de CO₂ a 0 °C de tipo I, 

características de materiales microporosos. Como se ha explicado en el apartado 5.1.2, RN2 

posee una distribución de tamaños de poro, dentro del rango de los microporos, más ancha 

y, por tanto, adecuada para la impregnación. Sin embargo, la impregnación se traduce en 

una distribución más estrecha en el caso de RN2K que, además, se desplaza ligeramente 

hacia microporos más estrechos (véase Tabla 5.12). 
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Tabla 5.12 Parámetros texturales de los carbones activados RN2 y RN2K estimados a partir de 

las isotermas de fisisorción de N₂ y CO₂. 

Muestra 

Adsorción de N₂ (−196 °C) Adsorción de CO₂ (0 °C) 

Vp 1 W0 1 L0 4 Smi 2 W0 1 L0 4 Smi 2 

RN2 0,53 0.48 1.09 888 0.44 0.80 1112 

RN2K 0.34 0.30 0.92 657 0.30 0.69 868 

1V, W en cm3 g-1; 2S en m2 g-1; 3E0 en kJ mol-1; 4L0 en nm. 

La impregnación de RN2 con carbonato potásico reduce notablemente el volumen de 

poros disponible para la adsorción de N₂ y CO₂. Los valores de la superficies de microporos 

(Smi), estimados a partir ambas isotermas (N₂ a -196 °C y CO₂ a 0 °C", disminuyen un 26 y un 

22%, respectivamente, mientras que los volúmenes de microporo (W0) se reducen el 37 y el 

32%, respectivamente. Aunque RN2K muestra un tamaño medio de microporo estrecho de 

0,69 nm, considerado muy adecuado para la adsorción de CO₂ en condiciones de 

postcombustión [185]–[191], la reducción en el volumen de microporos estrechos (W0 

estimado a partir de la isoterma de CO₂ a 0 °C) ciertamente penaliza su capacidad de 

captura de CO₂. 

Por lo tanto, se puede inferir que la impregnación con K₂CO₃ bloquea, en cierto grado, 

la porosidad del carbón de partida, reduciendo notablemente su capacidad de adsorción de 

N₂ y CO₂. Este bloqueo ocurre, en gran medida, en los microporos más anchos y ha sido 

atribuido por Hayashi et al. [8] a la hidrofobicidad de la superficie del carbón que repele las 

gotas de disolución de carbonato potásico haciendo que se depositen en los espacios más 

amplios de los poros. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 5.14 Imágenes SEM de (a) el carbón soporte RN2 y (b) el carbón impregnado RN2K. La 

gráfica insertada muestra el análisis EDX de la muestra RN2K. 

La Figura 5.14a muestra la morfología de las partículas del carbón de partida, RN2, 

caracterizada por un gran número de poros y cavidades, formados durante el proceso de 

activación con CO₂. Con respecto a la morfología de RN2K, se pueden observar pequeños 

cristales de carbonato potásico con un tamaño medio inferior a 10 μm, dispersos 

homogéneamente sobre la superficie del carbón (Figura 5.14b). La impregnación con 

carbonato es confirmada por el análisis EDX (insertado en la Figura 5.14b). Éste muestra un 

pico de potasio de alta intensidad y también indica la presencia de carbono y oxígeno. 

En cuanto al comportamiento durante los experimentos de sorción en lecho fijo, la 

capacidad de adsorción de CO₂ de RN2 se mantuvo prácticamente constante durante los 

ocho ciclos consecutivos (0,65 mmol g-1 en el ciclo 1 y 0,62 mmol g-1 en el ciclo 8), indicando 

que el sorbente mantiene un comportamiento muy estable en el tiempo. Esta tendencia se 

mantuvo también para la adsorción de H₂O, a excepción del primer ciclo, debido a que el 

lecho es regenerado por completo únicamente al comienzo del experimento, ya que la 

desorción de H₂O es significativamente más lenta e intensiva energéticamente que la de 

CO₂. Esto significa que el H₂O no es desorbida por completo del lecho al comienzo de cada 

ciclo intermedio. Dicho esto, con fines comparativos entre los diferentes experimentos, la 
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capacidad de captura se evaluó como un promedio del rendimiento de sorción en los 

últimos cinco ciclos (ciclos nº 4 a 8) en los que las concentraciones de CO₂ y H₂O pueden 

considerarse estables [192]. Los resultados se muestran en la Tabla 5.13 para las muestras 

RN2 y RN2K. 

Tabla 5.13 Capacidades de sorción de CO₂ y H₂O (promedio de los ciclos 4–8). 

Carbón activado Alimentación 
Capacidad de sorción de CO₂ Capacidad de sorción de H2O 

(mmol g-1) (mmol g-1) 

RN2 
CO₂/N₂ 0,63 − 

CO₂/N₂/H₂O 0,52 0,53 

RN2K 
CO₂/N₂ 0,50 − 

CO₂/N₂/H₂O 0,41 0,53 

A pesar de la impregnación, el carbón RN2K muestra una capacidad de sorción de CO₂, 

tanto en condiciones secas como húmedas, un 21% menor que RN2. Este comportamiento 

sería el esperado en condiciones secas, donde las propiedades texturales del carbón juegan 

un papel importante, debido a la prevalencia de la adsorción física, y en donde se pone en 

evidencia la reducción del volumen de microporos en RN2K. Sin embargo, las capacidades 

de sorción de los experimentos ternarios (CO₂/N₂/H₂O) revelaron que la penalización 

sufrida en la captura de CO₂, como consecuencia de la presencia de humedad, era similar 

para ambos carbones. Este fenómeno podría ser el resultado de la combinación de dos 

factores: las diferentes cinéticas de sorción de CO₂ y H₂O y, lo más importante, la ausencia 

de reacción de carbonatación debido a una baja proporción de H₂O/CO₂ (1:6) en el medio 

[182] o a la humedad relativa insuficiente durante los ciclos [183], [193].  

La sorción química de CO₂ en adsorbentes de carbonato potásico tiene lugar a través 

de la reacción de carbonatación, en la que el carbonato actúa como fase activa para formar 

bicarbonato potásico (KHCO₃) (54): 

K�COH s" + H�O g" + CO� g" ↔ 2KHCOH s" (54) 
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Sin embargo, la sorción de CO₂ no tiene lugar de manera directa, pueden coexistir las 

siguientes reacciones [194]: 

K�COH s" + 1.5H�O g" ↔ K�COH ∙ 1.5H�O s" (55) 

K�COH ∙ 1.5H�O s" + CO� g" ↔ 2KHCOH s" + 0.5H�O g" (56) 

2K�COH s" + 2.5H�O g" + CO� g" ↔ K¸H� COH"H∙ 1.5H�O s" (57) 

K¸H� COH"H ∙ 1.5H�O s" +  CO� g" ↔ 2KHCOH s" + 0.5H�O g" (58) 

Las reacciones de carbonatación e hidratación (ecuaciones (54) y (55), 

respectivamente) son competitivas y ocurren paralelamente de forma reversible, mientras 

que la reacción (56) no tiene lugar o es despreciable [184]. La reacción (57) requiere la 

presencia tanto de H₂O como de CO₂ para formar K¸H� COH"H∙ 1.5H�O s", producto de 

una combinación aditiva o una disolución parcial de 2KHCOH s" en K�COH ∙ 1.5H�O s" 

siendo su velocidad mayor que la de formación de K�COH ∙ 1.5H�O s", de manera que la 

etapa controlante del proceso es la reacción de hidratación [183], [195]. La concentración 

de CO₂ tiene una influencia mucho menor que la de H₂O sobre el mecanismo de reacción 

de carbonatación [182], [183], [196] y, además, la humedad relativa debe alcanzar un nivel 

suficiente para evitar la transformación inversa de la especie activa a la fase original, K�COH 

[158], [183]. 

Para obtener más información sobre cómo la presencia de vapor de agua puede 

modificar la cinética de adsorción de CO₂ en RN2 y RN2K, se ha comparado el 

comportamiento durante el primer ciclo, tanto en condiciones secas como húmedas. Se 

consideraron dos modelos cinéticos: pseudo-primer orden y fraccional de Avrami. La Tabla 

5.14 muestra las ecuaciones asociadas a estos modelos cinéticos, donde t es el tiempo 

transcurrido desde el inicio del proceso de adsorción, L¹ (mmol g-1) es la cantidad adsorbida 

en un momento dado, L� (mmol g-1) representa la cantidad adsorbida en el equilibrio, �£ 
(min-1) es la constante de velocidad de pseudo primer orden, �º (min-1) es la constante 

cinética de Avrami y �y es el exponente de Avrami. 
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Tabla 5.14 Modelos cinéticos de adsorción. 

Modelo cinético Ecuación 

Pseudo-primer orden L¹ = L� 1 − eCw»t" 

Avrami L¹ = L� 1 − e C w¼t"{z"" 

Además, para medir la discrepancia entre los datos experimentales y las predicciones 

del modelo, se estimó la suma de los errores cuadráticos (SSE) [157] y el coeficiente de 

determinación (R2) [197], [198]. Las ecuaciones se muestran en la Tabla 5.15, donde L¹,�½¾ y 

L¹,¾ �� corresponden a las capacidades de adsorción medidas experimentalmente y 

estimadas por el modelo, respectivamente, * es el número de datos experimentales para 

cada muestra y / es el número de parámetros del modelo. 
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Tabla 5.15 Bondad del ajuste de los modelos cinéticos. 

 Ecuación 

Suma de errores cuadráticos (SSE) SSE %" = À∑ L¹,�½¾ − L¹,¾ ��"�
* � 100 

Coeficiente de determinación (R2) 8� = 1 − �∑  L¹,�½¾ − L¹,¾ ��"�;E_D∑  L¹,�½¾ − L¹,�½¾ÁÁÁÁÁÁÁ"�;E_D � 1* − 1* − /5 

La Figura 5.15 muestra, a modo de ejemplo, las gráficas L¹ vs. t en condiciones secas y 

húmedas para RN2, junto con las predicciones de los modelos. En ambos casos se observan 

dos etapas diferenciadas que corresponden a la resistencia asociada a la transferencia de 

materia durante la adsorción [133], [199] y a la propia adsorción superficial que, 

generalmente. es muy rápida [130]–[133]. 

(a) (b) 

Figura 5.15 Evolución de la capacidad de adsorción de CO₂ de RN2 con el tiempo: comparación 

de los datos experimentales y estimados a partir de los modelos cinéticos. 
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En la Tabla 5.16, se muestran los valores de los parámetros cinéticos calculados para 

cada modelo así como la bondad del ajuste, representada por el coeficiente de 

determinación  (R2). 

Tabla 5.16 Parámetros cinéticos de pseudo-primer orden y Avrami en condiciones secas y 

húmedas. 

AC Exp. 

Pseudo-primer 

orden 

Avrami 

�£ 
(min−1) 

R2 
�º 

(min-1) 
�º R2 

RN2 
CO₂/N₂ 0,58 0,978 0,53 1,61 0,996 

CO₂/N₂/H₂O 0,61 0,974 0,55 1,77 0,993 

RN2K 
CO₂/N₂ 0,57 0,983 0,53 1,62 1,000 

CO₂/N₂/H₂O 0,52 0,994 0,51 1,20 0,997 

El modelo de pseudo-primer orden presenta ciertas limitaciones a la hora de ajustar los 

datos de adsorción de CO₂ en RN2 y RN2K, mientras que el modelo de Avrami describe 

adecuadamente la cinética de adsorción de CO₂ en los adsorbentes estudiados. En 

presencia de humedad, el exponente de Avrami (�º) para RN2 aumenta debido al mayor 

tiempo de contacto adsorbato-adsorbente; sin embargo, bajo las mismas condiciones, este 

tiempo se reduce para RN2K debido a la hidratación del carbonato potásico, representada 

en la ecuación (55) [135]–[137], [198], [200], [201]. Además, los valores de las constantes 

cinéticas de velocidad (�º) también evidencian las diferentes velocidades de adsorción en 

función del tiempo de contacto [202]. 

La excelente calidad del ajuste del modelo de Avrami se asocia a su capacidad para 

explicar mecanismos de reacción complejos [135], [201], [202]; otros autores también han 

indicado la idoneidad de este modelo para describir la adsorción de CO₂ en una sílice 

mesoporosa funcionalizada con amina [135]. Dado que el exponente �º es un número 

fraccionario, cuyo valor se atribuye al orden cinético múltiple del procedimiento de 
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adsorción [58], y la constante cinética (�º) abarca tanto la sorción química como física [57], 

el modelo de Avrami no puede explicar de forma detallada qué tipo de sorción está 

ocurriendo y, por lo tanto, no tiene en cuenta el mecanismo de reacción de carbonatación. 

Por este motivo, se realizaron experimentos adicionales en presencia de vapor de agua 

para obtener más información sobre el papel que juega el vapor de agua en la sorción de 

CO₂ en RN2K. 

Durante los experimentos no cíclicos, realizados hasta alcanzar la saturación en agua 

de ambos sorbentes, como cabría esperar, el frente de sorción de H₂O tarda más tiempo en 

atravesar el lecho: 60 y 148 minutos para RN2 y RN2K, respectivamente. Esta diferencia se 

traduce en un 113% más de capacidad de adsorción de H₂O para el sorbente dopado con 

carbonato potásico, RN2K, respecto a RN2. A pesar de este gran aumento en la sorción de 

H₂O, la saturación en CO₂ se alcanzó en los primeros minutos de experimento (~ 2 min) y 

los valores de las capacidades de sorción de CO₂ fueron similares a los obtenidos en el ciclo 

1 de los experimentos cíclicos en presencia de humead (Tabla 5.17). 

Tabla 5.17 Capacidades de sorción deCO₂ y H2O en los experimentos no cíclicos húmedos. 

Carbón activado 
Capacidad de sorción deCO₂ Capacidad de sorción de H₂O 

(mmol g-1) (mmol g-1) 

RN2 0,62 1,92 

RN2K 0,49 4,09 

Este resultado sería lógico en el carbón de partida RN2, donde sólo puede tener lugar 

adsorción física de CO₂. Sin embargo, se esperaría un comportamiento diferenciado en el 

lecho de RN2K tras haber sido saturado en H₂O. 

Teniendo en cuenta todo lo anterior, la capacidad de captura de agua teórica por 

gramo de RN2K, calculada a partir de la ecuación (54), es 4,44 mmol g-1. La sorción de agua, 

estimada a partir de las curvas de ruptura, alcanzó 4,09 mmol g-1, de los cuales 

1.59 mmol g-1 podrían ser atribuídos a la adsorción física de agua en RN2K. Por tanto, la 

cantidad de agua disponible para convertir K�COH en el intermedio K�COH ∙
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1.5H�O s" sería de unos 2,50 mmol g-1, un 56% inferior al valor teórico e insuficiente para 

permitir la formación de  K¸H� COH"H∙ 1.5H�O s" ( ecuación (57)). 

Debe considerarse, no obstante, que durante este experimento la humedad relativa no 

se mantiene constante, aumenta hasta la saturación del lecho en H₂O al igual que lo hace la 

sorción de H₂O. La humedad relativa máxima alcanzada fue de alrededor del 20%. Durante 

aproximadamente 160 minutos, es adsorbida por el lecho de RN2K por lo que su presencia 

a la salida del lecho es despreciable. Esta falta de disponibilidad de vapor de agua dificulta 

la reacción de hidratación (etapa limitante) y, por tanto, no tiene lugar la reacción de 

carbonatación. 

Por consiguiente, se puede concluir que la combinación de unos valores bajos, tanto de 

concentración de H₂O en el gas de alimentación (2% en volumen) como de humedad 

relativa en el lecho, obstaculizan la reacción de carbonatación en RN2K durante el 

experimento. Esta conclusión está de acuerdo con Lee et al. [203], que atribuyeron la 

conversión deficiente de K�COH en K�COH ∙ 1.5H�O s" a la baja concentración de H₂O y al 

equilibrio de absorción y desorción de agua a baja humedad relativa. 

Cuando se evaluó el comportamiento de los sorbentes habiendo saturado el lecho 

previamente con H₂O, se observó que el patrón seguido en el proceso de sorción de H₂O es 

el mismo que el observado en los experimentos con un lecho fresco totalmente regenerado 

(véase Figura 5.16).  

(a) (b) 
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Figura 5.16 Capacidades de sorción de H2O (a) yCO₂ (b) para RN2 y RN2K con el lecho saturado 

previamente de agua. 

Sin embargo, la ausencia de CO₂ durante la etapa de pretratamiento (saturación del 

lecho con H₂O) condujo a la mejora de las capacidades de captura de H₂O en ambos 

carbones, dada la ausencia de adsorción competitiva. La sorción de H₂O en RN2K aumentó 

de manera muy significativa, el lecho tardó alrededor de 1000 minutos en alcanzar la 

saturación. La adsorción física de agua en RN2K alcanza 1,73 mmol g-1. Como el valor 

teórico de sorción de agua por gramo de RN2K es de 4,44 mmol g-1 y la capacidad total de 

sorción de este carbón fue de 7,09 mmol g-1, existe un exceso de agua del 13%, gracias al 

cual el carbonato potásico presente en RN2K se ha convertido en K�COH ∙ 1.5H�O s" [158], 

[183], [194]. 
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Por otro lado, estas condiciones favorecieron la sorción química de CO₂ en la fase 

K�COH de RN2K y, por tanto, se observó una mejora significativa en la capacidad de captura 

de CO₂ respecto al carbón activado sin modificar, RN2. Ésta aumentó rápidamente a 

1,72 mmol g-1 (~ 17 min) y luego se acercó lentamente al valor máximo de 1,92 mmol g-1. En 

los procesos de captura de CO₂ mediante absorción con aminas, en los que se usa con 

frecuencia una solución con, por ejemplo, un 30% en masa de monoetanolamina (MEA) 

[32]–[34], [204], la capacidad de absorción de CO₂, expresada como la diferencia entre las 

cargas de solvente saturado y fresco es de aproximadamente 1,23 mmol CO₂ g-1 [33], [34]. 

Por tanto, la captura de RN2K supera en alrededor del 56% la capacidad excepcional 

atribuida a la absorción química con solventes basados en aminas. Con respecto a otros 

sorbentes sólidos, Lee et al. [158], [205], [206] alcanzaron una capacidad de captura de 

CO₂, de 1,95 mmol g-1 con un sorbente de potasio, KACI30, a 60 °C (composición del gas de 

alimentación: 9% en volumen de H₂O, 1% en volumen de CO₂), mientras que Guo et al. 

[157] obtuvieron una sorción de CO₂ de 1,18 mmol g-1 para KACI15 a 20 °C (composición del 

gas de alimentación: 2% en volumen de H₂O, 1% en volumen de CO₂), otro sorbente de 

potasio. A pesar de que las condiciones de evaluación de los sorbentes seleccionadas en 

estos trabajos difieren de las del presente estudio, las capturas de CO₂ reportadas 

corroboran el buen rendimiento observado con RN2K.  

Sin embargo, la capacidad de adsorción de CO₂ del lecho de RN2 pre-saturado en agua 

se redujo notablemente (~24%) con respecto al experimento partiendo de un lecho fresco. 

A pesar de que la concentración de H₂O no ha sido modificada en ninguno de los 

experimentos (2% en volumen de H₂O en el gas de alimentación para los experimentos 

realizado partiendo de un lecho fresco y también de un lecho pre-saturado en agua), la 

reacción de carbonatación tiene lugar gracias al pretratamiento del lecho con vapor de 

agua. La humedad relativa en el lecho de RN2K, al inicio de la etapa de sorción de CO₂, fue 

del 20% y este valor se mantuvo constante durante todo el experimento. El pretratamiento 

con agua permitió alcanzar una humedad relativa suficiente para permitir la hidratación de 

K�COH a K�COH ∙ 1.5H�O. Ambientes con una humedad relativa extremadamente alta 

posibilitan que el K�COH se convierta en  K¸H� COH"H∙ 1.5H�O durante el proceso de 
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carbonatación como se muestra en la ecuación (57) [158], [183], [203], [207], [208]. Por lo 

tanto, el control del pretratamiento con agua es crucial en el comportamiento de RN2K 

como sorbente de CO₂,: una vez que se forma el carbonato hidratado K�COH ∙ 1.5H�O, la 

humedad relativa debe ser lo suficientemente alta para evitar la transformación de éste en 

la fase original, K�COH, y proceder con la reacción de carbonatación. 

En resumen, la captura de CO₂ en este tipo de sorbentes es un proceso donde 

coexisten la adsorción y la carbonatación [209]; sus principales etapas son la difusión de 

CO₂ hacia la superficie e interior los poros, la reacción con los sitios activos y la formación 

de una capa compacta de producto [157]. Por esta razón y, con objeto de estudiar la 

cinética de la sorción de CO₂ en RN2K, se aplicó el modelo de núcleo decreciente (SCM, 

acrónimo del inglés Shrinking Core Model) para correlacionar los datos experimentales 

[210]. Este modelo asume que el sólido carece de porosidad e inicialmente está rodeado 

por una película de fluido a través de la cual se produce la transferencia de materia entre la 

partícula sólida y la fase fluida. A medida que la reacción avanza, se va formando una capa 

de producto (es decir, bicarbonato potásico) alrededor del núcleo sin reaccionar. Se asume 

que la partícula sólida es esférica y reacciona con el fluido de manera isotérmica. Además, 

se supone que la concentración del componente del fluido que reacciona permanece 

constante o en exceso [211]. 
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Tabla 5.18 Ecuaciones del modelo de núcleo decreciente. 

Parámetros Ecuación 

Rendimiento de carbonatación Â =  L − L¾" � �Ã<ÄÅÆ3 � 1000 � 100% 

Velocidad de reacción u = 2D ∙ F Â" + 2� ∙ l Â" 

Región controlada por la reacción química 

superficial 
u = 2D F Â" 

 F Â" = 1 −  1 − Â"DH 

 2D = 8���,ÄÅ<�,Ç<Å 

Región controlada por la difusión interna u = 2� l Â" 

 l Â" = 1 − 3 1 − Â"�H + 2 1 − Â" 

 2� = �,Ã<ÄÅÆ  8�
6���,Ç<Å  

En la Tabla 5.18 se muestra la lista de ecuaciones asociadas al SCM cuando éste es 

aplicado a la sorción de CO₂ en materiales dopados con carbonato potásico, donde L 

(mmol g-1) es la capacidad total de captura de CO₂, L¾ (mmol g-1) es la cantidad de CO₂ 

adsorbido físicamente en un tiempo dado, �Ã<ÄÅÆ  es la masa molecular de K�COH (g mol-1), 

β representa la carga de K�COH en el sorbente (siendo 1 cuando es puro), 8 (cm) es el radio 

de la partícula, �� es la constante de la velocidad de reacción por unidad de interfase de 

reacción, �,ÄÅ<  (mmol cm-3) y �,Ç<Å (mmol cm-3) son las concentraciones iniciales de CO₂ y 

H₂O, respectivamente, �,Ã<ÄÅÆ  (mmol cm-3) es la concentración inicial de K�COH y �� es el 

coeficiente de difusión de H₂O en la capa de producto.  

La capacidad de sorción de CO₂ para RN2K cuando se alimenta al lecho una mezcla 

ternaria (14% de CO₂, 84% de N₂ y 2% de H₂O) a 50 °C y presión atmosférica, mientras se 

mantiene una humedad relativa constante en el lecho del 20%, es de 1,92 mmol g-1. 

Deduciendo la contribución de la adsorción física de CO₂, estimada a partir del primer ciclo 

de los experimentos en condiciones secas (capacidad máxima de 0,57 mmol g-1) y 
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considerando la total conversión de K�COH a KHCOH, se puede estimar el rendimiento de 

carbonatación correspondiente (Â) a RN2K. Se obtuvo un valor de 45,5% al final del 

experimento (véase Figura 5.17). 

 

Figura 5.17 Rendimiento de carbonatación de RN2K. 

La conversión de carbonatación aumenta rápidamente al inicio del experimento y, en 

tan sólo 17 minutos, alcanza un valor de 38,9%; después aumenta un 6,6% adicional de 

manera progresiva, durante los siguientes 51 minutos, hasta alcanzar el valor final. Por 

tanto, se puede establecer un mecanismo de reacción diferente para cada región: el 

primero controlado por la reacción química superficial durante los primeros 17 minutos y 

de ahí en adelante controlado por la difusión interna. Los parámetros cinéticos se pueden 

estimar a partir de la pendiente y la intersección de los ajustes lineales de ambas regiones a 

través de las ecuaciones correspondientes presentadas en la Tabla 5.18.  

Asumiendo un valor de densidad para el K�COH de 2,428 g cm-3 [210], se calcula un 

valor de 1,76·10−2 mol cm-3 para �,Ã<ÄÅÆ. �,ÄÅ<  y �,Ç<Å son 5,3·10−6 mol cm-3 y 

9,4·10−7 mol cm-3, respectivamente. Los parámetros estimados a partir del ajuste al modelo 

se presentan en la Tabla 5.19. 
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Tabla 5.19 Parámetros cinéticos obtenidos del ajuste al SCM. 

Región controlada por la reacción química 
superficial 

 
Región controlada por la difusión interna 

1/2D �� r  1/2� �� r 

(min−1)    (min−1)   

1,16×10v2 2,25×107 0,970  1,93×10−4 6,27×10−5 0,979 

El modelo de núcleo decreciente proporciona un buen ajuste de los resultados 

experimentales, confirmando así la importante contribución de la reacción de 

carbonatación durante la sorción de CO₂ en RN2K bajo las condiciones evaluadas: 50 °C, 

presión atmosférica, mezcla ternaria de gases con un 14% de CO₂, 84% de N₂ y 2% H₂O y 

lecho inicialmente saturado en agua (HR ≈ 20%). Dado que 1/2D es dos órdenes de 

magnitud mayor que 1/2�, estos resultados corroboran que el rendimiento de 

carbonatación depende principalmente de la reacción química superficial, que es la más 

rápida [210]. 

Finalmente, y tras evaluar en profundidad los mecanismos de sorción de CO₂ de ambos 

sorbentes se puede concluir que el carbón de partida, RN2, muestra un mejor 

comportamiento en condiciones secas, mientras que su homólogo impregnado, RN2K, 

muestra una excelente captura de CO₂ en condiciones de saturación en H₂O.  

Las capacidades de captura anteriores están expresadas en base másica; sin embargo, 

es especialmente importante en aplicaciones de captura postcombustión cuantificar las 

capacidades en base volumétrica, con objeto de estimar la penalización asociada a la 

implementación de la tecnología. En tal escenario, donde la concentración de CO₂ es baja 

(< 15% vol.) pero el volumen de gas de chimenea es muy grande (del orden de los millones 

de m3 h-1), la captura de CO₂ por unidad de volumen ocupado por el sorbente (es decir, la 

captura volumétrica) debe maximizarse [193]. Las capacidades volumétricas de CO₂ de los 

dos carbones activados se han calculado a partir de las capacidades de sorción presentadas 

anteriormente y la densidad del lecho de sorbente (Tabla 5.20). 
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Tabla 5.20 Capacidades de captura de CO₂ de los carbones RN2 y RN2K cuando se alimenta 

CO₂/N₂/H₂O al lecho 

Carbón 
activado 

Experimento Condiciones iniciales del lecho 
Captura volumétrica 

deCO₂  
(mmol cm-3) 

RN2 

Ciclos, promedio  

4-8 

Fresco-sin regeneración completa 

en los ciclos 
0,14 

No cíclico 
Fresco-hasta saturación en H₂O 0,17 

Pretratamiento en H₂O 0,13 

RN2K 

Ciclos, promedio 

4-8 

Fresco-sin regeneración completa 

en los ciclos 
0,16 

No cíclico 
Fresco-hasta saturación en H₂O 0,19 

Pretratamiento en H₂O 0,75 

Debido a su mayor densidad de empaquetamiento (0,39 g cm-3), RN2K muestra un 

comportamiento muy superior a RN2 para todas las condiciones de humedad evaluadas. 

Además, bajo las condiciones evaluadas de temperatura y presión parcial de CO₂ (50 °C, 

~ 14 kPa) una captura de 0,75 mmol de CO₂ cm-3 puede considerarse excelente para un 

sólido sorbente biomásico, particularmente si se compara con otros adsorbentes 

biomásicos como, por ejemplo, los derivados de serrín de pino (0,30 mmol de CO₂ cm-3) 

[179] y de los residuos de café postconsumo (0,34 mmol de CO₂ cm-3) [58] a 50 °C y 

presiones parciales de CO₂ de ~ 10 y 15 kPa, respectivamente. 

5.3.6 Conclusiones 

Las principales conclusiones derivadas del análisis de los resultados presentados en 

este apartado son las siguientes: 

 La impregnación de RN2 con carbonato potásico reduce notablemente el volumen 

de porosidad disponible para la adsorción, causando una ligera disminución en la 

captura de CO₂ de RN2K debida a la adsorción física. Este fue el caso de los ciclos 
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secos (CO₂/N₂), los ciclos húmedos (CO₂/N₂/H₂O) y el experimento ternario sin 

saturación previa del lecho.  

 Una humedad relativa constante del 20% en el lecho de RN2K promueve la 

reacción de carbonatación y aumenta la capacidad de sorción de CO₂ hasta 

aproximadamente 2 mmol g-1 a 50 °C y una presión parcial de CO₂ de 14 kPa.  

 RN2K muestra un rendimiento excepcional en base volumétrica debido a su 

mayor densidad de empaquetamiento en el lecho. 

 Los modelos Shrinking Core y Avrami representan adecuadamente la cinética de 

sorción de CO₂ en RN2K en los dos casos estudiados: existencia de reacción de 

carbonatación y adsorción física. Sin embargo, la adsorción de CO₂ en RN2K es 

más rápida que la carbonatación. 
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6 Conclusiones generales 

La presente memoria, junto con los artículos presentados en ella, muestran los 

resultados derivados del estudio del efecto del vapor de agua en la captura de CO₂ 

postcombustión mediante sólidos sorbentes a baja temperatura. El estudio se centró en la 

preparacíon de adsorbentes biomásicos selectivos para la separación CO₂/H₂O, la 

optimización de los adsorbentes para su aplicación en corrientes gaseosas representativas 

de un gas de chimenea y, finalmente, en maximizar su capacidad de captura de CO₂ en 

condiciones de postcombustión húmedas. Las principales conclusiones derivadas del 

trabajo presentado en esta memoria de Tesis doctoral se presentan a continuación: 

En relación a la preparacíon de adsorbentes biomásicos selectivos para la separación 

CO₂/H₂O: 

 Se han evaluado diferentes post-tratamientos de carbones activados biomásicos 

actuando sobre la química superficial y/o la textura porosa y evaluando su efecto 

en la adsorción de vapor de agua. 

 Existe un compromiso entre la reducción de la adsorción de vapor de agua y la 

mejora de la captura de CO₂ a presiones relevantes para la captura 

postcombustión. 

 El lavado ácido de los carbones biomásicos se perfila como potencial alternativa 

de post-tratamiento: la captura de CO₂ a 15 kPa se reduce ligeramente con 

respecto al carbón de partida pero la adsorción de H₂O a presiones cercanas a la 

saturación disminuye notablemente.  

 El modelo Do-Junpirom-Do (DJD) es el más adecuado para describir la adsorción 

de vapor de agua a 30 °C en todo el intervalo de presiones evaluado (0-4 kPa).  

En relación a la optimización de la preparación de adsorbentes biomásicos para su 

aplicación en procesos de captura de CO₂ postcombustión: 

 La producción de carbones activados a partir de residuos de café postconsumo 

mediante carbonización hidrotermal y posterior activación con CO₂ es una ruta 

prometedora y eficiente. 
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 Se reduce, al menos a la mitad, el tiempo requerido para producir un buen 

adsorbente de CO₂ (en comparación con el procedimiento desarrollado en la 

patente ES2526259).  

En relación a la maximización de la captura de CO₂ en condiciones de postcombustión 

húmedas: 

 El carbón RN2K, preparado mediante impregnación con K₂CO₃ de un carbón 

activado biomásico, mostró un comportamiento estable durante los ciclos en 

lecho fijo y una capacidad de captura de CO₂ significativa (2 mmol g-1 a 50 °C, 

14 kPa de CO₂ y RH ≈ 20%). 

 Existe un compromiso entre la capacidad de captura y la cinética de sorción para 

el sorbente RN2K: la carbonatación conduce a una capacidad elevada a expensas 

de una cinética más lenta, mientras que la adsorción física avanza más rápido 

pero alcanza capturas significativamente menores.  

 Bajo estas premisas se puede diseñar el material para adaptarse a la configuración 

del proceso de sorción (ciclos rápidos o lentos) y los objetivos de captura de CO₂ 

(recuperación y pureza de CO₂).  
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General conclusions 

The present PhD dissertation, together with the as-related published papers, shows 

the results derived from the study of the effect of water vapour on postcombustion CO₂ 

capture by means of low temperature solid sorbents. The study focused on the preparation 

of selective biomass-based adsorbents for the CO₂/H₂O separation, the optimisation of the 

adsorbents for their application in gas streams representative of a flue gas and, finally, to 

maximise their capacity to capture CO₂ in humid flue gas conditions. The main conclusions 

derived from the work presented in this dissertation are presented below: 

With regards to the preparation of selective biomass-based adsorbents to the 

separation CO₂/H₂O: 

 Different post-treatments have been evaluated by acting on the surface chemistry 

and/or the porous texture and evaluating their effect on the adsorption of water 

vapour. 

 There is a trade-off between the reduction of the water uptake and the 

enhancement of the CO₂ adsorption capacity at pressures relevant to 

postcombustion capture. 

 Acid washing of biomass based carbons is pointed out as potential post-treatment 

alternative: the CO₂ uptake at 15 kPa is slightly reduced with respect to the parent 

carbon but H₂O adsorption at pressures close to saturation decreases markedly. 

 The Do-Junpirom-Do (DJD) model is the most suitable to describe the adsorption 

of water vapour at 30 °C throughout the range of pressures evaluated (0-4 kPa).  
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With regards to the optimization of the preparation of biomass-based adsorbents for 

postcombustion CO₂ capture: 

 The production of activated carbons from coffee wastes by means of 

hydrothermal carbonisation and subsequent activation with CO₂ is a promising 

and efficient route. 

 The time required to produce a good CO₂ adsorbent is reduced by at least half 

(compared to the procedure developed in the patent ES2526259). 

With regards to maximise the CO₂ capture capacity under humid flue gas conditions: 

 Carbon RN2K, prepared by impregnation with K₂CO₃ of a biomass-based activated 

carbon, showed a stable performance upon cycling in a fixed-bed and a significant 

CO₂ capture capacity (2 mmol g-1 at 50 °C, 14 kPa of CO₂ and RH ≈ 20%). 

 There is a compromise between capture the capacity and the sorption kinetics for 

RN2K: carbonation leads to a high capacity at the expense of slower kinetics 

whereas physical adsorption progresses faster but achieves significantly lower 

uptakes.  

 Under these premises, the material can be tailored to fit the process configuration 

design (fast or slow cycling) and to meet the targets in CO₂ capture (CO₂ recovery 

and purity). Prolonged period of time will lead to a higher CO₂ recovery of lower 

purity. 
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Anexo 

A continuación se detallan las publicaciones adicionales generadas como resultado del 

trabajo llevado a cabo en paralelo al desarrollo de la Tesis Doctoral, así como las 

aportaciones realizadas en congresos de ámbito internacional. 

Publicaciones adicionales 

• Plaza, M. G.; Durán, I.; Querejeta, N.; Rubiera, F.; Pevida, C. Experimental and 

Simulation Study of Adsorption in Postcombustion Conditions Using a 

Microporous Biochar. 1.CO₂ and N₂ Adsorption. Industrial & Engineering 

Chemistry Research 2016, 55, 3097–3112, DOI: 10.1021/acs.iecr.5b04856. 

• Plaza, M. G.; Durán, I.; Querejeta, N.; Rubiera, F.; Pevida, C. Experimental and 

Simulation Study of Adsorption in Postcombustion conditions using a microporous 

biochar (II): H₂O, CO₂ and N₂ Adsorption. Industrial & Engineering Chemistry 

Research 2016, 55, 6854–6865, DOI: 10.1021/acs.iecr.6b01720. 

• Querejeta, N.; Plaza, M. G.; Rubiera, F.; Pevida, C.; Avery, T.; Tennisson, S. R. 

Carbon Monoliths in Adsorption-based Post-combustion CO₂ Capture. Energy 

Procedia 2017, 114, 2341–2352, DOI: 10.1016/j.egypro.2017.03.1366. 

• Moussa, M.; Bader, N.; Querejeta, N.; Durán, I.; Pevida, C.; Ouederni, A. Toward 

sustainable hydrogen storage and carbon dioxide capture in post-combustion 

conditions. Journal of Environmental Chemical Engineering 2017, 5, 1628–1637, 

DOI: 10.1016/j.jece.2017.03.003. 

• Moussa, M.; Bader, N.; Querejeta, N.; Duràn, I.; Pevida, C.; Ouederni, A. CO₂ 

Adsorption on Activated Carbon Based Olive Stone: A Comparison of Langmuir 

and Freundlich Models. In; Springer, Cham, 2018; pp. 1099–1100. 

• Querejeta, N.; Gil, M. V.; Pevida, C.; Centeno, T. A. Standing out the key role of 

ultramicroporosity to tailor biomass-derived carbons for CO₂ capture. Journal of 

CO₂ Utilization 2018, 26, 1–7, DOI: 10.1016/j.jcou.2018.04.016. 
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• Guardia, L.; Suárez, L.; Querejeta, N.; Pevida, C.; Centeno, T. A. Winery wastes as 

precursors of sustainable porous carbons for environmental applications. Journal 

of Cleaner Production 2018, 193, 614–624, DOI: 10.1016/J.JCLEPRO.2018.05.085. 

• Abdeljaoued, A.; Querejeta, N.; Durán, I.; Álvarez-Gutiérrez, N.; Pevida, C.; 

Chahbani, M. H. Preparation and evaluation of a coconut shell-based activated 

carbon for CO₂/CH₄ separation. Energies 2018, 11, 1748, DOI: 

10.3390/en11071748. 

• Querejeta, N.; García,S.; Álvarez-Gutiérrez, N.; Rubiera, F.; Pevida, C.; Measuring 

heat capacity of activated carbons for CO₂ capture.  

Presentaciones a Congresos 

• Keynote: Potential of low-temperature carbon-based solid sorbents in CO₂ 

separations. Carbon Conference, Pennsylvania (USA), del 10 al 15 de Julio de 

2016. 

• Póster: Carbon monoliths in adsorption-based post-combustion CO₂ capture. 13th 

Conference on Greenhouse Gas Control Technologies (GHGT13), Lausanne (Suiza), 

del 14 al 18 de Noviembre de 2016. 

• Oral: Measuring heat capacity of activated carbons for CO₂ capture. Carbon 

Conference, Madrid, del 1 al 6 de Julio de 2018. 
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Experimental and Simulation Study of Adsorption in Postcombustion Conditions Using a 

Microporous Biochar. 1. CO₂ and N₂ Adsorption. 

M. G. Plaza, I. Durán, N. Querejeta, F. Rubiera, C. Pevida 

Industrial & Engineering Chemistry Research 2016, 55, 3097–3112 

ABSTRACT: The influence of N₂ on CO₂ adsorption was evaluated using a microporous biochar 

with a narrow pore size distribution. The adsorption isotherms of pure CO₂ and N₂ were 

measured at 0, 30, 50, and 70 °C up to 120 kPa and fitted to the Toth adsorption model. 

Dynamic breakthrough experiments were carried out in a fixed-bed adsorption unit using binary 

mixtures with compositions representative of different postcombustion streams (8−30% CO₂) 

from ambient temperature to 70 °C. Dynamic adsorption experiments were simulated to 

validate the mathematical model of the adsorption process, as a necessary step for its later use 

for process design. The Ideal Adsorption Solution (IAS) theory, based on the pure component 

adsorption models, was used to account for competitive adsorption with satisfactory results. 

The information gathered in the present work will be used to extend the validity of the model to 

the adsorption of postcombustion streams containing H₂O in part 2. 
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Experimental and Simulation Study of Adsorption in Postcombustion conditions using a 

microporous biochar (II): H₂O, CO₂  and N₂ Adsorption. 

M. G. Plaza, I. Durán, N. Querejeta, F. Rubiera, C. Pevida 

Industrial & Engineering Chemistry Research 2016, 55, 6854–6865 

ABSTRACT: The adsorption behavior of humid mixtures that are representative of 

postcombustion conditions on a microporous biochar was evaluated. The adsorption isotherms 

of H₂O(v) were measured at 30, 50, and 70 °C up to the saturation pressure and fitted to the 

extended Cooperative Multimolecular Sorption (CMMS) model. Dynamic experiments were 

carried out in a fixed-bed adsorption unit with mixtures of N₂, CO₂, and H₂O(v). Experimental 

results indicate that H₂O is little affected by CO₂ adsorption. On the other hand, the CO₂ 

adsorption capacity can be reduced by the adsorption of H₂O. The extent of this reduction is 

dependent on the amount of H₂O adsorbed, which, in turn, is strongly dependent on the relative 

humidity of the gas phase and the adsorption time. A dynamic fixed-bed adsorption model that 

makes use of Ideal Adsorbed Solution (IAS) theory has been shown to be adequate to describe 

the adsorption behavior of CO₂ from the ternary mixtures in the full range of conditions 

evaluated. 
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Carbon Monoliths in Adsorption-based Post-combustion CO₂ Capture. 

N. Querejeta, M. G. Plaza, F. Rubiera, C. Pevida, T. Avery, S. R.Tennisson 

Energy Procedia 2017, 114, 2341–2352 

ABSTRACT: The development of adsorption-based technologies for post-combustion CO₂ 

capture requires finding an adsorbent with adequate equilibrium and transport properties. 

Structured adsorbents are appealing for fixed-bed TSA processes, because they present lower 

pressure drop and higher thermal conductivity than conventional adsorbent beds, which 

facilitates the use of higher flowrates and shorter cycle times, maximizing throughput. In this 

work, the equilibrium of adsorption of the main flue gas components, CO₂, N₂, O₂ and H₂O over 

two carbon honeycomb monoliths with different textural development has been measured in a 

pressure and temperature range of interest for post-combustion CO₂ capture: between 0 °C and 

70 °C and up to 120 kPa for CO₂, N₂, and O₂, and between 30 °C and 70 °C up to the 

corresponding saturation pressure for H₂O. The maximum adsorption capacity and isosteric heat 

of adsorption follows the order: H₂O > CO₂ > N₂ ≈ O₂. The carbon monoliths present equilibrium 

selectivity towards CO₂ and H₂O over N₂ and O₂ at typical flue gas conditions. Moderate 
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activation is preferred to maximize the CO₂ adsorption capacity and selectivity in these 

conditions. The Toth model was employed to fit the equilibrium data for the adsorption of CO₂, 

N₂, and O₂ with highly satisfactory results. The adsorption isotherms of H₂O presents the 

characteristic “s” shape of hydrophobic adsorbents, with low uptakes at low relative pressures, 

which will facilitate H₂O desorption during cyclic operation. These were fitted using the 

extended CMMS model, which describes satisfactorily the experimental data in the full relative 

humidity range. The adsorption kinetics were preliminary evaluated by measuring the rate of 

mass uptake from a mixture with 10% CO₂ (balance N₂) at 30 °C, 50 °C and 70 °C, and the data 

were fitted to the linear driving force model to obtain the kinetic rate constants. 
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Toward sustainable hydrogen storage and carbon dioxide capture in post-combustion 

conditions. 

M. Moussa, N. Bader, N. Querejeta, I. Durán, C. Pevida, A.Ouederni 

Journal of Environmental Chemical Engineering 2017, 5, 1628–1637 

ABSTRACT: This work addresses two environmental issues of major concern: hydrogen storage 

for hydrogen economy implementation and CO₂ capture to reduce greenhouse gas emissions. 

For these purposes, two granular activated carbons were synthesized through chemical 

activation of olive stones by means of potassium salts (KOH and K₂CO₃). The porosity 

characterizations reveal typical ultramicroporous carbons with average pore sizes of about 0,53 

and 0,69 nm for K₂CO₃ and KOH-activated carbons, respectively. The volumetric measurements 

of cryogenic hydrogen adsorption show monolayer process. At sub-atmospheric pressures the 

narrower micropores show stronger binding energy to hydrogen molecules. However, at higher 

pressures this porosity range saturates and KOH-activated carbon exhibits a H₂ storage capacity 

of 3 wt%, 70% of which is achievable at only 1 bar. CO₂ shows a similar behavior than H₂ when it 

was adsorbed purely at 0 °C, and AC_KOH retains its excellence with a capacity of 5,6 mmol g−1 

at 1 bar. Finally, the two carbons were tested as CO₂ adsorbents in conditions representative of 
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post combustion capture applications (10% CO₂ at atmospheric pressure and at 50 °C). Both 

carbons show fast adsorption-desorption kinetics, perfectly described by pseudo-first order 

model. At these conditions, it was proven that only narrow micropores are essential for CO₂ 
adsorption. 
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Standing out the key role of ultramicroporosity to tailor biomass-derived carbons for CO₂ 

capture. 

N. Querejeta, M. V. Gil, C. Pevida, T. A. Centeno 

Journal of CO₂ Utilization 2018, 26, 1–7 

ABSTRACT: The successful tailoring of the ultramicroporosity remarkably increases the CO₂ 

uptake capacity of low cost-carbons derived by a simple one-pot physical activation of olive 

stones, coffee grounds, almond shells and grape seeds. A porous network dominated by ∼40–

46% of ultramicropores below 0,5 nm and no significant presence of pores above 0,7 nm boosts 

the CO₂ uptake at 1 bar and 298 K around 40% compared to materials with similar micropore 

volume. A slight ultramicropore widening causes the drop to a standard pattern that depends 

mainly on the micropore volume. 

The detailed analysis of the CO₂ isotherms within the Dubinin´s theory provides simple clues 

for the optimization of carbons for CO₂ capture at ambient temperature and atmospheric 

pressure. Thus, a general pattern of around 7,2 mmol of CO₂ captured per cm3 of 

ultramicropores is found for a variety of activated carbons and carbide derived-carbons with 

characteristic energy Eo of 29–22 kJ/mol. This feature is typical of materials with average 
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micropore sizes from 0,65 to 1  nm. An enhancement of up to 10 mmol CO₂/cm3 is achieved by 

carbons with Eo ranging between 30 and 32 kJ/mol which correlates with an extremely 

homogeneous porosity with average dimensions around 0,5 nm. 

The excellent fit of the present carbons into general patterns exclusively based on the 

textural features reveals no significant influence of their surface functionalities on the CO₂ 
adsorption performance. 
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Winery wastes as precursors of sustainable porous carbons for environmental applications. 

L, Guardía, L. Suárez, N. Querejeta, C. Pevida, T. A. Centeno 

Journal of Cleaner Production 2018, 193, 614–624 

ABSTRACT: An efficient alternative for the management and valorization of the huge amount of 

seasonal wastes generated by winery industries is shown. Sustainable porous carbons were 

successfully prepared by one-pot activation of grape bagasse, stalks and oil free-seeds. 

Benefiting from the high moisture of these residues, a prior hydrothermal carbonization 

increases the activation yield and generates carbons with less oxygen content and inorganic 

impurities. The mild physical or chemical activation of winery wastes resulted in highly 

microporous carbons with specific surface SBET up to 2053  m2/g and great potential for 

environmental protection and electrical energy storage. They are excellent sorbents for CO₂ 

capture under post- and pre-combustion conditions (16 and 69 wt%, respectively) and achieve 

superior electrochemical capacitance of nearly 300 F/g in aqueous electrolyte and 180 F/g in 

ionic liquid based-medium. 
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Preparation and evaluation of a coconut shell-based activated carbon for CO₂/CH₄ separation. 

A. Abdeljaoued, N. Querejeta, I. Durán, N. Álvarez-Gutiérrez, C. Pevida, M. H. 

Chahbani 

Energies 2018, 11, 1748 

ABSTRACT: Biomass is a widely distributed and renewable source of carbon. The main objective 

of this work is to produce an activated carbon from coconut shells with suitable characteristics 

to separate CO₂ from biogas. The textural characterization of the adsorbent has been 

determined. Pure component adsorption isotherms of CO₂ and CH₄ at 30, 50 and 70 °C have 

been measured. The results reveal that the activated carbon had high CO₂ adsorption capacity. 

Equilibrium of adsorption of CO₂ and CH₄ adsorption on the produced activated carbon reached 

8,36 mmol/g and 4,63 mmol/g, respectively, at 30 °C and 10 bars. Moreover, the performance of 

the produced activated carbon, as a potential adsorbent for CO₂ capture from a CO₂/CH₄ gas 

mixture, has been evaluated under dynamic conditions in a dedicated fixed-bed setup. The CO₂ 

and CH₄ adsorption capacities of the produced activated carbon are estimated to be 1,86 and 

0,52 mol/kg, respectively, at 30 °C and 1 bar. 
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