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Prologo

La presente tesis titulada “Desarrollo y evaluacién de materiales como agentes de

separacion para la agroindustria” se desarrolla a lo largo de siete capitulos.

El primer capitulo consiste en una introduccion a la tematica abordada. Se exponen
antecedentes relevantes y se detallan las problematicas que dan origen a esta tesis.

Asimismo, se presentan el objetivo general y los objetivos especificos.

En el segundo capitulo se presentan detalles de los métodos elaborados en esta tesis. Esto

involucra métodos de preparacion, caracterizacion y evaluacion de materiales.

El tercer capitulo se enfoca en la evaluacion del material desarrollado durante esta tesis
como agente de separacion para la captura de CO,. Se estudian las propiedades
electrotérmicas del material y su aplicacién en diferentes ciclos de adsorcion. Ademas, se
combina el adsorbente con otros materiales de alta selectividad al CO> para la generacion

de nuevos materiales estructurados hibridos.

En el cuarto capitulo se estudia especificamente la aplicacion de este material adsorbente
estructurado hibrido para el enriquecimiento en el nivel de CO2 en atmosferas de
invernaderos y camaras de crecimiento mediante ciclos de adsorcién y desorcién

electrotérmica.

Con miras a la intensificacion y al escalamiento del proceso, en el quinto capitulo se
evalla un adsorbente estructurado multitubular en ciclos de adsorciéon y desorcion
electrotérmica para la captura de CO.. En este caso se opta por tubos de biocarbdn
rellenos con un mineral de alta disponibilidad local.

El capitulo seis contempla el estudio y aplicacion de los tubos de biocarbén como
contactores de membrana para la desalinizacion de agua. Se describe su aplicacion en

procesos continuos y discontinuos.

Finalmente, en el septimo capitulo se exponen las conclusiones generales de la tesis y las

proyecciones.

Al final de la tesis se presentan los anexos con informacion adicional complementaria a

cada capitulo.



Resumen

La transicion desde una economia lineal hacia una economia circular requiere el
desarrollo de procesos de separacion que permitan la captura de especies quimicas a fin
de ser recicladas o reutilizadas en otros procesos. Las regiones agroindustriales y de
agricultura intensiva generan enormes cantidades de residuos de biomasa. En general,
estos materiales residuales son aprovechados energéticamente como combustibles. Sin
embargo, resulta también de sumo interés su uso como materia prima renovable para la
generacion de agentes de separacion novedosos. Los materiales carbonosos derivados de
biomasa 0 de residuos de biomasa (biocarbon) pueden formar parte de diferentes

aplicaciones relacionadas a la separacion de gases, al tratamiento de agua, entre otras.

Esta tesis se enfoco en el estudio de materiales carbonosos (preparados en el laboratorio)
que cuentan con propiedades eléctricas de interés tecnoldgico para explorar su aplicacion
en conceptos de separacion emergentes. Estos materiales fueron fabricados con geometria
tubular a partir de residuos agricolas de cosecha (RAC) de cafia de azucar. Los tubos de
biocarbon obtenidos son materiales estructurados con propiedades electrotérmicas. En
base a ello, estos materiales presentan un alto potencial para una variedad de aplicaciones

tecnoldgicas.

La caracterizacion de estos materiales se llevo a cabo mediante microscopia electronica
de barrido (SEM), anélisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) y microscopia Raman.
Ademas, se evaluaron las isotermas de adsorcion de CO2 y N2 puros mediante un

sortémetro.

Teniendo en cuenta tanto la capacidad de adsorcion de CO; del material en conjunto con
sus propiedades eléctricas, se estudié principalmente su aplicacion en ciclos de adsorcién
y desorcion electrotérmica (ciclos Electric Swing Adsorption (ESA)). La geometria
tubular permitié su combinacion con otros adsorbentes de mayor selectividad al CO;
generando asi adsorbentes estructurados hibridos con sinergia para la transferencia de

calor y materia.

Una posible aplicacion directa de los adsorbentes hibridos en ciclos ESA es el
enriquecimiento de CO- en atmosferas de invernaderos. Se estudi6 esta aplicacion usando

tubos de biocarbén rellenos con zeolita 13X. En este caso, se analizaron ciclos ESA con



gas de alimentacion de baja concentracion de CO2 (1,0% CO2 en N»). Se realizo el disefio
conceptual del proceso de enriquecimiento y control de CO en atmdsferas de camaras de

crecimiento de cultivos.

A fin de avanzar hacia el escalamiento del proceso, el estudio se enfoco posteriormente
hacia la aplicacion de una columna de adsorcion multitubular. En este caso, se priorizo el
uso de adsorbentes econdmicos y de alta disponibilidad como ser los minerales siliceos
naturales (tierra de diatomea). Se investigo el funcionamiento del arreglo multitubular en

ciclos ESA para la separacion de COx.

Finalmente, se demostré que los tubos electroactivos de biocarbon funcionan también
como contactores de membrana para la desalinizacion de aguas con alto contenido salino.
Las propiedades eléctrotérmicas del material posibilitan su aplicacién en procesos de
destilacién por membrana tanto continuos como discontinuos con calentamiento del
fluido “in situ”. Se alcanzaron producciones de agua y permeabilidades del mismo orden
de aquellas reportadas para membranas comerciales, con rechazos de sal superiores al
99%.

Los tubos de biocarbdn electroactivos demostraron ser lo suficientemente versatiles para
su aplicacion en conceptos de separacion emergentes tanto para corrientes gaseosas como

liquidas provenientes de la agroindustria e industrias extractivas.

Palabras clave: biocarbén, tubos electroactivos, ciclos de adsorcion, captura de COa,

membranas electroactivas, desalinizacion de agua.



Abstract

The transition from a lineal to a circular economy requires the development of separation
processes to capture chemical species which can be recycled or reused in other processes.
The intensive farming and agroindustrial regions deal with the generation of large
amounts of biomass residues. In general, these residual materials are used as fuel values.
However, these may be part of new product manufacturing to work as tailor-made
separation agents. The carbonaceous materials derived from biomass or biomass residues
(biocarbon) can be part of emerging separation concepts related to gas separation water

treatments and many others.

This thesis presents the study of biocarbon materials (prepared in laboratory) with electric
properties which are of technological interest for exploring novel applications in
emerging separation processes. These materials were prepared in tubular shape by using
sugarcane harvest residues. The biocarbon tubes are structured materials with

electrothermal properties which make them promising for a variety of applications.

These tubes were characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and Raman spectroscopy. Also, the single CO> and

N> isotherms were measured by using a sortometer.

The tubes have electrical properties and moderate CO> adsorption capacities. These
materials can be directly heated by applying an electric potential between the ends. The
tube’s temperature can be easily controlled by manipulating the applied voltage, which is
of interest for the development and design of CO2 capture processes through electric
swing adsorption (ESA). The tubular form of the material also provides the alternative to
be filled up with highly selective adsorbents structured adsorbents based on renewable

carbon materials with the advantage of providing direct Joule heating.

Electrothermal biocarbon tubes filled up with zeolite 13X were studied as hybrid
adsorbents for the CO. enrichment of greenhouse’s environment through ESA cycles.
These adsorbents captured CO> from dilute CO> gas streams with CO> mole fractions as
low as 1.0%. Due to the rapid increase of the temperature during the direct heating, a CO>
enriched gas phase was released for the supply of CO: in indoor grow rooms. A
conceptual design of the ESA cycle was elaborated by using the equilibrium adsorption

isobar curves estimated for these low CO: levels.



Electroactive biocarbon tubes filled up with diatomaceous earth pellets were set up in a
tube array for the CO> separation through an Electric Swing Adsorption (ESA) cycle.
This hybrid adsorbent array is a novel configuration of sustainable materials with high
availability which are beneficial in terms of cost and circularity. The suitable combination
of the electrothermal biocarbon and the high CO: capacity and selectivity of

diatomaceous silica creates synergy in terms of heat and mass transfer.

Finally, the biocarbon tubes are able to work as membrane contactors for freshwater
recovery from water solutions with elevated dissolved solid concentrations. The tubes
were tested as membrane contactors in discontinuous and continuous processes,
producing freshwater at a rate between ~2.0 and ~7.0 kg/m? h with salt rejection values
above 99.4%.

The electroactive biocarbon tubes are sufficiently versatile as to be integrated into
emerging separation concepts for liquid and gaseous streams in the agroindustry and

extractive industries.

Key words: biocarbon, electroactive tubes, adsorption cycles, CO; capture, electroactive

membranes, water desalinization.
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- Introduccioén -
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Introduccion

1.1. Introduccion

1.1.1. Procesos de separacion

El mundo se encuentra en un proceso de transicion desde una economia lineal hacia un
nuevo modelo denominado economia circular. En este sentido, se plantea mitigar los
impactos ambientales negativos generados por las diferentes cadenas de suministro
existentes (Velasco-Mufioz et al., 2021) y recircular tanto componentes como recursos
naturales (Corona et al., 2019). Este nuevo modelo implica el disefio de procesos
sustentables, donde se aprovechen al maximo los recursos hidricos, gaseosos Yy
energéticos, se genere un minimo impacto ambiental y se utilicen recursos renovables
como materia prima. Consecuentemente, es necesario el desarrollo y la aplicacion de
nuevos conocimientos que involucren innovacién en términos de tecnologia de procesos,
productos y servicios sustentables (Abad-Segura et al., 2020). De esta manera, se espera
que la sustentabilidad y el cuidado del medio ambiente representen puntos criticos en la
agenda de investigacion propuesta para la ciencia de separacion. Esto generara
indudablemente un impacto directo en el desarrollo de nuevos materiales y procesos de

separacion en los afios venideros (The National Academies Press, 2019).

En este contexto, los procesos de separacion tienen un rol cada vez mas importante y
estratégico al favorecerse el reciclado de componentes de interés que puedan estar
presentes en los efluentes industriales. A su vez, estos procesos de separacion y
recirculacion de materia deben asegurar la generacion de productos y subproductos que
cumplan con los estandares de calidad y seguridad ambiental determinados por las

necesidades econdmicas y sanitarias de una sociedad moderna.

En particular, los procesos de separacion que involucran materiales porosos como agentes
de separacion demostraron suficiente efectividad para alcanzar los objetivos de purezas y
recuperaciones en diferentes procesos tecnologicos. Se han desarrollado numerosos
procesos de separacion por adsorcion y por membranas que se encuentran funcionando
en la industria. En los ultimos afios, las tecnologias de adsorcion han resultado atractivas
desde el punto de vista de la preservacion del medioambiente y la produccion de energia
limpia. Vinculados directamente con tales procesos, se encuentran en uso diferentes tipos
de materiales adsorbentes como ser zeolitas, carbones activados, MOFs (metal organic

frameworks), 6xidos metalicos, silice, etc. Al mismo tiempo, los procesos de separacién
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por membrana capturan el interés en diferentes aplicaciones como ser el tratamiento de
efluentes o la desalinizacion de aguas. Este tipo de procesos presentan ventajas respecto
a otras tecnologias convencionales de separacién como la destilacion y la absorcion. Entre
ellas, se pueden destacar el bajo consumo energético, la simplicidad, el bajo costo
relativo, el grado de selectividad, la facilidad de escalamiento y la posibilidad de
combinarse con otros procesos (Valappil et al., 2021). Sin embargo, los materiales
utilizados comdnmente en este tipo de procesos no son renovables, se fabrican mediante

sintesis quimica con diferentes reactivos y polimeros.

A fin de aproximarse a los lineamientos de la economia circular, es deseable la generacion
de agentes de separacion renovables. Se abre entonces un abanico de posibilidades
enfocado al estudio de materiales derivados de recursos renovables para su aplicacién en
nuevos procesos de separacion (Sankaranarayanan et al., 2021; Torres et al., 2021). Por
este motivo, el trabajo en conjunto de investigacién y desarrollo de materiales y procesos
es un factor crucial para alcanzar los objetivos tecnoldgicos planteados (Rajagopalan et
al., 2016; Subramanian Balashankar et al., 2019).

En la actualidad, la biomasa es un recurso renovable de amplia disponibilidad que puede
ser utilizado como fuente de materia prima para la produccién de nuevos materiales

renovables.
1.1.2. Residuos de biomasa como agentes de separacion

Alrededor del mundo se generan anualmente una enorme cantidad de residuos de
biomasa, particularmente en las zonas agroindustriales de intensa actividad agricola como
ser las regiones centro y norte de Argentina, regién central de Estados Unidos, el sur de
Brasil, el este de Europa y oeste de Rusia, India, sudeste de Asia o la costa sur de
Australia. Esta biomasa residual puede incluir desechos provenientes de los cultivos y
procesos productivos del maiz, arroz, soja, cafia de azGcar, mani, remolacha, residuos
forestales, entre otros. Estos residuos de biomasa, provenientes de los sectores agricola y
agroindustrial, ademas de ser una fuente de energia, conforman una materia prima que

permite el desarrollo de nuevos materiales de utilidad como agentes de separacion.

En particular, los materiales carbonosos renovables derivados de biomasa o de residuos
de biomasa (biocarbdn) obtenidos luego de un tratamiento térmico pueden utilizarse en
diferentes aplicaciones relacionadas, por ejemplo, para el saneamiento de agua y

separacion de gases. Su ventaja comparativa se asocia al hecho de ser un material de bajo
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costo y de relativamente facil disposicion final (Chang et al., 2021; Tang et al., 2021).
Los materiales carbonosos presentan abundantes grupos funcionales en su superficie y su
porosidad es facilmente ajustable, por lo que resultan adecuados para procesos de captura
de CO y adsorcion de otros contaminantes (Liu et al., 2015). Al mismo tiempo, la sintesis
de nanocompuestos a base de biocarbon permite el desarrollo de nuevos materiales que
combinan las ventajas del biocarbon y de los nanomateriales. Estos compuestos presentan
la capacidad de adsorber contaminantes de soluciones acuosas (Tan et al., 2016). Montes
et al. (2020) desarrollaron un material carbonoso derivado de residuos agricolas de
cosecha de cafia de azUcar para su aplicacion en la separacion de iones mediante
electrodialisis de shock. Hou et al. (2015) desarrollaron carbones activados altamente
porosos a partir de residuos de madera de arboles mediante activaciones fisicas y
quimicas. Estos carbones fueron utilizados como electrodos para la desalinizacion de
agua por desionizacion capacitiva. Khan et al. (2020) fabricaron membranas carbonosas
a partir de biomasa (hojas de arbol de la especie Samanea saman) para su aplicacién en
la separacion de CO2/CHas. Sethupathi et al. (2015) analizaron las diferentes aplicaciones
del carbon activado derivado de cascara de palma como adsorbentes para la separacion

de corrientes gaseosas.

En general, el sector industrial engloba y denomina cominmente a todos los agentes de
separacion carbonosos como ‘“‘carbones activados”. Sin embargo, esta denominacion no
evidencia el esfuerzo de ciencia e ingenieria invertidos en su fabricacion que permite dar
soluciones tecnoldgicas novedosas y especificas a los requerimientos de diferentes
procesos (Rajapaksha et al., 2016). Surge entonces la oportunidad de generar una nueva
plataforma quimica de materiales derivados de biomasa. Estos materiales ofrecen
alternativas para la creacidn de productos sostenibles, evitando asi el uso tradicional de

productos quimicos derivados de combustibles fosiles (Varma, 2019).

Entre los materiales carbonosos que se encuentran en desarrollo, se destacan aquellos que
poseen propiedades eléctricas. Estas caracteristicas resultan de interés para su aplicacion
en procesos de separacion emergentes que involucren la generacion de un campo eléctrico
gue permita mejorar el proceso de separacion de especies quimicas (Sun et al., 2021a;
Sun et al., 2021b; Refuge et al., 2020).
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1.2. Antecedentes de materiales electrotérmicos en procesos de
separacion
1.2.1. Adsorbentes

Para llevar a cabo purificaciones de corrientes gaseosas mediante adsorcion y desorcion
electrotérmica, los materiales carbonosos deben presentar propiedades eléctricas. Estos
procesos resultan efectivos, por ejemplo, para la separacion de CO2 y de compuestos
organicos volétiles. El calentamiento directo del material mediante efecto Joule
representa una ventaja clave en términos de la intensificacion de los procesos de
adsorcion. En este sentido, se requieren modulos compactos que combinen la
transferencia de materia y calor en una Unica unidad (Bielenberg y Palou-Rivera, 2019).
Ademas, se renen las ventajas de alcanzar una rapida desorcion de las especies
capturadas y una regeneracion del material en una Unica etapa mientras es posible
controlar la temperatura del adsorbente de manera directa al calentarse in situ. La mayoria
de los materiales carbonosos que tienen la capacidad de conducir la corriente eléctrica
provienen de recursos no renovables (Regufe et al., 2020; Keller et al., 2019; Masala et
al, 2017; Zhao et al., 2017; Li y Amand, 2016; Lee et al., 2015; Moon y Shim, 2006). Sin
embargo, ante la expansion de la circularidad y la sustentabilidad en los ultimos afios en
los sectores industriales y agroindustriales, se espera un crecimiento en el uso de

materiales derivados de biomasa para su aplicacion en procesos de separacion.

Maés alla de la captura de CO>, la recuperacion de aire limpio abre la puerta a aplicaciones
analogas para la adsorcién y desorcion electrotérmica de compuestos organicos volatiles
y vapores organicos (Crezee et al., 2005; Place et al., 2005). Crittenden et al. (2005)
desarrollaron un adsorbente monolitico de carbén derivado de resina fendlica, con
capacidad de regeneracion, para la captura de compuestos organicos volatiles. Son et al.
(2016) utilizaron una fibra de carbon a base de poliacrilonitrilo para controlar la
concentracion (100 — 900 ppm) de compuestos volatiles (estireno, acetato de butilo, m-y
p-Xileno, o-xileno, tolueno y etilbenceno) mediante sistemas de adsorcién y desorcion
electrotérmica. Se estudié también la adsorcion de alcohol isopropilico (5 a 20 g/m® en
aire) en un carbon activado comercial extrusado mediante regeneraciones consecutivas
de desorcion electrotérmica (Downarowicz, 2015). Mallouk et al. (2010) estudiaron la
capacidad de adsorcion y desorcion electrotérmica de una fibra de carbén basada en

novoloid (fibra fenolica) empleando corrientes de aire con isobutano (2000 ppm). Se
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Ilevaron a cabo experimentos analogos humidificando la corriente de aire (5 — 80 % de
humedad relativa) (Liu et al., 2019).

Los carbones electroactivos también pueden formar parte de la purificacion de biogas
para el aprovechamiento de energia. Por ejemplo, trazas de siloxano D4 y etil-mercaptano
fueron parcialmente eliminados de una corriente de biogas mediante desorcion
electrotérmica utilizando una fibra de carbdén activado derivada de poliacrilonitrilo
(Giraudet et al., 2014). Granulos de carbon activado se utilizaron para la captura y
remocion de H»S del biogas empleando un conductor eléctrico en un lecho, alcanzando

una rapida desorcion de este compuesto (Farooq et al., 2018).
1.2.2. Membranas

Ante la problematica actual de escasez de agua, se abrio la puerta al desarrollo de nuevas
tecnologias que permitan la desalinizacién de agua y la recuperacion de agua limpia de
efluentes industriales. Entre las tecnologias en desarrollo se encuentra la destilacion por
membrana, la cual permite el tratamiento de aguas con alto contenido de sal (Ahmed et
al., 2020). Uno de los mayores obstaculos que presenta es el conseguir un disefio 6ptimo
del proceso. En este sentido, los esfuerzos se enfocan en encontrar una configuracién
adecuada del sistema para maximizar la eficiencia en términos de la transferencia de
materia y calor. Se proponen diferentes metodologias de destilacion por membrana;
contacto directo (Nassrullah et al., 2020), air gap (Duong et al., 2016), por gas de arrastre
(Shuklaetal., 2015) y por vacio (Sun et al., 2014). Para analizar las ventajas y desventajas
de cada una de estas configuraciones es necesario llevar a cabo el correspondiente estudio
experimental. Sin embargo, existe un amplio espectro de posibles innovaciones en el
disefio. Se presentan importantes desafios en términos de la operacion del proceso. Como
ejemplo, el depdsito de sal que se genera en la superficie del contactor de membrana
durante la desalinizacion es una desventaja para la operacion continua a largo plazo. Por
lo tanto, el restaurar la permeabilidad de la membrana en forma periddica representa un
punto critico en el disefio de procesos continuos. Una alternativa con perspectivas de
mejora del consumo energético en procesos de destilacion por membrana es el desarrollo
de contactores con propiedades eléctricas, capaces de calentarse de manera directa por
efecto Joule (Sun et al., 2021).

En este sentido, la mayoria de los avances de investigacion desarrollados en la separacion

por membranas utilizan materiales que consisten en matrices de compuestos basados en
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polimeros, los cuales incluyen capas de conductores eléctricos o rellenos; nanotubos de
carbon, grafeno o fibras de carbdn (Dudchenko et al., 2017). Estas capas conductoras
permiten la circulacion de la corriente eléctrica y el calentamiento de las membranas.
Wang et al. (2020) utilizaron membranas de PVDF (fluoruro de polivinilideno) con
nanotubos de carbon recubiertos con PVA (alcohol de polivinilo) para ser utilizadas en
destilacién por membrana. Fan et al. (2016) desarrollaron una membrana de fibras de
nanotubos de carbon sinterizando compuestos poliméricos a 1000°C para su aplicacion
en desalinizacion de aguas. Tijing et al. (2016) incorporaron nanotubos de carbon en
nanofibras de membranas poliméricas preparadas mediante electrospinning para la
desalinizacion de agua. Sin embargo, el uso de materiales carbonosos con propiedades
eléctricas derivados de biomasa o biomasa residual resultan atractivos para su
implementacién en procesos de separacion por membrana. Se trata de materiales

econdmicos Y faciles de escalar.

1.3. Objetivos de esta tesis

La necesidad de explorar nuevos conceptos de separacion empleando materiales de bajo
costo y de alta disponibilidad da origen a la presente tesis. Para ello, se lleva a cabo el
estudio de un material carbonoso (biocarbén) electrotérmico derivado de residuos de
biomasa para su aplicacion en procesos de separacion utilizando como ventaja sus

propiedades eléctricas.

El plan de trabajo de la presente tesis contempla como objetivo general el desarrollo y

evaluacion de materiales como agentes de separacion para la agroindustria.

Se plantearon los siguientes objetivos especificos:

1. Desarrollar materiales que actlen como agentes de separacion para encontrar las
mejores opciones en términos de pureza, productividad y costo.

2. Disefar y construir un dispositivo o modulo de evaluacion para los agentes de
separacion a desarrollar.

3. Evaluar el funcionamiento de los materiales en su capacidad de separacion de las
impurezas que acompafian efluentes de la agroindustria y modificarlos mediante

funcionalizacion y post-tratamientos para mejorar su performance.
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Materiales y métodos

2.1. Preparacién de los tubos de biocarbén

El cultivo de cafia de azlcar es el mas importante para la produccion de aztcar comun y
etanol en regiones como Ameérica del Sur, paises del Caribe, sureste de Estados Unidos y
areas tropicales y subtropicales de Asia. Particularmente, la provincia de Tucuman es la
principal productora de cafia de azlcar en el pais, siendo ésta la actividad agroindustrial
mas importante secundada por la industria del limén. Posteriormente al trabajo de la
cosecha de la cafia, una fraccion significativa de residuos de biomasa queda dispersa sobre
el suelo. Este material incluye hojas y despunte de los tallos de la cafia y se lo denomina
comunmente como residuos agricolas de cosecha (RAC). En la presente tesis se utilizé el
residuo de biomasa (RAC) como materia prima para el desarrollo de materiales
carbonosos electroactivos que puedan ser utilizados como potenciales agentes de

separacion.

La metodologia empleada en la preparacion del material se basa en la patente AR116156
(Avilaetal., 2019). La Figura 2.1.a muestra el diagrama de flujo de las etapas principales
del proceso de fabricacion del material carbonoso electroactivo puesto en practica en esta
tesis. En primera instancia, los RAC de cafia de azlcar fueron secados y molidos hasta
obtener particulas de tamafio entre 20 y 50 mesh?. Luego, los residuos de biomasa (Figura
2.1.b) fueron mezclados con un aglutinante (almidén de maiz en este caso) y agua
destilada, para luego ser extrusados formando el material de biomasa con geometria
tubular. EI material tubular resultante fue sometido a un tratamiento térmico de pirdélisis
a 1273 K con un flujo de argon de 40 mL/min (101,3 kPa; 273 K) durante 1 h. Las
dimensiones de los tubos carbonosos obtenidos fueron ~5,5 mm de didmetro exterior y
~2,5 mm de didmetro interior (Figura 2.1.c) en promedio. Los tubos se prepararon con
diferentes longitudes o fueron seccionados en piezas mas pequefias de acuerdo a las

necesidades de los disefios experimentales propuestos.

1841y 297 um
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Mezclado Extrusion Tratamiento térmico
Mezcla de residuos de biomasa, Extrusion de la pasta para Pir6lisis del material para
almiddn y agua destilada para formar el material crudo de obtener el biocarbon de
formar una pasta. geometria tubular. geometria tubular.
b C

Figura 2.1. a) Diagrama de flujo de preparacion del material carbonoso electroactivo.
b) Polvo de residuos agricolas de cosecha de cafia de azUcar. ¢) Tubos de biocarbon
desarrollados durante la presente tesis.

Figuras reproducidas y adaptadas de Ardoz et al. (2021) con permiso de acuerdo a

copyright.

2.2. Caracterizacion SEM del material

El material carbonoso de geometria tubular fue caracterizado mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) con un microscopio Zeiss Supra 55 V P (el cual se encuentra
en el Centro Integral de Microscopia Electronica CIME-CONICET-UNT). En la Figura
2.2.a se observa la imagen del area de un corte transversal del tubo de biocarbon. Una
estructura de este tipo fue reportada para la pirélisis de hojas de roble llevada a cabo en
condiciones similares a las de este trabajo (Li et al., 2016). Los puntos blancos que se
visualizan en la superficie del material (Figura 2.2.b) se pueden atribuir a los componentes
inorganicos presentes, principalmente a las particulas de silice cristalina formadas durante
el tratamiento a alta temperatura (Montes et al., 2020). En la Tabla 2.1 se detalla el
resultado del andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) llevado a cabo en el Centro
Integral de Microscopia Electronica (CIME)-CONICET-UNT). Los principales

elementos componentes del material son carbon, oxigeno vy silicio.
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Figura 2.2. a) Area transversal del tubo de biocarbon. b — d) Iméagenes amplificadas

de la superficie del material tubular. “Zona A” estructura asociada al precursor de
biomasa original. “Zona B” estructura asociada a la presencia del agente aglutinante.
Figuras reproducidas y adaptadas de Araoz et al. (2021) con permiso de acuerdo a

copyright.
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Tabla 2.1. Analisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) del material carbonoso tubular.

Elemento Tubo de biocarbon
% Masa
C 73,70
@) 15,34
Si 6,41
K 1,63
Ca 0,78
Al 0,77
Co 0,46
Na 0,29
Mg 0,23
P 0,21
S 0,20

En la Figura 2.2.c se puede observar una imagen amplificada de la superficie frontal del
material tubular. La estructura porosa indicada como “Zona A” se atribuye a los residuos
de biomasa originales (precursor) que incluyen particulas de hojas de cafia de azlcar y
tallos. Tal estructura es analoga a la estructura interna presentada por las hojas de la cafia
de azucar (Legaz et al., 2006). Sin embargo, el elemento tubular precursor se contrae
entre un 40 y 50 % luego del proceso de pirélisis (Montes et al., 2020). La “Zona B”,
resaltada en la misma figura, se puede asociar a una nueva estructura porosa resultante de
la carbonizacion del aglutinante. En la Figura 2.2.d se observa una ampliacion de la zona
B. Esta estructura es consistente con estructuras porosas reportadas previamente para la
pirdlisis de materiales en base a almidon de maiz (Cao et al., 2018; Liu et al., 2010; Zhao
et al., 2009).

Por lo tanto, el material carbonoso que resulta del proceso de pirdlisis consiste en un
entramado de las estructuras porosas asociadas al precursor de biomasa y al aglutinante.
Esta cohesion en la estructura del material mejora la conductividad eléctrica a través del
tubo monolitico, permitiendo el rapido calentamiento del biocarbdn por efecto Joule al

aplicar voltaje entre sus extremos.
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2.3. Caracterizacion Raman

Se realiz6 un analisis de microscopia Raman de un fragmento del tubo de biocarbon. El
equipo utilizado fue un DXR Raman Microscope Thermo Scientific spectrometer con un
laser de longitud de onda de 780 nm ubicado en Laboratorio de Espectroscopia Raman
(LERa), INQUINOA, CONICET, UNT.
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Figura 2.3. Espectro Raman de una muestra del material carbonoso de geometria
tubular. Los valores de intesidad fueron normalizados respecto al valor del pico de la
banda G.
Figuras reproducidas y adaptadas de Trejo et al. (2022) con permiso de acuerdo a

copyright.

En la Figura 2.3 se observa el espectro Raman de la muestra del material carbonoso
tubular. Las bandas obtenidas para este material son caracteristicas de los materiales
carbonosos provenientes de una variedad de precursores de biomasa reportados
previamente (Dehkhoda et al., 2016; Li et al., 2016). La presencia de la banda D se asocia
a defectos en la estructura, bordes de cristales grafiticos y distorsiones, mientras que la
banda G refleja la grafitizacion en relacion a la presencia de estructuras ordenadas. De
esta manera, la relacion de bandas D/G brinda informacion sobre el orden en la estructura
del material carbonoso. Mientras mayor sea la relacion de bandas, mayor es la cantidad

de defectos en su estructura. ElI material usado en esta tesis presenta una relacion entre
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las intensidades de la banda D (~1300 cm™) y la banda G (~1600 cm™) de 1,45 (relacion
de banda D/G).

Este valor R = D/G = 1,45 se compar0 con aquellos reportados para diferentes tipos de
biocarbén y carbones activados derivados de otros precursores. Keown et al. (2007)
reportd una relacion de bandas D/G de 1,60 para residuos de cafia de azUcar pirolizados
a 1173 K, valor similar al reportado para el material carbonoso de esta tesis. Shao et al.
(2018) reporto6 una relacion de bandas D/G de 1,50 en carbones derivados de precursores
lignocelulosicos carbonizados a 1273 K. Sin embargo, otras estructuras de precursores de
biomasa presentan relaciones de banda D/G menores. En Li et al. (2016) se report6 una
relacion de 1,14 para hojas de roble pirolizadas a 1273 K. El biocarbén proveniente de
aserrin y de astillas de madera activado posteriormente con KOH a 948 y 1148 K
presentan relaciones de banda D/G de 1,28 y 1,00, respectivamente (Dehkhoda et al.,
2016).

2.4. Isotermas de adsorcion de CO2 y N. puros en el material

carbonoso tubular

Las isotermas de adsorcion de CO. y N2 puros se evaluaron en un sortémetro
(Micromeritics ASAP 2020) empleando muestras de tubos de biocarbén a 308 y 348 K.
Para la medicion, se coloc6 una porcion del tubo de biocarbon de 0,1 g de masa en un
muestrario de vidrio. Antes de cada medicidn, se desgasific la muestra a una temperatura
de 523 K durante 2 h utilizando vacio (~3 Pa) para remover la humedad y evitar
contaminantes en la muestra. Luego se expuso el material a cantidades discretas de gas
que permitieron calcular los moles del componente adsorbidos en funcion de los cambios
de presion y volumen calibrados en los contenedores de gases. Se testeo el equilibrio de

adsorcion en un rango de presiones de 0,1 a 120 kPa.

2.5. Mobdulo experimental para la evaluacion del material
adsorbente

Diferentes experimentos de adsorcidén y desorcion se llevaron a cabo utilizando un
modulo experimental de acero inoxidable construido para el desarrollo de esta tesis
(Figura 2.4). ElI mismo cuenta con tres controladores de flujo (Bronkhorst High-Tech
B.V.) indicados como F-1, F-2 y F-3. F-1 regula el flujo de gas de N2 puro, mientras que

F-2 y F-3 regulan los flujos de mezcla de CO2/N: y aire respectivamente. La columna
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principal de cobre (C-1) contiene el material a evaluar, el cual se encuentra conectado a
una fuente de corriente continua (HY300 Mastech) entre sus extremos. La temperatura
alcanzada por el material se midi6 con una termocupla tipo K colocada en su interior. Se
colocé una véalvula reguladora de presion a la salida del sistema (V-1) y el manémetro
correspondiente para regular la presion del sistema en caso de ser necesario. EI médulo
de medicion también incluye un detector de conductividad térmica (Perkin-Elmer) y un
detector de CO2/O: infrarrojo (Quantek, Modelo 902D), D-1, para monitorear la

composicion del gas a la salida de la columna.
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Figura 2.4. Modulo de medicion del material adsorbente mediante ciclos de adsorcion

y desorcion de COa.

2.6. Ciclos de adsorcion y desorcion de la mezcla gaseosa de CO2/N>

en el tubo de biocarbon

Se estudié el comportamiento del material en ciclos de adsorcion de diferentes
modalidades. Para ello, se llevé a cabo un ciclo de adsorcién y desorcidn a temperatura
ambiente (ciclo 1) seguido de un ciclo de adsorcion y desorcion por calentamiento directo
(ciclo 2).

El ciclo (1) comenzd alimentando la columna con N2 puro para estabilizar el sistema. A

continuacion, se dio inicio a la etapa de adsorcién con la circulacion de la mezcla COz
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(14,0%)/N2 a un caudal de 50 mL/min (101,3 kPa; 298 K). Durante esta etapa, la fraccion
molar de CO2 de la fase gaseosa a la salida de la columna aumentd hasta alcanzar la
composicion de la mezcla gaseosa de alimentacion. En ese momento, el material
carbonoso alcanzé el equilibrio de adsorcion. Finalmente, comenzo a circular N2 puro a
un caudal de 50 mL/min (101,3 kPa; 298 K) con el fin de purgar el CO2 adsorbido por el
material. Un ejemplo de este ciclo de adsorcion y desorcion a temperatura ambiente se
observa en la Figura 2.5.

1.0 ¢

0.9

0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)
Figura 2.5. Curva de adsorcién y desorcion de CO». Gas de alimentacion: 50 mL/min
de CO; (14,0%)/N (101,3 kPa; 298 K).

El segundo ciclo (2) inici6 con la etapa de adsorcion alimentando la columna con 50
mL/min (101,3 kPa; 298 K) de la mezcla gaseosa de CO- (14,0%)/N> hasta alcanzar el
equilibrio. Inmediatamente después, comenzo a circular nuevamente N2 puro a un caudal
de 50 mL/min (101,3 kPa; 298 K) mientras se aplicd simultaneamente una diferencia de
potencial de 10,0 V entre los extremos del material para calentarlo por efecto Joule.
Cuando el tubo de biocarbon alcanzd los 458 K, la fuente de corriente continua se apago

y el proceso de desorcion continud hasta eliminar por completo el CO2 del sistema.
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2.7. Estudio del comportamiento del tubo de biocarbdén en

ciclos consecutivos de adsorcion y electrodesorcion

Se llevaron a cabo dos tipos de ciclos consecutivos de adsorcion y desorcion
electrotérmica; en un primer ciclo, se utiliz6 N2 puro como gas de purga, mientras que
para el segundo se utilizo el gas de alimentacion como gas de purga. En primera instancia,
el sistema se equilibré con N2 puro (101,3 kPa; 298 K). Luego comenzo la etapa de
adsorcion con la circulacién de la mezcla gaseosa de alimentacion (CO2 (14,0%)/N2) por
la columna. Cuando el porcentaje de CO: a la salida de la columna alcanz6 ~11,0%, se
cerré lavalvula del gas de alimentacion y se aplicé un voltaje de 10,0 V entre los extremos
del material. Cuando el adsorbente alcanzé los 458 K se apagd la fuente de corriente
continua y comenzo a circular nuevamente ya sea el N2 puro o la mezcla gaseosa CO>
(14,0%)/N2 hasta que la temperatura del material llegd a 308 K, momento en el que un

nuevo ciclo comenzd. Este procedimiento se repitié al menos seis veces.

2.8. Estimacion de la capacidad de adsorcién competitiva de

CO; a partir de mezclas gaseosas de CO2/Nz>

Las capacidades competitivas de adsorcion de CO> del tubo de biocarbon relleno con
zeolita 13X se cuantificaron en base a los datos obtenidos para el proceso de desorcién y
en base al método desarrollado por Wilkins et al. (2022). Para ello, se plante6 el balance
de materia de CO> durante la etapa de desorcion (Ecuacion 2.1). El gas se asume ideal y
se desprecia el cambio en el flujo molar a la salida de la columna al trabajar con corrientes
de CO: diluidas (Ecuacion 2.1) (Wilkins y Rajendran, 2019).

too
f FCOZ (t) dt = [Vcolumn - Vtube (1 - Sb) - Vz] Cgoz + Mggs qz‘oz (2-1)
& J J \ J
Y hd Y
CO; extraido COz presente en la fase CO; adsorbido
durante la desorcion gaseosa en el material
donde:

Feo,: flujo molar de CO: a la salida de la columna [mol/s].
t: tiempo de la etapa de desorcion [s].

Veorumn: Volumen de la columna [cm?].
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Viupe: Volumen del material tubular [cm?].

V,: volumen de la zeolita s6lida [cm?], V, = V(1 — &p); Vp: volumen promedio
de las particulas de zeolita (V, = 3,5x 102 cm?®); ep: porosidad de las particulas de zeolita

(g, = 0,35) (Rajagopalan et al., 2016).
&, porosidad del lecho [-] (g, = 0,4).
C(?OZ: concentracion de COz en la alimentacion [mol/cm?].
m,qs. Masa del material adsorbente [kg].

dco,- capacidad de adsorcion competitiva de equilibrio de CO2 para la mezcla

gaseosa de alimentacion [mol/kg].

La Ecuacion 2.1 puede escribirse como:

too Y ® *
FNZ fo #Zoz(t) dt = [Vcolumn - Vtube (1 - gb) - Vz] Cgoz + Mags QCOZ (2-2)

donde:

Fy,: el flujo molar de alimentacion de N2 [mol/s].
Yco, (t): fraccion molar de CO; a la salida de la columna [-].

Los resultados de estos calculos se detallan en los Capitulos 4 y 5.

2.9. Ciclos consecutivos de adsorcion y desorcion por

calentamiento directo. Mezcla gaseosa CO> (1,0%)/N:

Se estudid el comportamiento del tubo de biocarbén relleno con zeolita 13X en
operaciones ciclicas alimentadas con mezclas gaseosas de baja concentracion de COo.
Para ello, se llevaron a cabo ciclos consecutivos de adsorcion y desorcion electrotérmica
bajo dos modalidades diferentes de purga y variando el tiempo de adsorcién. Ambos
ciclos comenzaron con la etapa de adsorcion, donde se aliment6 la columna con una
mezcla gaseosa de COz (1,0%)/N2 durante el tiempo establecido. Inmediatamente después
se cerrd la valvula que regula el gas de alimentacion y se aplicaron 7,0 V entre los
extremos del material hibrido para calentarlo hasta los 458 K. Cuando se alcanzo esta
temperatura, la fuente de corriente continua se apag0 y se abrid la valvula que regula el

correspondiente gas de purga. Durante el primer ciclo se purg6 la columna con 50 mL/min
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(101,3 kPa; 298 K) de N2 puro, mientras que para el segundo ciclo la etapa de purga se
llevé a cabo con 100 mL/min (101,3 kPa; 298 K) de la mezcla gaseosa de alimentacion
(CO2 (1,0%)/N>). En total, se realizaron ocho ciclos consecutivos purgando con N2 puro

y seis ciclos consecutivos purgando con mezcla gaseosa.

Los resultados de estas mediciones se detallan en la Seccion 4.7 del Capitulo 4.

2.10. Adsorcion y desorcion electrotérmica en presencia de

oxigeno y humedad en el tubo estructurado hibrido

En primer lugar, el tubo relleno con zeolita 13X se equilibré con aire en condiciones
ambiente (humedad relativa 40 — 50%). Luego, el gas de alimentacion (CO- (1,0%) en
aire) comenzo a circular por la columna a un caudal de 100 mL/min (101,3 kPa; 298 K)
hasta alcanzar el equilibrio. En ese momento, se cerro la valvula de alimentacion de la
columna y se aplico un voltaje de 7,0 V entre los extremos del material para calentar el
adsorbente. Cuando la temperatura alcanzo los 458 K, la fuente de corriente continua se
apago y se abrio la valvula de alimentacidn del aire a un caudal de 30 mL/min (101,3 kPa;

298 K) para purgar el CO2 presente en la columna.

Este experimento se comparé con un ciclo andlogo de adsorcion y desorcion por
calentamiento directo, pero empleando la mezcla gaseosa de CO- (1,0%)/N: circulando a
100 mL/min (101,3 kPa; 298 K) como gas de alimentacion durante la etapa de adsorcion
y 30 mL/min (101,3 kPa; 298 K) de N2 puro como gas de purga (Seccién 4.9, Capitulo
4).

2.11. Adsorcion y desorcion por calentamiento directo en un

adsorbente multitubular

Se llevaron a cabo diferentes ciclos de adsorcion y desorcion utilizando como material
adsorbente un arreglo multitubular de tubos de biocarbon rellenos con tierra de diatomea.
Se utilizo la mezcla gaseosa de CO2 (13,8%)/N2 a un caudal de 50 mL/min (101,3 kPa;

298 K) como gas de alimentacién durante la etapa de adsorcién.

El primer ciclo comenzé con la estabilizacion de la columna con N2 puro para evitar que
algun remanente de COz se encuentre presente en la misma y tener un punto de referencia
al inicio del proceso. La etapa de adsorcion inici6 con la circulacion de la mezcla gaseosa
de alimentacion (CO2 (13,8%)/N2 a un caudal de 50 mL/min; 101,3 kPa; 298 K) hasta
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que el sistema alcanzo el equilibrio, es decir, hasta que la composicion de CO: en la fase
gaseosa a la salida de la columna se igual6 a la del gas de alimentacion. Luego comenzo
el proceso de desorcion con la circulacién de N2 puro (50 mL/min; 101,3 kPa; 298 K)

hasta que el sistema alcanzo las condiciones iniciales.

Por otro lado, se llevo a cabo un experimento de adsorcion y desorcion por calentamiento
directo. En este caso, la etapa de adsorcidn se condujo de manera similar al anterior vy,
una vez que el material llego a las condiciones de equilibrio de adsorcion con la mezcla
gaseosa de alimentacion, se aplicé un voltaje de 7,0 V entre los extremos del arreglo hasta
alcanzar una temperatura de 458 K mientras 50 mL/min (101,3 kPa; 298 K) de N puro
circularon por la columna para purgar el COa. Los resultados obtenidos se discuten en la
Seccion 5.4 del Capitulo 5.

Se llevé a cabo una variante del experimento anterior. En este caso, durante el
calentamiento del adsorbente multitubular, se corté la circulacion del gas de purga. Una
vez que se alcanzo la temperatura maxima (458 K), el gas de purga (N2 puro a un caudal
de 50 mL/min; 101,3 kPa; 298 K) circulé nuevamente. Finalmente, un experimento
similar a este Gltimo se llevo a cabo monitoreando continuamente el caudal a la salida de
la columna durante la etapa de desorcion con un medidor de flujo Agilent G6691A ADM
(Seccidn 5.5, Capitulo 5).

2.12. Ciclos consecutivos de adsorcion y desorcion por calentamiento

directo en el adsorbente multitubular

Se llevaron a cabo ciclos consecutivos de adsorcion y desorcion electrotérmica para
estudiar el comportamiento ciclico del adsorbente multitubular. En primer lugar, el
sistema se estabilizd con N2 puro para evitar la presencia de CO: en el inicio de la
medicién. Luego comenz6 la etapa de adsorcién donde la mezcla gaseosa de CO:
(13,8%)/N2 a un caudal de 50 mL/min (101,3 kPa; 298 K) circul6 por la columna. Una
vez que la fraccion molar a la salida de la columna alcanzé ~10,0% de COy, se cerr0 la
valvula de alimentacion. A continuacion, se aplicaron 7,0 V entre los extremos del
material hasta que alcanzo6 una temperatura de 458 K. En ese momento, se apago la fuente
de corriente continua y se abrié la valvula de alimentacion del gas de purga (50 mL/min

de N2 puro; 101,3 kPa; 298 K) para eliminar el CO> del sistema y enfriar la columna. Este
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procedimiento se repitio para cada uno de los cuatro ciclos llevados a cabo. Estos

resultados se discuten en la Seccion 5.6 del Capitulo 5.
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CAPITULO 3

- Tubos electroactivos: captura de CO: en
procesos agroindustriales -
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Resumen

El uso de materia prima renovable aporta al fortalecimiento de una economia circular para
el desarrollo de nuevos materiales tecnoldgicos. En este sentido, los carbones renovables
derivados de biomasa pueden ser utilizados como agentes de separacion para la captura
de COs. En este capitulo, se demostro que tubos de biocarbdn manufacturados con RAC
cuentan con propiedades eléctrotérmicas que permiten su calentamiento mediante efecto
Joule al aplicar una diferencia de potencial entre sus extremos. La temperatura de estos
tubos puede controlarse mediante la manipulacion del voltaje aplicado. Esto resulta
beneficioso para su uso en procesos de captura de CO2 mediante ciclos de adsorcion y
desorcion por calentamiento directo. Ademas, la geometria tubular de estos materiales
permite su combinacion con otros adsorbentes de mayor selectividad al CO> para la
formacion de adsorbentes estructurados hibridos. Finalmente, se estudio el
comportamiento del material en ciclos consecutivos de adsorcion y desorcion por

calentamiento directo para evaluar su operacion en procesos ciclicos.
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Resumen grafico*
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* Figura reproducida de Araoz et al. (2021) con permiso, de acuerdo a las politicas de copyright.

Una version de este capitulo fue publicada en la revista ACS Sustainable Chem. Eng. (Araoz, M.
E.; Marcial, A. F.; Trejo Gonzalez, J. A.; Avila, A. M. Renewable and electroactive biomass-
derived tubes for CO, capture in agroindustrial processes. ACS Sustainable Chemistry &
Engineering 2021, 9(23), 7759-7768.). Se reproduce con permiso de acuerdo a las politicas de
copyright.
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Tubos electroactivos: captura de CO; en procesos

agroindustriales

3.1. Introduccion

Una variedad de procesos agroindustriales requiere la separacion, captura vy
transformacion de CO> ya sea para evitar las emisiones de gases de efecto invernadero a
la atmdsfera o para maximizar el aprovechamiento energético de las corrientes gaseosas
(Dimitriou et al., 2015; Smith et al., 2019). Por ejemplo, la purificacion de biogas crudo
para la obtencion de biometano necesita separar CO2 de CHs (Walker et al., 2018).
Ademas, los efluentes gaseosos provenientes de las calderas que suministran la energia
requerida en los procesos agroindustriales, presentan fracciones molares de CO; entre

~12 y ~15 % en base seca (Siegelman et al., 2019).

El desarrollo de la economia circular y la agricultura intensiva requiere no solo de la
captura del CO2 sino también la utilizacion del mismo en otros procesos. En
consecuencia, son necesarias tecnologias y materiales de bajo costo para la separacion de
CO, de las corrientes gaseosas presentes en el sector agroindustrial para su

correspondiente reutilizacion.

Los métodos mas utilizados para la separacion de CO> son las tecnologias de absorcion y
adsorcion. Las tecnologias de absorcion, ademas de consumir significativamente energia,
generan corrosion de materiales y contaminacion, por lo que los procesos de adsorcion
resultan mas amigables con el medioambiente (Cormos, 2016; Wang et al., 2022). La
separacion de COz por medio de la adsorcion requiere de materiales con afinidad selectiva
al CO> respecto a otros gases como el N2, CHs y O», entre otros. Como consecuencia,
existe una demanda creciente en torno al desarrollo de materiales sustentables y de bajo
costo para aplicaciones relacionadas a la captura de CO2 en una variedad de procesos
agroindustriales. Particularmente, los ciclos de adsorcién a diferentes temperaturas
mediante calentamiento electrotérmico (denominados internacionalmente como ciclos
ESA, Electric Swing Adsorption) representan una alternativa de interés para la separacion
de CO.. Este proceso tiene como ventaja comparativa el calentamiento directo del
material adsorbente por efecto Joule. Esta caracteristica particular permite una desorcion
rapida de CO2, un método simple de regeneracion del material y un control facil y directo
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de la temperatura del lecho adsorbente durante el proceso (Ribeiro et al., 2013; Ribeiro
etal., 2014).

Los materiales carbonosos son de sumo interés en los avances de investigacion para su
aplicacion en ciclos de adsorcion y desorcion por calentamiento directo gracias a sus
propiedades como conductores eléctricos y a su disponibilidad (Avila y Ardoz, 2023).
Para estos procesos se prefieren materiales de tipo estructurados, como ser monolitos
(Zhao et al., 2017) y fibras (Moon y Shim, 2006), frente a materiales particulados ya que
presentan conductividades eléctricas mas altas y permiten un calentamiento mas
homogéneo. Al mismo tiempo, los materiales carbonosos pueden activarse mediante
diferentes tratamientos como la activacion con vapor, CO> o0 KOH para aumentar su
capacidad de adsorcion de CO2 (Azargohar y Dalai, 2008; Li et al., 2016). Ademas, estos
materiales pueden combinarse con adsorbentes de alta selectividad. Masala et al. (2017)
reportaron un material conductor hibrido desarrollado mediante la combinacion de
materiales carbonosos con zeolita para mejorar el proceso de captura en términos de la
adsorcion de CO- y de la selectividad CO2/N2. Regufe et al. (2020) prepararon pellets
combinando diferentes relaciones de masa de un carb6n activado comercial (cogue de
petroleo activado con KOH) con zeolita 13X para ser utilizadados en ciclos de adsorcion
y desorcion por calentamiento directo. Zhao et al. (2017) utilizaron un monolito de carbon
activado sintético (CAST®© Carbon) para estudiar los parametros de los procesos de
adsorcion y desorcion con calentamiento. Moon y Shim (2006) estudiaron la separacién
de la mezcla gaseosa de CO2/CHs mediante adsorcion y desorcion por calentamiento
directo utilizando fibras de carbon activado comercial. Keller et al. (2019) combinaron
nanotubos de carbon con particulas de zeolita dispersas en las fibras para ser usados en
procesos de adsorcion y desorcion por calentamiento directo. En general, la mayor parte
de los materiales a base de carbdn utilizados para este fin provienen de precursores no
renovables. Por lo tanto, resulta oportuno el desarrollo de materiales adsorbentes
derivados de biomasa que puedan formar parte de los procesos de descarbonizacion en el
sector agroindustrial. De esta manera, los residuos de biomasa son una fuente importante
de materia prima renovable que permiten el desarrollo de nuevos adsorbentes a base de

carbdn para su aplicacion como agentes de separacion en estos procesos.

Uno de los objetivos de este estudio es el desarrollo de un material carbonoso
electroactivo renovable de geometria tubular a partir de RAC. Estos materiales pueden

trabajar como agentes de separacion para ser usados en procesos de adsorcion y desorcion
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por calentamiento directo aprovechando su conductividad eléctrica. Se llevaron a cabo
procesos de adsorcion y desorcion a diferentes temperaturas controladas mediante la
manipulacion del voltaje aplicado. Ademas, se estudiaron los adsorbentes desarrollados
para su aplicacion en procesos de adsorcion y desorcion por vacio, adsorcion y desorcion

mediante calentamiento directo y una combinacion de ambos para la captura de COa.
3.2. Material carbonoso tubular electroactivo

Se prepard un tubo de biocarbon derivado de RAC (Figura 3.1.a) de 70 mm de longitud
siguiendo el método de preparacién descripto en la Seccion 2.1 del Capitulo 2. Se disefio
un sistema de contacto eléctrico entre sus extremos, para lo cual se utiliz6 una fuente de
corriente continua (HY300 Mastech) y se colocé en el interior una termocupla tipo K.
Finalmente, el material tubular se colocé en una columna de 100 mm de largo y 17 mm

de diametro externo como se observa en la Figura 3.1.b.

a b

Figura 3.1. a) Tubo de biocarbon derivado de residuos agricolas de cosecha de cafia
de azlcar. b) Columna ubicada en el modulo de medicidon con el material tubular
conectado a una fuente de corriente continua.

Figuras reproducidas de Araoz et al. (2021) de acuerdo a las politicas de copyright.

3.3. Evaluacién del efecto Joule

Se llevo a cabo el estudio del efecto Joule en el tubo de biocarbon. Para ello, se aplicaron
valores crecientes de potenciales eléctricos entre los contactos de los extremos del tubo,
lo cual provocé su calentamiento de manera directa mientras N2 puro circulaba a 50
mL/min (101,3 kPa; 298 K) por la columna de la Figura 3.1.b. Al mismo tiempo, se midio

continuamente la temperatura alcanzada por el material tubular con la termocupla tipo K,

43



conectada a un dispositivo de adquisicion de datos para la correspondiente extraccion de

los resultados.

La Figura 3.2.a muestra la respuesta de la temperatura y la resistencia eléctrica del
material ante los cambios en el voltaje aplicado entre sus extremos. Como se puede
observar, a medida que aumenta el voltaje aplicado, la temperatura del tubo de biocarbén
se incrementa de manera no lineal. Ademas, es posible controlar la temperatura del
adsorbente mediante la manipulacion del voltaje aplicado (Figura 3.2.b). La Figura 3.2.a
muestra que la resistencia eléctrica del material disminuye a medida que aumenta el
voltaje debido al incremento en la corriente que circula (aumento de potencia). Este
comportamiento es similar a lo reportado previamente para materiales carbonosos
conductores (Moon y Shim, 2006; Azargohar y Dalai, 2008). El material logré alcanzar
temperaturas superiores a 523 K en pocos segundos al aplicar un voltaje de 10,0 V.
Ademas, su conductividad eléctrica varia en un rango de ~60 a ~200 S/m a 298 K (Seccién
A.1, Anexo A), encontrandose dentro de los valores reportados para otros biocarbones
derivados de precursores celulésicos (Ying et al., 2018). La temperatura alcanzada por el
material depende no sélo del voltaje aplicado sino también de la longitud del tubo como

se demuestra en la Figura Al del Anexo A.

a b
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Figura 3.2. a) Variacion de la temperatura y de la resistencia eléctrica del material
tubular en funcién del voltaje aplicado entre los extremos del mismo. b) Temperatura

alcanzada por el material a lo largo de tiempo.

Estos tubos de biocarbon presentan una estructura monolitica que permite una
continuidad en la fase solida que genera un calentamiento homogéneo durante la
electrificacion (Ribeiro et al., 2014; Rezaei y Webley, 2010).
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3.4. Isotermas de adsorcion de CO. y N2 puros en el material

carbonoso tubular

Se evaluaron las isotermas de adsorcion de CO2y N2 puros en muestras de tubos de
biocarbdn a 308 y 348 K mediante un método volumétrico de medicion llevado a cabo en
un sortémetro Micromeritics ASAP 2020 (Seccion 2.4, Capitulo 2).

La Figura 3.3 muestra las isotermas de adsorcion de CO2 y N2 puros en el tubo de
biocarbdn a 308 y 348 K. A partir de los resultados obtenidos fue posible encontrar los
parametros del modelo de Langmuir para los componentes puros, los cuales se indican en
la Tabla A4 del Anexo A. De acuerdo a lo observado en la Figura 3.3, se demostré que el
material tubular es capaz de adsorber CO: y presenta afinidad al CO- respecto al N2 aln

sin atravesar un proceso de activacion mas alla de la pirolisis.
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Figura 3.3. Isotermas de adsorcion de CO2 y N2 puro en el material carbonoso tubular
a 308y 348 K.

Ademas, las capacidades de adsorcion de COz en los tubos son mayores en comparacion
a las obtenidas para el material sin aglutinante como se observa en la Figura 3.4. Esto se
debe a que, como se observa en las imagenes SEM (Figura 2.2, Capitulo 2), la adicion del
almiddn como agente aglutinante genera regiones con una nueva estructura porosa en el

interior del material que permite retener una mayor cantidad de CO, adsorbido.
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Figura 3.4. Isoterma de adsorcion de CO; puro para el tubo de biocarbén comparada

con la isoterma de adsorcién del biocarbon sin aglutinante a 308 y 348 K.

3.5.  Adsorcion y desorcion por calentamiento directo de la mezcla

gaseosa de CO2/N;

Los tubos de carbon se evaluaron en el mddulo experimental desarrollado en el
laboratorio siguiendo la composicién de CO- con el detector de conductividad térmica
(Seccidn 2.5, Capitulo 2), mediante ciclos consecutivos de adsorcion y desorcion con la
mezcla gaseosa de CO2 (14,0%)/N2 como alimentacion (Seccion 2.6, Capitulo 2). La
Figura 3.5.a muestra el perfil resultante de estos ciclos; adsorcién y desorciéon a
temperatura ambiente seguido de un ciclo de adsorcién y desorcion por calentamiento
directo. En la Figura 3.5.b se lleva a cabo una comparacion directa de los perfiles de
desorcion en un mismo grafico. Como se puede observar, durante la etapa de desorcion
asistida con calentamiento por efecto Joule, la sefial del detector de CO2 mostré un pico
en la composicion de CO2 en comparacion con la etapa de desorcion sin calentamiento.
Esta rapida desorcion se asocia al proceso de calentamiento del material adsorbente por

efecto Joule.
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Figura 3.5. a) Comparacion de ciclos de adsorcion/desorcion a temperatura ambiente
(referencia) y ciclos de adsorcion/desorcién por calentamiento directo. Adsorbente:
tubo de biocarbén; caudal del gas de alimentacion: 30 mL/min (298 K; 101,3 kPa). b)
Comparacion del proceso de desorcion por calentamiento directo (rojo) con el proceso

de desorcion de referencia a temperatura ambiente (azul).

El calentamiento directo del material por efecto Joule y la rapida desorcion del CO;
adsorbido demuestran la importancia de estos materiales adsorbentes estructurados como
agentes de separacion sustentables para la captura de CO2. Asimismo, la geometria
tubular brinda la versatilidad suficiente para poder ser modificados o funcionalizados con
relativa facilidad para mejorar su capacidad de adsorcién de CO2. A modo de ejemplo,
los tubos de biocarbon pueden recibir tratamientos de activacién con COa, vapor de agua
0 N2 (Garcia-Diez et al., 2021; Zhao et al., 2013) para incrementar su microporosidad, y
asi mejorar su capacidad de captura de CO.. También pueden combinarse con zeolitas,
metal organic frameworks (MOFs) o metales para incrementar su capacidad y/o afinidad
al COa.

Teniendo en cuenta estas alternativas, los tubos desarrollados en esta tesis se rellenaron
con esferas de zeolita 13X, un material de alta capacidad de adsorcion de CO; y
selectividad (Rajagopalan et al., 2016), para generar un nuevo adsorbente estructurado
hibrido con propiedades eléctricas. Las isotermas de adsorcion de CO2 y N, y otras
propiedades fisicoquimicas de la zeolita 13X utilizadas en este trabajo se pueden
encontrar en Wilkins y Rajendran (2019). Con este material hibrido, se llevo a cabo la
misma secuencia de procesos consecutivos de adsorcidon/desorcion a temperatura

ambiente y adsorcion/desorcion por calentamiento directo empleando la misma mezcla
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gaseosa de alimentacion y siguiendo la medicidn con el detector infrarrojo de CO2/O;
(Seccion 2.5, Capitulo 2). En la Figura 3.6.a se puede observar que, durante el proceso de
desorcion por calentamiento directo, la fraccion molar de CO. alcanzada es superior a la
del tubo de biocarbon solo. De manera similar al tubo de biocarbon sin relleno, el material
hibrido alcanz6 ~453 K en ~26 s al aplicar un voltaje de 10,0 V entre sus extremos. La
Figura 3.6.b muestra la composicion de la fase gaseosa a lo largo del tiempo para los dos
procesos de desorcion (con y sin calentamiento directo durante esta etapa). Durante la
etapa de desorcion a temperatura ambiente, el CO2 continué eluyendo del sistema por
mas de 300 s. Por el contrario, durante el proceso de desorcién mientras se aplico voltaje,
la fraccién molar de CO2 disminuy6 rapidamente a los pocos segundos de alcanzar el pico
maximo, volviéndose cero luego de ~120 s. Es decir, se acelero el proceso de desorcion
gracias al calentamiento directo del adsorbente, alcanzandose una rapida remocién del
CO2 de la columna. En el Anexo A se muestran pruebas experimentales adicionales donde
se puede observar un pico mas alto en la fraccién molar de CO> al disminuir el caudal de

gas de purga y al cerrar el gas de purga durante la etapa de calentamiento del material.
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Figura 3.6. a) Comparacion de ciclos de adsorcion/desorcion a temperatura ambiente
(referencia) y ciclos de adsorcion/desorcion por calentamiento directo. Adsorbente:
tubo de biocarbon relleno con zeolita 13X; caudal del gas de alimentacion: 50 mL/min
(298 K; 101,3 kPa). b) Comparaciéon del proceso de desorcion por calentamiento

directo (rojo) con el proceso de desorcidn de referencia (azul).

48



3.6. Control de la temperatura del material tubular mediante el

voltaje aplicado

Los tubos de biocarbdn pueden actuar como adsorbentes y a modo de camisas calefactoras
del lecho de relleno, siendo posible controlar la temperatura del tubo simplemente
manipulando el voltaje aplicado. La Figura 3.7 muestra los perfiles de adsorcion y
desorcion del tubo electroactivo relleno con zeolita 13X a diferentes temperaturas (360,
408 y 470 K). Se incluye también el perfil correspondiente a 298 K como referencia.
Antes de cada experimento, se regener0 el sistema mediante la circulacion de N2 puro
durante 1 h aplicando un voltaje de 7,0 V. La temperatura del adsorbente se mantuvo
constante durante todo el experimento mediante el control del voltaje aplicado entre los
extremos del tubo. Como se esperaba, los procesos de adsorcion y desorcidn se aceleraron
al incrementar la temperatura. Esta posibilidad de control de la temperatura ofrece
ventajas en términos operativos de los ciclos de adsorcion. Incrementando la temperatura
del material mediante el calentamiento directo es posible que un ciclo en operacion pueda
alcanzar las condiciones optimas en términos de los objetivos de pureza y recuperacion
esperados. Esto es solo un ejemplo de las ventajas que posee este material electroactivo
desde el punto de vista de la intensificacion de procesos (Bielenberg y Palou-Rivera,
2019).
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Figura 3.7. Perfiles de adsorcion y desorcion del material carbonoso tubular relleno
con zeolita 13X a 298, 360, 408 y 470 K mediante la aplicacion de 0,0; 4,0; 5,6 y 6,9

V, respectivamente.

3.7. Comportamiento del material tubular renovable en

operaciones ciclicas

Los tubos de biocarbon son de interés en el sector agroindustrial para la captura de CO>
de corrientes gaseosas por medio de ciclos de adsorcién y desorcion al vacio (conocidos
por sus siglas en inglés como ciclos VSA, Vacuum Swing Adsorption), los cuales se llevan
a cabo en dos 0 mas columnas empacadas con el material adsorbente. Un ciclo VSA para
el tubo de biocarbon incluye cuatro etapas como se observa en la Figura 3.8: adsorcién
(P,), despresurizacion (P, — Pg), evacuacion o extraccion (Pg — P,) y presurizacion con
producto liviano (B, — Ps = P,). Cada presion (P;) corresponde a la presion que alcanza
el sistema una vez finalizada cada etapa. Durante este ciclo, el gas de alimentacién se
separa en dos corrientes, extracto y refinado, a través de pasos consecutivos donde la

presion cambia convenientemente para este proposito.
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Figura 3.8. Ciclo Vacuum Swing Adsorption (VSA) de cuatro etapas con presurizacion

con producto liviano.

En la Figura 3.9 se observa un esquema que permite visualizar el ciclo VSA (Figura 3.8)
sobre las curvas de equilibrio de adsorcion para la mezcla gaseosa de CO2 (14,0%)/N2
utilizando el material tubular. Esta aproximacion se basa en el modelo simplificado de un
sistema tipo batch reportado por Subramanian Balanshakar et al. (2019). El ciclo VSA
comienza con la etapa de adsorcion del CO2 presente en el gas de alimentacion, la cual se
lleva a cabo a presion atmosférica (P, = Ps). Esta etapa de adsorcion se puede
esquematizar con la linea trazada entre los puntos § y a de la Figura 3.9 y finaliza cuando
el adsorbente alcanza el equilibrio con la mezcla gaseosa de alimentacion. A
continuacion, la valvula de gas de alimentacion se cierra y se conecta un sistema de vacio
a la columna para iniciar el proceso de despresurizacion (a — ). Una vez que el sistema
llega a la presion intermedia (Pg), comienza la etapa de evacuacion o extraccion donde se
extrae una corriente enriquecida en COz (8 — y). Esta etapa finaliza cuando se alcanza

la presion minima (P,). Para completar el ciclo, el sistema se presuriza (y — &) con el

producto liviano (N2) hasta que la columna se encuentre en las condiciones ambiente (Ps).
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Figura 3.9. Ciclo VSA a través de las isotermas de equilibrio para el material tubular

de biocarbon a diferentes fracciones molares de CO: en la pase gaseosa (y¢o,)-

Para determinar los moles de CO2 y N2 presentes en cada una de las etapas del ciclo VSA,
se plantearon los balances de materia correspondientes y se resolvieron empleando el
software Octave-8.3 (Anexo A, Seccion A.7). A partir de los mismos fue posible estimar
un indicador de desempefio (PI) del material para compararlo con aquel reportado para
la zeolita 13X. La Ecuacion 3.1 expresa la definicidn de PI, el cual es un equivalente a la
recuperacion de CO- estimada, para una fase enriquecida de 100% de COz (y¢o, = 1,0).

Pl = _ Ngoz,total_NgOZ,total
= (Re)pu=100% = x 100 (3.1)

eed
Nfeed Y£02

donde:
Nfoz'total: moles totales de CO2 en g (Figura 3.9).
NgOZ,mml: moles totales de COz en y (Figura 3.9).
Nfeeq: Moles totales alimentados al ciclo.

y{gjd: fraccion molar de COzen la alimentacion.
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En la Tabla 3.1 se detalla el resultado de PI estimado para el tubo de biocarbén, el cual
se compara con el reportado para la zeolita 13X (Subramanian Balashankar et al., 2019).
Este valor de PI obtenido para el material tubular desarrollado durante esta tesis se
corresponde con valores obtenidos previamente para otros carbones activados
(Subramanian Balashankar et al., 2019; Duran Vera et al., 2020; Shen et al., 2011). Aun
asi, estos materiales carbonosos son lo suficientemente flexibles y versatiles para mejorar
su desempefio mediante procesos de activacion, la adicion de agentes aglutinantes o la
combinacion con materiales de alta capacidad y selectividad como las zeolitas o los
MOFs.

En la Figura 3.10 se observa que el desempefio del material mejora al rellenarlo con
materiales de alta selectividad como la zeolita 13X. Las etapas de despresurizacion y
extraccion, (6 = a) y (B — y) respectivamente, son mas largas para el material hibrido
compuesto por biocarbdn y zeolita 13X en comparacion con el material tubular base de
biocarbon. Esta diferencia refleja una mejora en la recuperacion de CO; esperada. El valor
de PI para el material tubular relleno con zeolita increment6 a ~44 % (Tabla 3.1). La
comparacion de los valores de Pl permite predecir cual material adsorbente tendra mejor
rendimiento en términos de la pureza y la recuperacion de CO2 esperados en un ciclo
VSA. El valor de PI para el tubo relleno de zeolita 13X anticipa un desempefio superior
en este ciclo respecto al material carbonoso base. Los calculos pertinentes a los datos de
equilibrio se detallan en el Anexo A.
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Figura 3.10. Comparacion del ciclo VSA del material tubular de biocarb6n (azul) con

el material tubular relleno con zeolita 13X (rojo).

Tabla 3.1. Indicador de desempefio (PI) del material carbonoso renovable en el ciclo
VSA definido en la Ecuacion 3.1.

Material Pl (Ec. 3.1) [%]
Tubo de biocarbon 32,9
Tubo de biocarbon relleno con zeolita 13X 44,0
Zeolita 13X 79,3

3.8. Analisis del ciclo de adsorcion y desorcion por

calentamiento directo

Otra ventaja importante de este material renovable electroactivo es su aplicacion en ciclos
de adsorcion y desorcion a alta temperatura por calentamiento directo (conocidos como
ESA, Electric Swing Adsorption). Las cuatro etapas béasicas de un ciclo ESA se observan
en la Figura 3.11, el cual incluye una etapa de adsorcion a temperatura ambiente (T, =
Tg), el calentamiento directo del material adsorbente (T — T,), una etapa de purga a alta
temperatura (T, = Ts), Yy el enfriamiento del sistema (Ts — T,). Cada temperatura (7;)

corresponde a la temperatura alcanzada por el sistema luego de finalizar cada etapa..
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Figura 3.11. Ciclo Electric Swing Adsorption (ESA) de cuatro pasos.

La Figura 3.12 muestra estas mismas etapas sobre las curvas de equilibrio de adsorcion
del tubo de biocarb6n para una mezcla gaseosa de CO2 (14,0%)/N2> como gas de
alimentacion. Los puntos de equilibrio en funcidn de la temperatura fueron representados
por las correspondientes isobaras para diferentes fracciones molares de la fase gaseosa
(Figura 3.12). La etapa de adsorcion (e« — B) se lleva a cabo a temperatura constante
(T, = Tg) y la capacidad de adsorcion de CO> del material aumenta hasta alcanzar la
méaxima capacidad de adsorcién de equilibrio asociada a la composicion del gas de
alimentacion (CO2 (14,0%)/N2). Durante la etapa de calentamiento directo (8 — y), el
CO: se desorbe y se libera una fase enriquecida en CO> en la columna mientras la
temperatura del material aumenta (Tg — T,,). A continuacion comienza la etapa de purga
en la que el CO, remanente de la fase enriquecida se extrae del sistema a alta temperatura
(y = 8). Como esta etapa se lleva a cabo con N> puro, se diluye la fase gaseosa obtenida
de la etapa anterior lo cual resulta en una menor fraccion molar a la salida del sistema.
Durante la etapa final (6 — «), el material adsorbente se enfria (Ts — T,) con flujo de N2
puro. Estas etapas se pueden modificar en funcion de las caracteristicas de cada proceso
y de los requerimientos en términos de pureza y recuperacion de CO: (Joss et al., 2017).

El detalle de los calculos de las curvas de equilibrio se muestra en el Anexo A.
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Figura 3.12. Representacion gréafica del ciclo ESA (Electric Swing Adsorption).

Por otro lado, se espera que los tubos de biocarbon sean capaces de operar de manera
ciclica a través de procesos de adsorcion y desorcion por calentamiento directo (Seccién
2.7, Capitulo 2). Las Figuras 3.13.a 'y 3.13.b muestran las dindmicas de la temperatura en
el material tubular relleno con zeolita 13X y las correspondientes fracciones molares de
COz en la fase gaseosa a la salida de la columna durante estos ciclos ESA consecutivos.
La Figura 3.13.a corresponde al ciclo ESA con N2 puro como gas de purga. Como se
puede observar en los perfiles, el material es capaz de regenerarse por completo purgando
con N2 en menos de 1,5 min. Este tipo de ciclo permite alcanzar una mayor recuperacion
de CO: a expensas de una menor pureza en la corriente de producto al diluirse la fase
enriquecida con el N2 del gas de purga. En la Figura 3.13.b se observan los resultados al
utilizar la mezcla gaseosa de alimentacion COz (14,0%)/N2 como gas de purga. En este
caso, se obtiene mayor pureza en la fase enriquecida de CO2, pero menor recuperacién de
CO2 debido a las perdidas de CO; en el ciclo como indica el remanente de ~12% de CO>
en la fase gaseosa al final del proceso de purga. Es posible disefiar ciclos ESA mas
especificos teniendo en cuenta corrientes adecuadas de purga, tiempos de cada etapa y
voltajes 6ptimos en base a los requerimientos de los procesos de separacion de CO;
presentes en la agroindustria. La consistencia y reproducibilidad de las dindmicas de los

resultados revelan la robustez de los materiales de biocarbon para las operaciones ciclicas.
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Figura 3.13. a) Dindmicas de la fraccion molar de CO en la fase gaseosa (azul) y de
la temperatura (rojo) en un ciclo ESA con N2 como gas de purga. b) Dinamicas de la
fraccion molar de CO: en la fase gaseosa (azul) y de la temperatura (rojo) en un ciclo

ESA con mezcla gaseosa de CO2/N2 como gas de purga.

3.9. Ciclos hibridos (VSA + ESA)

Con el objetivo de lograr una mejora en el desempefio de estos materiales adsorbentes, es
posible plantear como alternativa una operacion hibrida que combine de manera adecuada
los ciclos VSA y ESA. En este ciclo hibrido (Figura 3.14), conocido por sus siglas en
inglés como VESA (Vacuum Electric Swing Adsorption), la etapa de adsorcion se lleva a
cabo en condiciones ambiente (Zhao et al., 2019), siendo la etapa de desorcion la Unica
diferencia entre los ciclos VESA y VSA. En este ciclo combinado, el CO2 se remueve
mediante vacio y calentamiento directo del material adsorbente de manera simultanea.
Como el material tubular puede alcanzar altas temperaturas en un corto tiempo, una
mayor cantidad de CO> puede recuperarse durante el proceso de purga (Zhao et al., 2019).
La Figura 3.14 muestra un esquema cualitativo de la comparacion de ambos ciclos, VSA
y VESA. Se espera una mayor recuperacion de COz en el ciclo VESA dado que el CO>

extraido en el proceso hibrido es mayor al extraido en el ciclo VSA.
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Figura 3.14. Ciclo hibrido VESA combinando los ciclos VSA y ESA para el material
tubular de biocarbdn.

En base a este analisis, el material renovable tubular resulta atractivo para el disefio de
ciclos ESA en procesos de separacion de COz en instalaciones agroindustriales. Ya sea
con alguna activacion especifica o rellenos con adsorbentes altamente selectivos, los
tubos de biocarbdn permiten el disefio de ciclos ESA compactos, de corto tiempo y de
alta productividad. Entre las aplicaciones particulares se incluyen, entre otras, la captura
de CO. de efluentes gaseosos de la agroindustria o el enriquecimiento de CO2 en
ambientes de invernaderos en agricultura intensiva.

Por otro lado, aun cuando la zeolita 13X presenta un valor mayor de PI (Tabla 3.1) en
ciclos VSA, no es posible su utilizacion como material Gnico en ciclos ESA o VESA al
no conducir corriente eléctrica. De esta manera, las propiedades electroactivas de los
tubos de biocarbdn generan una alternativa para mejorar los ciclos VSA, operandose
como ciclos VESA con el fin de incrementar la recuperacion de CO». La sinergia en
términos de transferencia de masa y calor que se obtiene mediante una combinacién
adecuada del material de relleno seleccionado y el calentamiento directo resulta una

ventaja para la intensificacion de procesos en la agroindustria.
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3.10. Conclusiones del capitulo

En este capitulo se desarrollaron materiales carbonosos electroactivos y renovables
derivados de biomasa residual en geometria tubular. Estos tubos de carbon son agentes
de separacion adecuados para su aplicacion en procesos de captura de COg,
particularmente en instalaciones agroindustriales y en la agricultura intensiva. Estos
materiales presentan conductividad eléctrica y pueden ser calentados facilmente a través
del efecto Joule, alcanzando temperaturas superiores a 473 K en segundos. Ademas, se
demostré que es posible controlar la temperatura del material mediante la simple

manipulacion del voltaje aplicado entre sus extremos.

Es posible combinar los tubos carbonosos derivados de biomasa con adsorbentes de alta
selectividad para generar nuevos materiales estructurados hibridos. Estos materiales
demostraron ser robustos y versatiles para su aplicacion en ciclos comunes de adsorcion,
como ser ciclos VSA, ESA vy ciclos hibridos. Los resultados obtenidos en ciclos
consecutivos de adsorcién y desorcion por calentamiento directo resultan adecuados en
término de las dinamicas de la temperatura y de la composicién de CO- en la fase gaseosa.
De esta manera, se demuestra la posibilidad de integrar estos tubos de biocarbon

derivados de residuos de biomasa en ciclos ESA para la captura de CO..
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CAPITULO 4

- Tubos electroactivos: enriquecimiento y
control de CO; en invernaderos -
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Resumen

En el presente capitulo, los tubos de biocarbon rellenos con zeolita 13X fueron estudiados
como adsorbentes estructurados hibridos para el enriquecimiento en CO> de la atmdsfera
interior de invernaderos y cadmaras de crecimiento mediante ciclos de adsorcion y
desorcion por calentamiento directo (ciclos ESA). Se demostro la captura de CO> a partir
de corrientes gaseosas diluidas en CO: con fracciones molares del 1,0%. A través del
calentamiento directo del material electrotérmico durante la etapa de desorcion, una fase
gaseosa enriquecida en CO2 se libera para poder llevar a cabo el correspondiente
suplemento de CO: en el invernadero. Se realizo el disefio conceptual del ciclo ESA
teniendo en cuenta las isobaras de equilibrio de adsorcion estimadas para estas bajas
concentraciones de CO>. Se demostr6 que la presencia de aire en condiciones ambiente
no afecta la estructura del material a altas temperaturas. Sin embargo, hubo una
declinacion del 30% en la fase enriquecida en CO.. Finalmente, estos materiales
demostraron repetibilidad y estabilidad para lograr un suplemento efectivo de CO; en la

atmosfera de invernaderos.
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Tubos electroactivos: enriquecimiento y control de CO2 en

invernaderos

4.1. Introduccién

El sector agroindustrial requiere tanto de la captura del CO, presente en las diferentes
corrientes gaseosas de sus procesos como de un sistema adecuado que permita su
correspondiente reutilizacion. En este sentido, una alternativa de interés consiste en el
enriquecimiento en CO en ambientes de invernaderos, donde una atmosfera controlada
promueve el crecimiento de las plantas y la produccién de alimentos de alta calidad
(Nasrollahi et al., 2021).

Las plantas requieren CO. para llevar a cabo el proceso de fotosintesis donde producen
carbohidratos en presencia de luz. Por este motivo, durante las horas del dia, la
concentracion de CO- en la atmdsfera de invernaderos decrece desde 400 — 500 ppm (en
condiciones ambiente) hasta 150 — 200 ppm (Tang et al., 2022). Este decrecimiento en la
concentracion de CO; origind el estudio de la adicion de CO; en las atmdsferas de
invernaderos. Dichos estudios concluyen que, un suplemento de CO2 adecuado que nivele
su concentracion en el ambiente interno de invernaderos, mejora el rendimiento de las
plantas. Por ejemplo, segun Pan et al. (2019), un suplemento controlado de CO: y luz
mejoro el rendimiento de los cultivos y la calidad del fruto en la produccién de tomate.
Se reporto también la mejora tanto en el proceso de la fotosintesis como en el crecimiento
de la espinaca luego de la exposicion a largo plazo a concentraciones elevadas de CO2 en
la atmosfera (800 ppm) (Nomura et al., 2021). Se demostré también que es posible
mejorar el crecimiento de plantas como petunia, geranio, pensamiento y la mayoria de las
especies dicotiledoneas, monitoreando concentraciones de CO2 entre 700 y 1800 ppm
(Poudel y Dunn, 2017). Esta informacion refleja una demanda de nuevas tecnologias que

permitan el suplemento efectivo de CO; en atmdsferas de invernaderos.

Entre los diferentes métodos reportados para incrementar la concentracion de CO2 en
atmosferas de invernaderos se puede mencionar el uso de tanques de CO2 comprimido y
generadores de CO» (Poudel y Dunn, 2017). Sin embargo, este tipo de sistemas implican
altos costos para su implementacién y posterior operacion. La quema de combustibles
fosiles llevada a cabo en los generadores de CO- puede ser inefectiva debido a la posible

combustion incompleta de las especies reaccionantes. Estas corrientes gaseosas
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requieren, como minimo, un acondicionamiento adecuado del gas para su correspondiente
adicion en las atmosferas de invernaderos y camaras de crecimiento. Por otro lado, el uso
de composts de residuos de cultivos y estiércol de animal para el control de los niveles de
CO. presentan desventajas asociadas al espacio necesario en los invernaderos para su
implementacion y al control de CO> que requieren (Tang et al., 2022). Bao et al. (2018,
2023) reportaron un ciclo de adsorcion por cambios de temperatura (conocido
internacionalmente como Temperature Swing Adsorption, TSA) para la captura de CO>
del aire y su inyeccion directa al invernadero. Estos ciclos de adsorcion ofrecen la ventaja
de minimizar las impurezas de las corrientes gaseosas en comparacion a otras tecnologias
(Shah et al., 2021).

Entre las fuentes de COz presentes en la agroindustria se pueden mencionar los gases de
post-combustion provenientes de la quema de combustibles fésiles, los cuales presentan
concentraciones entre ~12 y ~15% en base seca (Siegelman et al., 2019) o las plantas de
ciclos combinados de gas natural que generan efluentes gaseosos con fracciones molares
de CO2 de ~4 % (Thiruvenkatachari et al., 2009). Por otro lado, el aire atmosférico si bien
se presenta como una fuente alternativa y natural de COg, se enfrenta a las dificultades de
muy bajas concentraciones de CO> (entre 400 y 500 ppm) y a la presencia de humedad
(Goeppert et al., 2012). Las moléculas de agua interfieren en la adsorcion de COo,
particularmente en adsorbentes hidrofilicos como las zeolitas (Stuckert y Yang, 2011).
Bao et al. (2023) reportaron el uso de zolita 13X para la captura de CO> del aire mediante
ciclos TSA para el suplemento de CO> en atmosferas de invernaderos. Rodriguez-
Mozqueda et al. (2019) desarrollaron un monolito de carbdn activado recubierto con
K2CO3 y Na,COs para ser utilizado en ciclos TSA para la captura directa de CO del aire.
También se sintetizaron fibras monoliticas funcionalizadas derivadas de acetato de
celulosa y silice que pueden ser usadas en la captura directa de CO> del aire (Sujan et al.,
2019). Tang et al. (2022) reportaron un dispositivo de adsorcion rotatorio comparando
adsorbentes como carbon activado, zeolita 13X y MOF para la captura directa de CO2 del
aire mediante ciclos TSA y su suplemento en atmdsferas de invernaderos. En estos casos
la presencia de humedad en el aire fue la causa de una reduccion en la capacidad de
adsorcion de CO; de los materiales adsorbentes.

Particularmente, los ciclos de adsorcion y desorcién por calentamiento directo
(internacionalmente conocidos como ciclos ESA; Electric Swing Adsorption) resultan

convenientes para la captura y liberacion de CO> en atmosferas de invernaderos. Estos

67



ciclos resultan beneficiosos en términos del acondicionamiento de gas y la estrategia de
control del nivel de CO.. En este sentido, los ciclos ESA permiten la captura y
purificacion del CO., una répida liberacion de una fase enriquecida en CO2 en pequefias
dosis y un control efectivo de la operacién mediante la etapa de desorcidn electrotérmica
(Ribeiro et al., 2014). Ademas, estos ciclos son lo suficientemente versatiles para la
integracion de modulos de purificacion como ser la eliminacion de la humedad y la
remocion de compuestos organicos volatiles y SO, (Emamipour et al., 2007; Hashisho et
al., 2008). Los materiales empleados en este tipo de ciclos necesitan ser conductores de
electricidad, por lo que los materiales carbonosos desarrollados durante esta tesis resultan
de interés gracias a sus propiedades electrotérmicas asociadas al efecto Joule. Al
combinarse con otros adsorbentes de mayor capacidad y selectividad como zeolitas o
MOFs se transforman en materiales adsorbentes hibridos. Como se demostré en el
Capitulo 3, el uso de estos carbones renovables genera una rapida liberacion del CO»
adsorbido y un fécil control operativo del ciclo, por lo que pueden ser utilizados para
aplicaciones de enriquecimiento de COx.

En este capitulo, estos tubos de biocarbon hibridos se investigaron para su aplicacién en
ciclos ESA para el enriquecimiento de la atmdsfera de invernaderos, segln el esquema
de la Figura 4.1. Se estudi6 su calentamiento por efecto Joule y se llevaron a cabo ciclos
de adsorcion y desorcion electrotérmica para evaluar el adsorbente en operaciones
ciclicas. Se estimaron las capacidades de adsorcion de mezclas de CO2/N2 (1,0 y 4,0%)
para contribuir al disefio conceptual del ciclo ESA. Los parametros del ciclo como ser
masa de adsorbente, nimero de ciclos y tiempos de ciclos se estimaron para cubrir la
demanda de CO por m® de invernadero. Finalmente, el material carbonoso tubular relleno
con zeolita 13X se estudid en presencia de aire en condiciones ambiente (40 — 50% de

humedad relativa).
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Figura 4.1. Esquema del proceso ESA acoplado a las instalaciones de invernaderos.

4.2. Tubo de biocarbdn hibrido

Un tubo de biocarb6n de 48 mm de largo (~5,5 mm de didmetro externo y ~2,5 mm de
didmetro interno) se rellend con zeolita 13X (Z10-02ND, Zeochem) con una relacion de
masa de 10/90 zeolita/biocarbon para obtener el adsorbente electrotérmico hibrido
(Figura 4.2.a). Este material hibrido se conect6 a una fuente de corriente continua (HY 300
Mastech) entre sus extremos y una termocupla tipo K se insert6 en el interior del mismo.
El tubo se colocé en una columna (100 mm de largo y 17 mm de didmetro externo) como

se observa en la Figura 4.2.b, la cual se instal6 en el moédulo experimental detallado en la

Seccion 2.5 del Capitulo 2 (Figura 2.4).

vy =l

Figura 4.2. a) Tubo de biocarbén relleno con zeolita 13X. b) Esquema de la columna

a b

rellena con el material adsorbente hibrido junto con la termocupla colocada en su interior
y conectado eléctricamente a la fuente de corriente continua.

Figuras reproducidas de Araoz et al. (2024) con permiso de acuerdo a copyright.
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4.3. Calentamiento por efecto Joule del material adsorbente
hibrido

El estudio del calentamiento Joule del material hibrido se llevé a cabo de manera analoga
a lo detallado en la Seccidén 3.3 del Capitulo 3. Se aplicaron diferentes voltajes entre sus
extremos y se midio la temperatura alcanzada mientras 50 mL/min de N2 puro (101,3 kPa;
298 K) circulaban por la columna. La Figura 4.3.a muestra la respuesta de la temperatura
del material frente a intervalos crecientes del potencial eléctrico aplicado. Como se puede
observar, la temperatura aumenta de manera no lineal, lo cual es consistente con el
decrecimiento de la resistencia eléctrica del material carbonoso (Moon y Shim, 2006, An
et al., 2011) y con el comportamiento demostrado por el tubo de biocarbdn sin relleno
(Seccion 3.3, Capitulo 3). En la Figura 4.3.b también se observa que la temperatura del
adsorbente alcanza un valor constante para cada voltaje aplicado. Estas dos caracteristicas
del material tubular hibrido, es decir, el calentamiento in situ y el control directo de la

temperatura, resultan beneficiosas en términos del disefio del ciclo ESA para esta

aplicacion.
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Figura 4.3. a) Temperatura alcanzada por el material al incrementar el voltaje aplicado
entre los extremos del material. b) Dindmica de la respuesta de la temperatura del

material monolitico hibrido para cada voltaje aplicado.

4.4. Adsorciéon y desorcion por calentamiento directo

Se llevé a cabo un conjunto de experimentos de adsorcion y desorcion por calentamiento
directo con una mezcla de CO2 (1,0%)/N2 siguiendo un procedimiento similar al descripto

en la Seccion 2.6 (Capitulo 2) para el tubo de biocarbdn donde se emple6 la mezcla de
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CO2 (14,0%)/N2 como gas de alimentacion. Luego de estabilizarse el sistema con N2 puro,
comenz6 a circular la mezcla de CO2 (1,0%)/N2 durante 10 min a un caudal de 100
mL/min (101,3 kPa; 298 K). La valvula de alimentacion se cerrd y el material adsorbente
se calentd mediante la aplicacion de 7,0 V entre sus extremos. Cuando la temperatura
alcanzd los 458 K, se corto la circulacion de corriente eléctrica y se hizo circular N2 puro
a través de la columna para purgar el CO> liberado. Este procedimiento se repitio para
diferentes caudales de desorcién (10, 30 y 50 mL/min; 101,3 kPa; 298 K) con el objetivo
de seleccionar un caudal de purga adecuado para el enriquecimiento de CO2 en
invernaderos. Como se puede observar en la Figura 4.4, con un caudal de purga de 50
mL/min se consigui el pico mas alto en la fraccion molar de CO> a la salida de la columna

y una remocion de CO2 mas rapida en comparacion a los otros caudales.

8.0

50 mL/min
30 mL/min
10 mL/min

10 11 12 13 14 15 16 17 18
Tiempo (min)
Figura 4.4. Experimentos de desorcion por calentamiento directo a diferentes caudales
de purga de N2 (10, 30 y 50 mL/min; 101,3 kPa; 298 K).

4.5. Estimacion de la capacidad de adsorcion de CO»

La evaluacion de la capacidad competitiva de adsorcidén de CO, del material hibrido en
el equilibrio para la mezcla gaseosa de CO2/N2 es importante en términos del disefio del
ciclo y su desempefio durante los ciclos de adsorcion. Para ello, se llevaron a cabo ciclos
de adsorcion y desorcién a temperatura constante (entre 298 y 423 K) con mezclas

gaseosas de 1,0 y 4,0 % de CO2 en N.. Las capacidades de adsorcién de CO, se
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cuantificaron en base a los datos obtenidos para el proceso de desorcion y de acuerdo al
método descripto por Wilkins et al. (2022) detallado en la Seccién 2.8 del Capitulo 2.
Este método permite una evaluacion in situ de las capacidades de adsorcion de CO: en
competencia con el N presente en la mezcla gaseosa. Ademas, se estudia el
comportamiento del material estructurado en la columna tal como opera en los ciclos de

adsorcion.

En la Figura 4.5.a se muestran los perfiles de desorcion obtenidos para la fraccion molar
de la mezcla gaseosa a la salida de la columna durante el proceso de desorcion a diferentes
temperaturas (298, 333, 373 y 423 K) al equilibrar el material con la mezcla de CO>
(4,0%)/N durante el proceso de adsorcion. De igual manera que el tubo de biocarbon sin
relleno en la Seccion 3.6 (Capitulo 3), se puede observar que el proceso de desorcion se
aceler6 a mayores temperaturas. Cabe destacar que el perfil de desorcion a 423 K no
difiere significativamente respecto al perfil de 373 K (Figura 4.5.a), lo que sugiere que
las capacidades de adsorcion de CO> estimadas a temperaturas superiores a 373 K son
demasiado bajas para estas concentraciones de CO. tan diluidas, no pudiéndose
cuantificar adecuadamente. La Tabla 4.1 muestra las capacidades de adsorcion de CO;
estimadas para las mezclas gaseosas de CO (4,0%)/N.2 y CO2 (1,0%)/N2. De manera
analoga se obtuvieron los perfiles de desorcion para el adsorbente hibrido en equilibrio

con la mezcla gaseosa de alimentacién del 1,0% de COz en N2 (Anexo B).

a b
1.0 c 0.25
—298 K 0 :*f * 4.0% CO2/N2
0.8 333K £ 5020 F O
. —373K 9 iy F \ ® 1.0% CO2/N2
8 T = r \
,906 423K ® 0015 | \
2 g E : N
§0.4 Temperatura - o”O.lO : \
o SO i N
c— r ~
0.2 8 §0.05 $\\ ‘t~§ j
[« L ~ ,+, =~ -
[y] C - - -
oo (8] 0.00 | | | | | | | | | | | | | |
0 5 15 20 25 30 290 340 390 440

10
Tiempo (min)

Temperatura (K)

Figura 4.5. a) Perfiles de desorcion a 298, 333, 373 y 423 K. El material adsorbente
hibrido se encontraba en equilibrio de adsorcion con la mezcla de alimentacion CO;
(4,0 %)/N2. b) Isobaras de adsorcion experimentales: CO2 (1,0 %)/N2 (rojo) y CO2 (4,0
%)/N2 (azul). Capacidades de adsorcion de CO2 experimentales: ® CO2 (1,0 %)/N2; ¢
CO2 (4,0 %)/No>.
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Tabla 4.1. Capacidades de equilibrio de adsorcion de CO> del material tubular hibrido.

Error de medicién: £0,01 mol/kg; +2 K.

T dco,
K mol/kg

1,0% CO, 4,0% CO,
298 0,05 0,23
333 0,03 0,09
373 0,02 0,06
423 0,01 0,05

En la Figura 4.5.b se observan las capacidades de equilibrio de adsorcion estimadas de
manera experimental para cada temperatura y fraccion molar de CO». Estas capacidades
fueron modeladas segun el modelo extendido de Langmuir (curvas en lineas de trazo en
Figura 4.5.b) definido mediante las Ecuaciones 4.3 y 4.4. Referirse al Anexo B para

detalles de los parametros del modelo.

o, = sbco,bcozPco, (4.3)
€O 1+ bco,Pco, PN, PN, ’
AU;
b. = e RT (4.4)
L L )

4.6. Ciclo ESA

La Figura 4.6 muestra el esquema de un ciclo ESA tomando como gas de alimentacion la
mezcla gaseosa de COz (1,0%)/N2 y N2 puro como gas de purga. EI mismo consiste en
cuatro etapas: adsorcion, calentamiento y desorcion, purga y enfriamiento. Este ciclo es

analogo al representado en la Seccién 3.8 del Capitulo 3.
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Figura 4.6. Esquema del ciclo Electric Swing Adsorption (ESA) con N2 puro como gas

de purga.

Teniendo en cuenta las capacidades de adsorcion de CO; estimadas Yy las curvas de las
isobaras de equilibrio de adsorcidn, fue posible esquematizar las etapas del ciclo como se
muestra en la Figura 4.7. En esta gréafica se pueden observar las isobaras de equilibrio de
adsorcion parametrizadas con diferentes fracciones molares de CO. en funcion de la
temperatura. Sobre estas isobaras se representan las diferentes etapas del ciclo ESA
teniendo en cuenta el modelo simplificado tipo batch reportado por Subramanian
Balashankar et al. (2019). Se incluyen ademas en el grafico los datos experimentales de

equilibrio de adsorcion evaluados de acuerdo a lo descripto en la Seccion 4.5.
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Figura 4.8. llustracién de cada etapa del ciclo ESA: adsorcion, calentamiento y

desorcion, purga y enfriamiento.

Este ciclo se explica de la siguiente manera: inicialmente, el adsorbente se encuentra en
equilibrio con N2 puro, por lo que la cantidad de CO. adsorbido en el material es nula.
Este estado del material se representa con el punto (6) en la Figura 4.7. Seguidamente la

mezcla de alimentacion comienza a circular por la columna para llevar a cabo la
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adsorcion; primera etapa del ciclo (5§ — «a). El material adsorbe el CO; hasta alcanzar el
equilibrio de adsorcion entre el material y el gas de alimentacion, el cual se representa
con el punto («) (Figura 4.8, primera figura lado izquierdo, Ts = T,). Este estado se ubica
sobre la isobara correspondiente a la composicion del gas de alimentacion (yco, =
1,0 %) a temperatura ambiente. La capacidad de adsorcion de CO; incrementa entonces
desde q¢o, = 0 enel punto § hasta g¢o, = ~0,06 mol/kg en el punto a. A continuacion,
se cierra la valvula del gas de alimentacion y se aplica voltaje entre los extremos del
adsorbente para calentarlo de manera directa hasta alcanzar los 458 K (a¢ — ). Durante
esta etapa de calentamiento, el CO2 adsorbido se libera y la fase gaseosa se enriquece en
CO2 de 1,0% a 8,6% de CO; (Figura 4.8, segunda figura T, — Tj). Esta fase enriquecida

se purga con N2 puro a 458 K (8 - y), siendo esta etapa la que alimenta el invernadero
para enriquecer su atmosfera en CO- (Figura 4.8, tercera figura Ty = T,,). Finalmente, el
material se enfria hasta 298 K con N puro (y — &, Figura 4.8, cuarta figura T, - Ty).

Detalles del calculo de la fase enriquecida de CO2 se encuentran en el Anexo B.

El ciclo ESA donde el N2 puro se emplea como gas de purga (Figuras 4.6, 4.7 y 4.8),
permite demostrar el concepto de su aplicacién en el enriquecimiento de la atmosfera de
invernaderos. Sin embargo, una alternativa méas efectiva a utilizar en la practica es un
ciclo donde la mezcla de alimentacion es directamente el gas de purga. Este tipo de ciclo
se muestra en las Figuras 4.9.a y 4.9.b, donde la mezcla gaseosa de alimentacion de CO>
(1,0%)/N2 se utiliza como gas de purga en reemplazo del N2 puro. La diferencia respecto
al ciclo anterior son las etapas de purga y enfriamiento. Como se observa en la Figura 4.9
(etapa de enfriamiento y adsorcion), en este nuevo caso existe una Unica etapa de
enfriamiento y adsorcion llevadas a cabo de manera simultanea (y — ). Durante la
misma, el material adsorbe el CO2 proveniente del gas de alimentacion mientras se enfria

(T, — Tg) hasta alcanzar el equilibrio (a) en condiciones ambiente (T = 298 K).
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Por otro lado, se considero el uso de aire en condiciones ambiente como una fuente
potencial de bajo contenido de CO- para este proposito (Sujan et al., 2019). Para ello, se
graficd un ciclo anadlogo empleando aire en condiciones ambiente como gas de
alimentacion (Figura 4.9.b). En la parte superior de la Figura 4.9,b se puede observar una
aproximacion de las isobaras de equilibrio de adsorcion de CO; para este adsorbente
estructurado hibrido y las etapas analogas del ciclo ESA para un nivel de concentracién
de CO2de 400 ppm (yco, = 0,04%) en el aire. Cabe destacar que no se llevaron a cabo
estudios experimentales bajo estas condiciones. Se trata de una prediccion tedrica que
permite representar el disefio del ciclo ESA analogamente a lo indicado aqui, pero

extrapolado a la captura directa de CO- del aire.

4.7. Ciclos ESA consecutivos

Se llevaron a cabo ciclos consecutivos de adsorcién y desorcién electrotérmica para
estudiar el comportamiento ciclico del material. La metodologia del experimento se

describe en la Seccion 2.9 del Capitulo 2.
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La Figura 4.10.a muestra el resultado de los ciclos ESA consecutivos empleando N2 puro
como gas de purga, mientras que en la Figura 4.10.b se observan los ciclos consecutivos

utilizando la mezcla gaseosa de alimentacion como gas de purga.

a b
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Figura 4.10. Ciclos Electric Swing Adosrption (ESA) consecutivos. a) CO2 purgado

con N2 puro. b) CO> purgado con gas de alimentacion.

Como se puede observar, los picos consecutivos de temperatura generados por el
calentamiento directo del material mediante el efecto Joule son similares en ambos
experimentos. Ademas, en ambos casos (Figura 4.10.a y 4.10.b), la variacion del tiempo
de adsorcion modificé la magnitud de los picos de la fraccion molar de CO; de la fase
enriquecida durante la etapa de desorcion por calentamiento directo. Sin embargo, a
medida que aumenta el tiempo de adsorcidn, el material se aproximo a las condiciones de
equilibrio, obteniéndose como resultado picos de fraccion molar de CO2 de igual
magnitud al final del experimento. A modo de ejemplo, luego de un tiempo de adsorcion
cercano a 13 min, se volvio despreciable el efecto en la magnitud del pico de la fraccion
molar de CO> purgando con N2 puro (4.10.a), y se observa un comportamiento similar
luego de un tiempo de adsorcion superior a 9 min al purgar con el gas de alimentacion de
CO2 (1,0%)/Na.

Las etapas de desorcion por calentamiento directo de ambos experimentos se
corresponden con aquellas mostradas en las Figuras 4.7 y 4.9.b donde fue posible obtener
una fase enriquecida de CO.. En el caso de la purga con N puro (Figura 4.10.a), la
concentracion de COz decrece durante la desorcion hasta volverse nula una vez que
termina la etapa, lo cual corresponde a las etapas (8 = y) y (y — «a) de la Figura 4.7.

Mientras tanto, la fraccion molar de CO> retomé al valor correspondiente a la mezcla
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gaseosa de alimentacion (CO2 = 1,0%) durante la etapa de adsorcion al purgar con la

misma mezcla, correspondiéndose con las etapas (8 = y) y (y — «) de la Figura 4.9.b.

Los valores optimos de caudales de gas de purga, tiempos de adsorcion y voltajes
aplicados se pueden seleccionar en base a una optimizacioén del esquema del ciclo

enfocada en los requerimientos especificos de las atmosferas de invernaderos.

4.8. Estrategia para el suplemento de CO3

Teniendo en cuenta el consumo de las plantas (de metabolismo Cz) durante el proceso de
fotosintesis, el nivel de concentracion de CO- en invernaderos decrece normalmente de
~550 ppm a ~150 ppm entre las 6:00 AM y las 10:00 AM. Luego se mantiene constante
a este valor de concentracion hasta las 6:00 PM (linea roja, Figura 4.11). Por otro lado,
se demostro que un incremento en el promedio del nivel de CO; a valores cercanos a 1000
ppm genera una respuesta positiva en el crecimiento de los cultivos (Poudel y Dunn,
2017). De esta manera, en la presente tesis se propone una estrategia para lograr un
suplemento de CO; efectivo en la atmosfera de un invernadero mediante ciclos ESA

consecutivos siguiendo el esquema mostrado en la Figura 4.1.

En la Figura 4.11 se puede observar una aproximacion del comportamiento tipico (linea
roja) de la velocidad de decrecimiento de CO> durante las horas de luz segun lo reportado
por Wang et al. (2022). En funcion al decrecimiento planteado, es estima que se
consumen ~100 ppm de CO> por hora, siendo necesario el suplemento de CO, y una
concentracion controlada para mantener de manera efectiva los niveles requeridos de CO>

para la mejora de la productividad de los cultivos en invernaderos.
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Figura 4.11. Concentracion de CO. estimada en el invernadero luego del suplemento

de CO> con ciclos ESA (Electric Swing Adsorption) en tubos hibridos electroactivos.

En este sentido, existen diferentes estrategias posibles, las cuales requieren de una
configuracién adecuada de los procesos ciclicos. A modo de simplificar el calculo, en el
presente trabajo se propone un suplemento constante de CO2 para mantener el nivel de

concentracion de CO2 oscilando alrededor de 1000 ppm durante las horas de luz solar.

Teniendo en cuenta la velocidad de decrecimiento de CO2 (~1,7 ppm/min) durante las
horas tempranas del dia, se propuso un suplemento adicional de CO2 de ~35% respecto a
la velocidad de decrecimiento (~2,3 ppm/min). De esta manera seria posible neutralizar
la caida y enriquecer el ambiente del invernadero en valores cercanos a 1000 ppm. El
nivel estimado de CO- resultante de esta adicion se observa en la Figura 4.11 (linea azul).
En este caso, el ciclo ESA comienza a operar durante la madrugada, liberando el CO>
durante las etapas de calentamiento y purga (Figura 4.9.b), lo que provoca un aumento
continuo de la concentracion del CO2 presente en el invernadero. Al tratarse de un proceso
ciclico, el incremento del nivel de CO; se lleva a cabo de manera intermitente, por lo que
se observa el aumento escalonado de la concentracion de CO; (linea azul, Figura 4.11).
Una vez que se alcanza aproximadamente 1200 ppm, el suplemento de CO> se interrumpe,
ocasionando una disminucion en la concentracion de CO; en el invernadero debido al
consumo de las plantas. Cuando el nivel de CO; se acerca a valores proximos a 800 ppm,

el ciclo ESA comienza a operar nuevamente, liberando CO». Este procedimiento se repite
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de manera tal que la concentracion de CO: oscile en un rango entre 800 y 1200 ppm
durante las horas de luz solar. Otros esquemas de suplemento se pueden definir en base a
las demandas especificas de los invernaderos en términos del control del nivel de COg,

aumento de velocidades y limites inferiores y superiores.

La Tabla 4.2 muestra la capacidad de suplemento de CO:z (¥¢,,), la masa de adsorbente

(mMINy y el tiempo de ciclo (t.;.;,) para el ciclo ESA propuesto. Se establecié un tiempo

total del ciclo ESA de 11 min de acuerdo a la Figura 4.10.b, el cual incluye las etapas de
adsorcion, calentamiento directo y desorcién. Por otro lado, la variacion de la fraccion
molar de CO; a la salida de la columna durante el proceso de desorcion por calentamiento
directo permitié estimar la cantidad de moles de CO> desorbidos por ciclo (1,0 x 10
moles). De acuerdo a la masa de adsorbente presente en la columna, esto significd una
capacidad de suplemento de CO- de 0,23 mol/kg de adsorbente. Para lograr un nivel de
concentracion de CO, de 1000 ppm en 1 m® de invernadero, se requiere de un suplemento
promedio de 1 x 10 moles de CO; por ciclo, lo que resulta en una masa minima de
adsorbente de 4,3 x 107 kg/(ciclo.m®) de acuerdo a la capacidad de suplemento calculada
para el material. Por lo tanto, se necesitan 52 ciclos por dia para un suplemento adecuado
de COz en 1 m® de invernadero. Valores de concentraciones de CO2 mas especificas
pueden lograrse mediante una optimizacion adecuada del ciclo teniendo en cuenta las
diferentes variables operativas. En el Anexo B se presenta el detalle del célculo de los

parametros estimados en la Tabla 4.2 y una estimacién del requerimiento energético.
Tabla 4.2. Desempefio del adsorbente hibrido en el ciclo ESA para el enriquecimiento

de CO; en 1 m® de invernadero.

Moles de CO> Capacidad de Masa de Tiempo Numero de
liberados suplemento de CO> adsorbente deciclo  ciclos por dia
t
(fo Fggzt dt) IIJCOZ mg]r;év Leiclo Neicio
moles x10* mot kg 103 min ciclos
kg ciclom® ™ dia
1,0 0,23 4,3 11 52
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4.9. Comportamiento del material en presencia de aire en

condiciones ambiente

En general, la mayoria de las corrientes gaseosas de CO: disponibles en el sector
agroindustrial contienen en su composicion fracciones de oxigeno y de vapor de agua.
Por un lado, la presencia de oxigeno podria ser causa de una reaccion de combustién del
material carbonoso durante el calentamiento. Mientras tanto, la humedad suele afectar la
capacidad de adsorcion de CO2 debido a la competencia del vapor agua con el CO>
durante el proceso de adsorcion. Por esta razon, se llevd a cabo un experimento de
adsorcion y desorcion por calentamiento directo con una mezcla gaseosa de alimentacion
que contiene aire en condiciones ambiente. La composicion de la mezcla gaseosa fue de
CO2 (1,0%)/02 (19,0%)/N2 (80,0%) y se us6 flujo de aire como gas de purga. Este
resultado fue comparado con un experimento analogo de adsorcion y desorcién por
calentamiento directo, pero empleando la mezcla gaseosa de CO2 (1,0%)/N2 (sin aire)
como gas de alimentacion y N2 puro como gas de purga. En la seccion 2.10 del Capitulo
2 se describe la metodologia empleada para este experimento.

Los picos de temperatura obtenidos en ambos experimentos no difieren de manera
significativa entre ellos (Figuras 4.12.a y 4.12.b). Sin embargo, el pico de la fraccion
molar de CO> disminuyé ante la presencia del aire. En la Figura 4.12.c se observan los
perfiles de desorcion de CO2 para ambos experimentos de manera comparativa. El pico
de CO: en presencia de aire fue 30% menor que el correspondiente a la mezcla de CO2/No.
Este comportamiento se debe a que la zeolita 13X es un material hidrofilico que adsorbe
el agua presente en el aire. Por lo tanto, la capacidad de adsorcion de CO2 se reduce en
presencia del vapor de agua, afectando la cantidad liberada de CO2 durante la desorcion

electrotérmica (Chiang y Juang, 2017; Kolle et al., 2021).

La Figura 4.12.c también incluye la dindAmica de la fraccion molar de Oz que eluye de la
columna durante el experimento de adsorcién y desorcion por calentamiento directo con
la mezcla de COgz/aire. Se puede observar una concentracion de Oz menor que la
atmosférica debido a la presencia de CO- en el gas de alimentacion. Durante la etapa de
calentamiento, la concentracion de O2 disminuyo, debido al aumento repentino de la
fraccion molar del CO; liberado. Una vez que el aire purgd el CO2 adsorbido por el
material, la concentracion de Oz alcanzo las condiciones ambientales. El adsorbente no

mostré ningun signo de deterioro luego del proceso de desorcion por calentamiento
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directo en presencia de aire, demostrandose su capacidad de trabajo en presencia de aire

para enriquecer el ambiente de invernaderos.
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Figura 4.13. Experimentos de adsorcién y desorcién por calentamiento directo. a) Gas
de alimentacion: CO2 (1,0%) en N2, 100 mL/min (101,3 kPa; 298 K); gas de purga: N2
puro, 30 mL/min (101,3 kPa; 298 K). b) Gas de alimentacion: CO2 (1,0%) en aire, 100
mL/min (101,3 kPa; 298 K); gas de purga: aire, 30 mL/min (101,3 kPa; 298 K). c)

Comparacion de los perfiles de desorcion de CO, mediante calentamiento directo en

presencia de N2 puro (linea roja) y en presencia de aire (linea azul). La linea punteada

verde representa el perfil correspondiente a la fraccion molar de O, durante el proceso

de desorcion por calentamiento directo en presencia de aire.
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4.10. Conclusiones del capitulo

En este capitulo, se estudiaron adsorbentes hibridos a base de biocarbon y zeolita 13X
para ser utilizados en ciclos ESA para el enriquecimiento de COz en invernaderos. Estos
materiales permiten combinar las propiedades electrotérmicas del material carbonoso con
la alta capacidad y selectividad de la zeolita 13X para la captura de CO, siendo posible
controlar su temperatura mediante la manipulacion del voltaje aplicado. ElI material
hibrido demostré excelentes dindmicas tanto para la temperatura como para la fraccion
molar de la fase gaseosa en operaciones ciclicas consecutivas aun empleando gases de
alimentacion con baja composicion de CO». La estimacion de las capacidades de
adsorcion de CO> contribuyd al disefio conceptual de un ciclo ESA que permitio el
desarrollo de una estrategia para el enriquecimiento de COz en atmosferas internas de
invernaderos. Para este sistema se estimo una capacidad de suplemento de CO> de 0,23
mol/kg. La masa minima de adsorbente requerida fue de 4,3x10 kg/(ciclo.m®) y se
estimaron 52 ciclos por dia para lograr un suplemento efectivo de CO2 en 1 m® de
invernadero. Ademas, el calentamiento rapido del material permite obtener una fase
enriquecida de CO; y tiempos de ciclo relativamente cortos, siendo estables en presencia
de aire y sin mostrar deterioro luego de ciclos consecutivos. Los adsorbentes hibridos
demostraron ser materiales versatiles y robustos para el reciclo de CO. en atmdsferas

interiores de invernaderos.

4.11. Referencias

— An, H.; Feng, B.; Su, S. CO, capture by electrothermal swing adsorption with
activated carbon fibre materials. International Journal of Greenhouse Gas Control
2011, 5(1), 16-25.

— Araoz, M. E.; Marcial, A. F.; Trejo Gonzalez, J. A.; Avila, A. M. Renewable and
electroactive biomass-derived tubes for CO2 capture in agroindustrial processes. ACS
Sustainable Chemistry & Engineering Journal 2021, 9(23), 7759-7768.

— Bao, J.; Lu, W. H.; Zhao, J.; Bi, X. T. Greenhouses for CO, sequestration from
atmosphere. Carbon Resources Conversion 2018, 1(2), 183-190.

— Bao J.; Zhao J.; Bi X.T. CO2 Adsorption and desorption for CO> enrichment at low-
concentrations using zeolite 13X. Chemie Ingenieur Technik 2023, 95(1-2) 143-150

84



Chiang, Y. C.; Juang, R. S. Surface modifications of carbonaceous materials for
carbon dioxide adsorption: A review. Journal of the Taiwan Institute of Chemical
Engineers 2017, 71, 214-234.

Dion L.M.; Lefsrud M.; Orsat V. Review of CO; recovery methods from the exhaust
gas of biomass heating systems for safe enrichment in greenhouses. Biomass and
bioenergy 2011, 35 (8) 3422-3432.

Emamipour H.; Hashisho Z.; Cevallos D.; Rood M.J.; Thurston D.L.; Hay, Kim K.J.;
Sullivan P.D. Steady-state and dynamic desorption of organic vapor from activated
carbon with electrothermal swing adsorption. Environmental Science & Technology
2007, 41 (14) 5063-5069.

Goeppert, A.; Czaun, M.; Prakash, G. S.; Olah, G. A. Air as the renewable carbon
source of the future: an overview of CO2 capture from the atmosphere. Energy &
Environmental Science 2012, 5(7), 7833-7853.

Hashisho Z.; Emamipour H.; Rood M.J.; Hay K..; Kim B.J.; Thurston D.
Concomitant adsorption and desorption of organic vapor in dry and humid air streams
using microwave and direct electrothermal swing adsorption. Environmental Science
& Technology 2008, 42 (24) 9317-9322.

Kolle, J. M.; Fayaz, M.; Sayari, A. Understanding the effect of water on CO;
adsorption. Chemical Reviews 2021, 121(13), 7280-7345.

Moon, S. H.; Shim, J. W. A novel process for CO2/CH4 gas separation on activated
carbon fibers—electric swing adsorption. Journal of Colloid and Interface Science
2006, 298(2), 523-528.

Nasrollahi, H.; Ahmadi, F.; Ebadollahi, M.; Nobar, S. N.; Amidpour, M. The
greenhouse technology in different climate conditions: A comprehensive energy-
saving analysis. Sustainable Energy Technologies and Assessments 2021, 47,
101455.

Nomura, K.; Yasutake, D.; Kaneko, T.; Takada, A.; Okayasu, T.; Ozaki, Y.; Mori M.;
Kitano, M. Long-term compound interest effect of CO2 enrichment on the carbon
balance and growth of a leafy vegetable canopy. Scientia Horticulturae 2021, 283,
110060.

Pan, T.; Ding, J.; Qin, G.; Wang, Y.; Xi, L.; Yang, J.; Li J.; Zhang J.; Zou, Z.
Interaction of supplementary light and CO2 enrichment improves growth,

85



photosynthesis, yield, and quality of tomato in autumn through spring greenhouse
production. Horticultural Science 2019, 54(2), 246-252.

Poudel, M.; Dunn, B. Greenhouse carbon dioxide supplementation. Oklahoma
Cooperative Extension Service 2017.

Ribeiro, R. P. P. L.; Grande, C. A.; Rodrigues, A. E. Electric swing adsorption for gas
separation and purification: a review. Separation Science and Technology 2014,
49(13), 1985-2002.

Rodriguez-Mosqueda, R.; Rutgers, J.; Bramer, E. A.; Brem, G. Low temperature
water vapor pressure swing for the regeneration of adsorbents for CO2 enrichment in
greenhouses via direct air capture. Journal of CO, Utilization 2019, 29, 65-73.

Shah, G.; Ahmad, E.; Pant, K. K.; Vijay, V. K. Comprehending the contemporary
state of art in biogas enrichment and CO. capture technologies via swing adsorption.
International Journal of Hydrogen Energy 2021, 46(9), 6588-6612.

Siegelman, R. L.; Milner, P. J.; Kim, E. J.; Weston, S. C.; Long, J. R. Challenges and
opportunities for adsorption-based CO. capture from natural gas combined cycle
emissions. Energy & Environmental Science 2019, 12(7), 2161-2173.

Stuckert, N. R.; Yang, R. T. CO capture from the atmosphere and simultaneous
concentration using zeolites and amine-grafted SBA-15. Environmental Science &
Technology 2011, 45(23), 10257-10264.

Subramanian Balashankar, V.; Rajagopalan, A. K.; De Pauw, R.; Avila, A. M;
Rajendran, A. Analysis of a batch adsorber analogue for rapid screening of adsorbents
for postcombustion CO; capture. Industrial & Engineering Chemistry Research 2019,
58(8), 3314-3328.

Sujan, A. R.; Pang, S. H.; Zhu, G.; Jones, C. W.; Lively, R. P. Direct CO> capture
from air using poly (ethylenimine)-loaded polymer/silica fiber sorbents. ACS
Sustainable Chemistry & Engineering 2019, 7(5), 5264-5273.

Tang, C.; Gao, X.; Shao, Y.; Wang, L.; Liu, K.; Gao, R.; Che, D. Investigation on the
rotary regenerative adsorption wheel in a new strategy for CO. enrichment in
greenhouse. Applied Thermal Engineering 2022, 205, 118043.

Thiruvenkatachari, R.; Su, S.; An, H.; Yu, X. X. Post combustion CO> capture by
carbon fibre monolithic adsorbents. Progress in Energy and Combustion Science
2009, 35(5), 438-455.

86



— Wang, A,; Lv, J.; Wang, J.; Shi, K. CO2 enrichment in greenhouse production:
Towards a sustainable approach. Frontiers in Plant Science 2022, 13, 1029901.

— Wilkins, N. S.; Sawada, J. A.; Rajendran, A. Quantitative Microscale Dynamic
Column Breakthrough Apparatus for Measurement of Unary and Binary Adsorption
Equilibria on Milligram Quantities of Adsorbents. Industrial & Engineering
Chemistry Research 2022, 61(20), 7032-7051.

87



CAPITULO 5

- Tubos electroactivos: hacia el escalado
mediante el uso de materiales con
disponibilidad local -
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Resumen

Los tubos de biocarbdn se rellenaron con pellets de tierra de diatomeas formando un
adsorbente estructurado multitubular para el estudio de su aplicacion en ciclos ESA para
la separacion de CO». Fue posible calentar el adsorbente multitubular mediante la
aplicacion de voltaje entre sus extremos y controlar su temperatura manipulando dicho
voltaje. Se demostrd consistencia y repetibilidad en las dindmicas de la fraccion molar de
CO2 y de temperatura al llevar a cabo ciclos ESA consecutivos. Ademas, para el disefio
conceptual del ciclo ESA se estimaron las capacidades de adsorcién del material
multitubular para un conjunto de mezclas gaseosas de diferente fraccion molar de CO;
(£ 10% COy). Finalmente, se estudi6 la captura de CO. en presencia de aire en
condiciones ambiente. Se demostré un desempefio adecuado sin alteracién de su
estructura en presencia de oxigeno y de humedad. Este adsorbente multitubular es una
ventaja para un posterior escalamiento del proceso como asi también en la intensificacion

de procesos en la agroindustria.
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Tubos electroactivos: hacia el escalado mediante el uso de

materiales con disponibilidad local

5.1. Introduccion

En los Capitulos 2 y 3, los tubos de biocarbon demostraron su capacidad de separacion
de CO: en ciclos de adsorcion (VSA; mediante cambios en la presion y ESA; por cambios
en la temperatura) y la posibilidad de combinarse con otros materiales adsorbentes. Al
mismo tiempo, la geometria de estos materiales carbonosos presenta como ventaja
adicional la posibilidad de conformar adsorbentes estructurados, ya sea tipo sistemas
multitubulares o monolitos. Este tipo de configuracion impacta de manera significativa
en el escalamiento del proceso a futuro. En primer lugar, mejora la velocidad de
calentamiento durante la aplicacion del voltaje al encontrarse los tubos en contacto entre
si. Ademaés, permite incorporar una mayor cantidad de material en un espacio méas
reducido dentro de la columna, lo cual generaria unidades de adsorcién mas compactas.
De esta manera, el adsorbente multitubular se encuentra en sintonia con los lineamientos

de la intensificacion de procesos (Pahija et al., 2022).

En término de costos, se prefiere rellenar los tubos con materiales adsorbentes de alta
disponibilidad local. En este sentido, un material de interés es la tierra de diatomeas, la
cual se compone principalmente por silice (Li et al., 2019). La produccion mundial anual
de este material es mayor a 2 millones de toneladas (Johanis et al., 2022) y superior a
90.000 toneladas en Argentina. Dentro de la regidn del noroeste argentino existen minas
y amplios yacimientos que posibilitan su extraccion. Los usos mas comunes de la tierra
de diatomea son como agente filtrante en la industria alimenticia, en el tratamiento de
aguas, como aditivo en cementos y como insecticida no téxico en la agricultura. Por otro
lado, se presenta como alternativa su combinacion con los tubos de biocarb6on como
material adsorbente de bajo costo para la separacion de CO; gracias a su resistencia
térmica, robustez y capacidad de adsorcion de CO de interes (Pornaroonthama et al.,
2015).

Con miras en el escalado de los ciclos ESA para la captura de CO., en este capitulo se
llevd a cabo el estudio del comportamiento del material adsorbente en una estructura
multitubular. Se utilizaron pellets de tierra de diatomea como rellenos de los tubos de

biocarbon al ser un material adsorbente de bajo costo y alta disponibilidad. Este
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adsorbente multitubular es una configuracion novedosa que resulta adecuada en términos
de costos y circularidad. La combinacion de la selectividad y capacidad de adsorcion de
CO:2 de la tierra de diatomea genera una sinergia en la transferencia de materia y energia.
Ademas, se incluyen los beneficios de una rapida liberacion de COz2, un control directo
de las variables de operacion del ciclo y excelentes perspectivas para el escalamiento

asociadas al material carbonoso tubular.

En resumen, en este capitulo se evaluaron las caracteristicas electrotérmicas del
adsorbente hibrido multitubular y su desempefio en ciclos consecutivos de adsorcion y
desorcion de CO». Se llevé a cabo también el disefio conceptual del ciclo ESA, para lo
cual se estimaron las capacidades competitivas de adsorcion de CO> a partir de mezclas
gaseosas de CO2/N; a diferentes composiciones y temperaturas. Finalmente, se llevo a
cabo un proceso de adsorcion y desorcidn por calentamiento directo en presencia de aire
para evaluar el comportamiento del adsorbente multitubular en presencia de oxigeno y

vapor de agua.
5.2. Preparacion del material

Se prepar6 un adsorbente multitubular (1,94 g) constituido por 3 tubos de biocarb6n
rellenos con los pellets de tierra de diatomea (Figura 5.1.a). Este adsorbente estructurado
se conecto a la fuente de corriente continua y se lo coloc6 en una columna de 120 mm de

longitud y 22 mm de didmetro interno (Figura 5.1.b).

Los pellets se elaboraron mediante la mezcla de 10 g de tierra de diatomea comercial
(ComposTuc) con 5 g de agua destilada para formar una pasta, la cual fue extrusada
mediante una jeringa. Los pellets se fabricaron con una longitud de 2 a 3 mm y ~0,5 mm
de didmetro y se colocaron en el interior del tubo de biocarbén con una relacion de masa

de ~25/75 pellets/biocarbén en cada uno.
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Figura 5.1. a) Tubos de biocarbon rellenos con pellets de tierra de diatomea. b)

Material adsorbente estructurado multitubular colocado en la columna de evaluacion.

Figuras reproducidas de Araoz et al. (2024), con permiso de acuerdo a copyright.

5.3. Estudio del efecto Joule en el adsorbente multitubular

Se estudid el comportamiento del material estructurado multitubular al aplicar voltaje en
sus extremos con un procedimiento similar descripto para el tubo de biocarbon sin relleno
(Seccion 3.3, Capitulo 3).

El resultado es un comportamiento analogo al del tubo de biocarbén individual como se
puede observar en las Figuras 5.2.a y 5.2.b. Al incrementar el voltaje aplicado entre los
extremos del adsorbente multitubular, la temperatura aumenta de manera no lineal (Figura
5.2.a). Ademas, a cada voltaje aplicado fue posible alcanzar una temperatura constante a
lo largo del tiempo (Figura 5.2.b), lo cual demuestra el control de la temperatura del

adsorbente estructurado mediante la manipulacion de la diferencia de potencial aplicada.
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Figura 5.2. a) Temperatura alcanzada por el adsorbente multitubular al incrementar el
voltaje aplicado entre sus extremos. b) Respuesta dindmica de la temperatura a

intervalos crecientes de voltaje aplicado (sefial de tipo escalon).
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5.4. Adsorcion y desorcion por calentamiento directo

En la Figura 5.3.a se muestra el resultado del proceso de adsorcién y desorcion a
temperatura ambiente para la mezcla gaseosa de alimentacion de CO2 (13,8%)/N2. En
este caso, el proceso de desorcion necesitd de aproximadamente 16 min para lograr la

regeneracion completa del material al purgar con N2 puro.

Por otro lado, el calentar el adsorbente multitubular de manera directa durante el proceso
de desorcién mediante la aplicacion de voltaje (Figura 5.3.b), resulté en una rapida
liberacion del CO2 adsorbido y en un pico en la fraccion molar de CO:> a la salida de la
columna, obteniéndose una fase enriquecida en CO». De esta manera, se acorté el tiempo

de desorcion pasando de ~16 min (Figura 5.3.a) a ~4 min (Figura 5.3.b).
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Figura 5.3. a) Proceso de adsorcién y desorcién de CO> a temperatura ambiente. b)
Proceso de adsorcion y desorcion por calentamiento directo con circulacion de gas de

purga durante el calentamiento del material.

Por otro lado, fue posible alcanzar una fase enriquecida de CO, méas concentrada (~45,0%
de CO) al evitar temporalmente el gas de purga durante el proceso de calentamiento
directo (Figura 5.4).
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Figura 5.4. Proceso de adsorcién y desorcion por calentamiento directo sin circulacion

de gas de purga durante el calentamiento del material.

Estos resultados destacan la posibilidad de lograr un enriquecimiento significativo en la
fase gaseosa mediante el uso de mayor cantidad de material en un sistema mas compacto
de tubos de biocarbon debido a la reduccion de volumen de la fase gas (“volumen
muerto”) en la columna. Ademas, serd factible lograr una mejora en el proceso de
calentamiento durante la etapa de electrificacion. Estos son requerimientos importantes

en el escalado del proceso.

5.5. Desorcion por calentamiento directo con monitoreo del caudal

a la salida de la columna

Se llevé a cabo un estudio de la etapa de desorcién mediante el monitoreo del caudal a la
salida de la columna empleando la metodologia descripta en la Seccion 2.11 (Capitulo 2).
En la Figura 5.5 se puede observar el rapido incremento de la temperatura debido al
calentamiento directo del material y el pico en la fraccion molar de CO> correspondiente

a la etapa de purga del ciclo ESA.
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Figura 5.5. Desorcion mediante calentamiento directo con monitoreo del caudal a la

salida de la columna.

Al mismo tiempo, durante la etapa de calentamiento se observa una reduccion en el caudal
a la salida de la columna debido al cierre de la valvula del gas de alimentacion (Figura
5.6.a). Graficas complementarias de este experimento se muestran en la Seccion C.1 del
Anexo C. En la Figura C.1.a (Anexo C) se puede observar que inmediatamente luego de
alcanzar la temperatura maxima, se apago la fuente de corriente continua y se abri6 la
valvula del gas de purga. Esto generd un aumento progresivo del caudal hasta alcanzar el
caudal de alimentacion establecido. La Figura C.1.b (Anexo C) muestra el caudal total
del gas en comparacion con la fraccion molar de CO, durante las etapas de calentamiento
y desorcion. El caudal total del gas se incrementd levemente mientras se observé el pico

en la fraccion molar de COz para luego alcanzar el valor de equilibrio masico y térmico.

La Figura 5.6.b muestra el caudal molar individual del CO; a la salida de la columna
estimado en términos de los perfiles de las Figuras 5.5 y 5.6.a, el cual representa la
cantidad de CO; total obtenida a partir de la etapa de desorcion. Este analisis resalta la
complejidad en la forma que intervienen las diferentes variables asociadas a este ciclo
ESA.
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Figura 5.6. a) Evolucién del caudal total durante la etapa de desorcion mediante
calentamiento directo. b) Evolucion del flujo molar individual de CO- a la salida de la

columna durante la etapa de desorcion mediante calentamiento directo.

5.6. Ciclos consecutivos de adsorcibn y desorcion por

calentamiento directo

En la Figura 5.7 se observan los perfiles de la fraccién molar de CO. y de la temperatura
del material adsorbente estructurado a lo largo del tiempo durante los ciclos ESA

consecutivos. La metodologia empleada se describe en la Seccidn 2.12 del Capitulo 2.

El adsorbente multitubular se comporta de manera similar al tubo individual en procesos
ciclicos consecutivos, demostrando reproducibilidad y consistencia en términos de la
fraccion molar de CO2 y de la temperatura en cada ciclo. Se consiguié una rapida
liberacion del CO- en cada ciclo, alcanzando picos de concentracion de CO:z en la fase
gaseosa superiores al 26%. Se puede observar que la concentracion alcanzada en estos
casos es inferior a las demostradas en los ciclos anteriores de este capitulo. Esto se debe
a que la etapa de adsorcidn se llevé a cabo hasta que la concentracion de CO2 a la salida
de la columna fue de ~10,0%, es decir, el material no consiguié alcanzar el equilibrio de

adsorcion.

El adsorbente multitubular fue capaz de regenerarse completamente luego de 2,5 min
gracias al calentamiento directo del mismo. Es posible optimizar el ciclo para maximizar

la pureza y la recuperacion logradas mediante una adecuada toma de decision de las
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variables que intervienen en el mismo, las cuales pueden incluir voltaje aplicado, maxima

temperatura alcanzada, caudales de alimentacion y purga y tiempos de ciclos.

Los detalles de la estimacion del requerimiento energético del ciclo para la etapa de

electrificacién se encuentran en el Anexo C.
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Figura 5.7. Ciclos ESA consecutivos en el adsorbente multitubular con N2 puro como

gas de purga.

5.7. Diseino conceptual del ciclo ESA

El disefio conceptual del ciclo ESA requiere de los datos del equilibrio del material
adsorbente y del esquema de separacion. A partir de los datos experimentales del
equilibrio de adsorcion es posible obtener una mayor certeza respecto a las capacidades
de adsorcidn y los valores de temperatura puestos en juego en un proceso de separacion
particular. De igual manera, es importante definir el esquema de separacion que permite
determinar las etapas 0 caminos asociados a los cambios de temperatura y fracciones

molares en la fase gaseosa del componente de interés.
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5.7.1. Estimacion de las capacidades de adsorcion para el adsorbente

multitubular

La estimacion de la capacidad de adsorcion de CO2 se realizd en base al método descripto
en la Seccion 2.8 del Capitulo 2. Para ello, se emplearon mezclas gaseosas de CO2/N> de
tres composiciones diferentes (4,0; 7,0 y 10,0% CO2 en N), en un rango de temperaturas
de 297 a 423 K. Los perfiles de desorcion de CO> para las diferentes mezclas gaseosas se
observan en las Figuras 5.8.a, 5.8.b y 5.8.c. Como era de esperarse, a mayor temperatura,
la capacidad de adsorcion de CO> disminuye lo cual es consistente con las dinAmicas de

las fracciones molares de CO..

—297 K E —297K - —297K
—323K r 7:%; 2 3K
33K —423K
423K

F —373K
0.6 [ —423K

Temperatura Temperatura
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Figura 5.8. Perfiles de desorcion de CO2 a 297, 323, 373 y 423 K para el material
adsorbente en equilibrio con las mezclas gaseosas: a) CO> (4,0%)/N2 b) CO2 (7,0%)/N2
c) CO2 (10,0%)/No.

La Figura 5.9 muestra el conjunto de datos del equilibrio de adsorcion ajustados al modelo
extendido de adsorcion de Langmuir. Estos datos de equilibrio contribuyen a la
configuracion del ciclo ESA y al analisis de su operacion. Los pardmetros del modelo se

muestran en la Secciéon C.3 del Anexo C.
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Figura 5.9. Isobaras de adsorcion experimentales: CO. (4,0%)/N2 (azul), CO>
(7,0%)/N2 (roja), CO2 (10,0%)/N> (morada); las lineas de punto representan los datos
ajustados al modelo extendido de adsorcién de Langmuir. Capacidades competitivas
de adsorcidn experimentales: o CO2 (4,0%)/N2; A CO2 (7,0%)/N2; ¢ CO2 (10,0%)/Ns.

5.7.2. Esquema del ciclo ESA

Para el esquema del ciclo se tuvo en cuenta el modelo simplificado tipo batch reportado
por Subramanian Balashankar et al. (2019) particularizado en este caso para un ciclo
ESA. A modo de ejemplo se consider6 la mezcla gaseosa de CO> (4,0%)/N2 como gas de
alimentacion para la etapa de adsorcion. En las Figuras 5.10.a, 5.10.b y 5.10.c se puede
observar la configuracion del ciclo, el esquema conceptual sobre las isobaras del

equilibrio de adsorcion y las ilustraciones de cada etapa respectivamente.
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Figura 5.10. a) Esquema de las cuatro etapas del ciclo ESA. b) Representacion grafica
del ciclo ESA para la mezcla gaseosa de alimentacion de CO> (4,0%)/N.. Capacidades
de adsorcion de CO experimentales del adsorbente hibrido multitubular: o CO2
(4,0%)/N2, 0 CO2 (7,0%)/N2, A CO2 (10,0%)/N>. c) llustracién de cada etapa del ciclo
de adsorcion en el adsorbente multitubular: adsorcion, desorcion por calentamiento

directo, purga y enfriamiento.

Estos esquemas se explican de manera analoga al ciclo descripto en la Seccion 4.6 del
Capitulo 4. En primer lugar, el adsorbente multitubular se estabiliza con N2 puro, es decir,
no hay presencia de CO2 adsorbido en condiciones ambiente. Este estado corresponde al
punto a de la Figura 5.10.b, siendo nula la capacidad de adsorcion de CO2. Luego,
comienza a circular la mezcla gaseosa de alimentacion durante la etapa de adsorcién (a —
B). El material adsorbente estructurado adsorbe el CO; hasta alcanzar las condiciones de
equilibrio, el cual se representa con el punto # de la Figura 5.10.b y en la primera

ilustracion partiendo de la izquierda de la Figura 5.10.c. Esta etapa se desarrolla a
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temperatura aproximadamente constante (T, = Tg) Y la capacidad de adsorcion de CO>
incrementa desde qco, =0 (punto @) hasta qgo, = 0,084 (punto B). Es decir,
corresponde a la interseccion de la recta vertical de Tz = 298 K con la isobara de
adsorcion correspondiente a la mezcla gaseosa de alimentacion (CO2 (4,0%)/N2). A
continuacidn, el adsorbente multitubular se calienta mediante la aplicacion de voltaje
entre sus extremos hasta alcanzar los T, = 458 K (Figuras 5.10.a, 5.10.b y 5.10.c, Tg —
T, ). De esta manera se libera el CO2, enriqueciendo la fase gaseosa de 4,0% a 17,0%,
como se observa en las Figuras 5.10.b y 5.10.c (segunda ilustracion partiendo de la
izquierda). A continuacion, se purga el CO2 con N2 puro a alta temperatura hasta
eliminarlo por completo de la columna (Figuras 5.10.b y 5.10.c, T, = Ts). Finalmente, el
sistema se enfria con el gas de purga (Ts — T,) hasta alcanzar las condiciones ambiente.
Es decir, el adsorbente multitubular retoma las condiciones iniciales, regenerandose por
completo como se observa en las Figuras 5.10.b y 5.10.c (Ultima ilustracion partiendo de
la izquierda). Referirse al Anexo C para detalles del calculo de la fraccion molar de la

fase enriquecida de COx.

La Figura 5.10.b muestra ademas un camino alternativo de enfriamiento y desorcién
(azul) para el ciclo ESA donde la purga se lleva a cabo con la mezcla gaseosa de
alimentacion (p — ). En este caso, luego de la etapa de purga a alta temperatura, la
capacidad de adsorcion de CO: del adsorbente multitubular se iguala al valor
correspondiente a la isobara de adsorcion de la mezcla gaseosa de alimentacion (4,0%
CO2/N2) a la temperatura de la etapa de purga. Finalmente, el material adsorbente
estructurado continda por dicha isobara mientras se enfria y adsorbe el COz presente en

la alimentacion hasta culminar la etapa de adsorcion y enfriamiento en el punto S.

5.8. Comportamiento del adsorbente multitubular en presencia de

aire

De igual manera que en el Capitulo 4, se llevo a cabo un estudio del comportamiento del
adsorbente multitubular en presencia de aire en condiciones ambiente. Para ello, se
realizaron procesos de adsorcién y desorcion por calentamiento directo para el gas de
alimentacion de CO2 (4,0%)/N2 y se lo compar6 con el mismo proceso llevado a cabo con
un gas de alimentacion de fraccion molar de CO. equivalente, pero en una mezcla

conteniendo aire (40 — 50% de humedad relativa).
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Figura 5.11. Adsorcion y desorcién por calentamiento directo de CO,. a) Gas de
alimentacion: CO2 (4,0%) en N2, 100 mL/min (101,3 kPa; 298 K). Gas de purga: N2
puro, 30 mL/min (101,3 kPa; 298 K). b) Gas de alimentacion: CO2 (4,0%) en aire, 100
mL/min (101,3 kPa; 298 K). Gas de purga: aire, 30 mL/min (101,3 kPa; 298 K). c)
Comparacién de los perfiles de la fraccion molar de CO2 durante la etapa de desorcién
por calentamiento directo en presencia de N2 puro (linea azul) y en presencia de aire
(linea roja). La linea de puntos verde corresponde al perfil de la fraccion molar de O

durante el experimento de desorcién con calentamiento directo en presencia de aire.

La Figura 5.11.a muestra el resultado del proceso de desorcion por calentamiento directo
para la mezcla gaseosa de alimentacion de CO2 (4,0%)/N2, mientras que en la Figura

5.11.b se observa el resultado del experimento analogo utilizando la misma fraccion
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molar de COz en aire. Se demuestra un comportamiento analogo al presentado por el tubo

estructurado hibrido relleno con zeolita 13X (Seccién 4.9, Capitulo 4).

Los picos de temperatura de ambos experimentos son similares, es decir, el calentamiento
no se ve afectado por la presencia del aire. Sin embargo, se observa una reduccion de
~20% en el pico de la fraccion molar de CO2 al usar la mezcla gaseosa con aire en su
contenido. En general, la presencia de vapor de agua reduce la capacidad de adsorcion de
CO- del material de relleno debido a la adsorcion competitiva del agua respecto al CO-
(Kolle et al., 2021). Esta disminucion en la capacidad de adsorcion de CO» puede explicar
la reduccion del pico de la fraccion molar de CO: en la fase gaseosa a la salida de la
columna. Como se menciond anteriormente, los adsorbentes carbonosos son materiales
hidrofébicos, por lo que la presencia de vapor de agua no afecta de manera significativa
a su capacidad de adsorcion (Chiang y Juang, 2017).

La Figura 5.11.c incluye la fraccion molar de O, detectada a la salida de la columna
durante el experimento en presencia de aire. Durante el proceso de adsorcion, se observa
un ligero aumento de la fraccion molar de O debido a la adsorcion del CO- en el lecho.
En esta etapa de adsorcion, la composicion del Oz se mantuvo por debajo de la
correspondiente a la del aire atmosférico. Esto se explica por la presencia de CO> en el
gas de alimentacion. Por otro lado, durante la etapa de desorcion, la fraccién molar de O
se redujo debido a la répida liberacion del CO2. Una vez finalizada esta etapa de purga
con aire ambiente, la composicion de Oz retorno a su valor correspondiente en el aire (en
condiciones ambiente). Luego de este proceso, no se observaron signos de combustion en
el material carbonoso asociados a la presencia de aire durante la etapa del calentamiento
directo. Por lo tanto, este material adsorbente estructurado multitubular es adecuado para
su aplicacion en procesos de separacion y reciclado de CO2 mediante ciclos ESA en

condiciones reales, empleando corrientes con presencia de aire.
5.9. Conclusiones del capitulo

En este capitulo se estudi6 el comportamiento de un adsorbente multitubular de material
estructurado hibrido en ciclos ESA. Este tipo de configuracion es una ventaja para el
escalamiento e intensificacion de procesos. Ademas, se utilizaron como adsorbentes para
el relleno del tubo pellets de tierra de diatomea, un material de alta disponibilidad local y

de bajo costo.
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Al igual que en los Capitulos 3 y 4, se estudio el calentamiento del material adsorbente y
su desempefio en ciclos ESA. El proceso de desorcion se acelerd al calentar el material
durante la etapa de desorcion, reduciendo la misma de 16 min (en condiciones ambiente)
a 4 min. Mas aun, la fraccion molar de CO2 en la fase enriquecida alcanz6 valores
alrededor del 45% alimentando la columna con una mezcla gaseosa de CO2 (13,8%)/Na.
Se llevo a cabo ademas un ciclo de adsorcion y desorcidn electrotérmica en presencia de
oxigeno y vapor de agua. Este adsorbente multitubular demostré un comportamiento
similar al presentado por el tubo de biocarbon sin relleno como por el material
estructurado hibrido individual (tubo relleno con zeolita 13X), aun en presencia de aire

en condiciones ambiente.

Estos materiales empleados de relativo bajo costo y derivados de recursos de alta
disponibilidad resultan adsorbentes adecuados para el disefio de unidades modulares
compactas para la separacion y el reciclado de CO; en instalaciones agroindustriales. Este
trabajo abre la puerta a la prueba con otros materiales adsorbentes renovables como
relleno de los tubos para su posterior escalamiento a procesos industriales.
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CAPITULO 6

- Membranas electroactivas para la
desalinizacion de agua -
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Resumen

En este capitulo se demostré que el material carbonoso tubular puede funcionar como
contactor de membrana para la recuperacion de agua dulce a partir de salmueras y
soluciones salinas moderadas. Las propiedades electrotérmicas del material permiten su
aplicacion en procesos de destilacion por membrana empleando como alimentacion
soluciones salinas de ~10 y ~100 g/L de NaCl. La produccion de agua limpia fue entre
~2,0 y ~7,0 kg/m? h, alcanzando un rechazo de sal superior al 99,4% en procesos
discontinuos. Se evaluaron las conductividades térmicas de los tubos, resultando en
valores menores que otras membranas comerciales. Ademas, se Ilevo a cabo un proceso
continuo de destilacion por membrana empleando como alimentacién agua de pozo,
donde se alcanz6 una produccion de agua de 3,8 kg/m? h con un rechazo de sal de ~95,0%.
Los tubos de biocarbon son tolerantes a aguas salinas corrosivas. En base a la geometria,
presentan ventajas para el escalado y su aplicacion en el tratamiento de aguas con alto

contenido salino.
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Membranas electroactivas para la desalinizacion de agua

6.1. Introduccion

La recuperacion de agua limpia es una necesidad actual a nivel global. En este sentido, se
requiere el tratamiento de aguas provenientes de enormes piletas de efluentes liquidos,
conocidas como lagunas de estabilizacion de aguas residuales. Estos reservorios de aguas
contienen especies quimicas contaminantes en un amplio rango de concentraciones. Por
ejemplo, se encuentran contaminantes asociados a los procesos de extraccion de
hidrocarburos (Shaffer et al., 2013) y minerales (Santoro et al., 2021) como asi también
aparecen aguas residuales provenientes de la agricultura con altos contenidos de
compuestos organicos y/o pesticidas, entre otros (Tran et al., 2016). Por otro lado, los
desarrollos econOmicos estratégicos como la extraccién de gas y petrdleo o las
operaciones mineras requieren tratar enormes voliumenes de agua. Por ejemplo, la
extraccion de litio de salmueras requiere la evaporacion de cantidades significativas de
agua para concentrar la solucion (Liu et al., 2019). Es necesario entonces un nuevo
enfoque productivo que permita la recuperacion de agua mediante procesos que estén en
sintonia con los lineamientos de un desarrollo econémico sostenible a fin de reducir los

volimenes de aguas residuales como asi también el consumo de agua.

La dsmosis inversa es la tecnologia convencional utilizada para este propdsito, la cual
cuenta con amplia disponibilidad comercial. Sin embargo, esta tecnologia no es
recomendable desde el punto de vista econémico para aguas que presentan solidos
disueltos por encima de ~45 g/L (Fritzmann et al., 2007). Este proceso requiere de
pretratamientos que garanticen un buen desempefio y vida Gtil de las membranas
poliméricas. Ademas, el reemplazo de los elementos filtrantes es costoso. Una alternativa
para la recuperacion de agua limpia de soluciones con alta concentracion de solutos se
presenta en los procesos de destilacion térmica (Duong et al., 2018). Sin embargo, esta

opcidn presenta valores altos en requerimiento energético e inversion de capital.

El desarrollo de procesos de destilacion por membrana es una alternativa conveniente
para el tratamiento de una enorme variedad de corrientes liquidas. En este tipo de procesos
un componente significativo en el consumo total de energia es el calentamiento de la
solucion de alimentacion (Ahmed et al., 2020). Por lo tanto, el esfuerzo actual de

investigacion se enfoca en la exploracion de diferentes técnicas de calentamiento. De esta
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manera, el uso de los tubos de biocarbon como membranas electroactivas se presenta

como una alternativa de interés para esta aplicacion.

6.2. Proceso de destilacion por membrana mediante

calentamiento directo

En la Figura 6.1 se observa un esquema del proceso de destilacion por membrana
mediante calentamiento directo. Este proceso relne las ventajas de la destilacion térmica,
de los procesos de separacion por membrana y el calentamiento directo de la membrana
por efecto Joule. Se trata de una separacion térmica en la que una membrana porosa
hidrofobica separa vapor de agua proveniente de la corriente de alimentacién. El
calentamiento directo de la membrana por efecto Joule (asociado al voltaje aplicado)
permite la vaporizacion y permeacion del agua a través de la membrana. Mientras tanto,
los sélidos disueltos quedan retenidos en la solucion. Al mismo tiempo, un fluido de
arrastre (aire) que se encuentra a una temperatura menor circula por el interior de la
membrana y recolecta el vapor generado para ser finalmente transportado a un
condensador. La fuerza impulsora de este proceso es el gradiente de presiones de vapor
existente a ambos lados de la membrana que permite el transporte de vapor de agua a

través de los poros de la membrana (Ashoor et al., 2016).

Solucidnsalina

Figura 6.1. Esquema del proceso de destilacion por membrana por calentamiento

directo.
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En general, las membranas poliméricas son utilizadas para la destilacién por membrana,
presentando una produccion de agua entre 20 y 50 kg/m? h (Deshmukh et al. 2018;
Vanneste et al., 2018; Wang et al., 2015). En los Gltimos afios se ha avanzado en la
investigacion de membranas conductoras de electricidad que permitan el calentamiento
directo de las membranas (Sun et al., 2021; Zhu y Jassby, 2019). El calentamiento “in-
situ” del fluido se lleva a cabo por medio del contactor de membrana, el cual funciona
como un resistor de calentamiento. En general, la mayoria de los avances presentados en
el area de desarrollo de materiales para este proceso incluyen membranas derivadas de
polimeros que contienen capas conductoras de electricidad o rellenos con materiales
carbonosos, como ser nanotubos de carbon, grafeno o fibras de carbon (Dudchenko et al.,
2017; Li et al., 2022; Subrahmanya et al., 2023).

Particularmente, los materiales carbonosos derivados de biomasa pueden ser utilizados
como materia prima para el desarrollo de nuevos agentes de separacion para el tratamiento
de agua, la separacion de gases y muchas otras aplicaciones (Araoz et al., 2021; Montes
et al., 2020). El uso de residuos de biomasa para la generacién de agentes de separacion
para el tratamiento de agua fue investigado de manera intensiva en las ultimas décadas al
tratarse de materiales de bajo costo. Aun asi, a excepcion de algunos ejemplos, no existen
articulos en bibliografia sobre algun prototipo viable o demostracion en campo que
permita validar el uso de estos materiales derivados de biomasa. Una solucién innovadora
recae en la integracion de tales materiales en conceptos de separacion emergentes como
la destilacion por membrana mediante calentamiento directo. De esta manera, es posible
contribuir a la creacion de soluciones sustentables, escalables y versétiles para los
desafios que enfrentan los sectores industriales en términos del manejo de aguas

residuales.

En este capitulo, los materiales tubulares de biocarbon se utilizaron como contactores de
membrana para procesos de destilacion por membrana mediante calentamiento directo.
Las propiedades de conductividad eléctrica y térmica que presentan permiten su
utilizacion en este tipo de procesos. El calentamiento de todo el volumen del material
mediante el efecto Joule hace posible su maximo aprovechamiento en términos del area

disponible para la transferencia de calor.
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6.3. Evaluaciéon de la conductividad térmica de los contactores de

membrana y su comparacion con otros materiales

El transporte de calor en los procesos de destilacion por membrana por calentamiento
directo se lleva a cabo por conduccion y conveccion. La conduccién de calor se asocia al
calentamiento directo de la membrana por efecto Joule, mientras que el transporte de calor
por conveccion permite el paso del vapor a través de los poros de la membrana
hidrofobica. De esta manera, la conductividad térmica de la membrana esté asociada a la
eficiencia térmica del proceso, debido al transporte conductivo del calor. Por lo tanto, si
el material presenta una conductividad térmica relativamente baja, la mayor contribucién

a la transferencia de calor sera por efecto de la conveccion (Deshmukh et al., 2018).

Se determinaron las conductividades térmicas de los materiales carbonosos derivados de
biomasa utilizando un dispositivo KD2 Pro Thermal Properties Analyzer, Decagon
Device, con un sensor TR-1, especifico para muestras porosas y granulares. Se analizaron
las diferentes muestras utilizadas en esta tesis en sus diferentes estados de agregacién, en
condiciones ambientales: polvo de biomasa (RAC), biomasa luego de atravesar el proceso

de extrusion para formar el elemento de geometria tubular y los tubos de biocarbon.

En la Tabla 6.1 se muestran los valores de conductividad térmica y las respectivas
densidades aparentes de los elementos tubulares de biocarbén y de los precursores de
biomasa (polvo de RAC y biomasa luego del proceso de extrusion). La conductividad
térmica promedio medida en el material carbonoso tubular fue 0,091 W/(mK). La
conductividad térmica del precursor de biomasa en forma de polvo fue 0,082 W /(m K),
mientras que el valor medido en el material a base de biomasa extrusado antes de la
pirolisis fue de 0,117 W /(m K). El conjunto de mediciones para estos tres materiales se

incluye en el Anexo D.

Los valores de conductividad térmica (k) presentados en la Tabla 6.1 siguen una
dependencia lineal de la conductividad térmica respecto a la porosidad (¢) o a la densidad
aparente (p,,) del material de acuerdo a las siguientes expresiones (Khayet et al., 2011;
Vanneste et al., 2018):

Km = Kq€ + Kp(1 — &) (6.1)
Ky = xpp;xa Py + Kq (6.2)
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Donde: k,, es la conductividad térmica promedio del material (W /(m K)), k, es la
conductividad térmica del aire (x, = 0,025 (W/m K)) (Jana et al., 2015), k, es la
conductividad térmica de la fase solida del polvo de biomasa (W/mK), y € es la
porosidad del material; (¢ =1 — p,/p,) siendo p, la densidad aparente del material

(kg/m?)y p, la densidad de la fase sélida del polvo de biomasa (kg/m?).

Tabla 6.1. Conductividades térmicas y densidades aparentes de los materiales que

intervienen en la formacién de los tubos de biocarbdn.

T Pp K Km
(Ec. 2)

Material K kg/m3 W w

mkK mkK

Polvo de biomasa 303,9 342 0,082 0,082
Tubo de biomasa 300,5 605 0,117 0,125
Tubo de biocarbon 298,7 388 0,091 0,089

La Figura 6.2 muestra los valores obtenidos de conductividad térmica en los diferentes
materiales como funcidn de sus respectivas densidades aparentes. A partir de los mismos,
se llevd a cabo una regresion lineal de estos datos experimentales (sombreados en
amarillo en la Figura 6.2) donde la recta resultante se representa mediante la Ecuacion
6.2 que relaciona ambas propiedades (densidad aparente y conductividad térmica). Los
valores de conductividad térmica estimados segun la funcion lineal se observan en la
Tabla 6.1 (k,,). Ademas, en la misma figura se puede observar como a medida que el
material se vuelve mas poroso (menos denso), su conductividad térmica se aproxima a la

del aire.
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Figura 6.2. Conductividades térmicas de los tubos de biocarb6on y materiales asociados
en funcion de sus densidades aparentes. Se incluyen a modo de referencia las

conductividades térmicas del agua y del aire.

Para poder comparar el material desarrollado en la presente tesis, se graficaron en el
mismo plano las conductividades térmicas de otros materiales. El precursor de biomasa
en forma de polvo presenta una conductividad térmica de 0,082 W/(m K) a 299 K,
mientras que la hemicelulosa (presente en el polvo de biomasa) posee una conductividad
térmica de 0,34 W/(mK) (Hou et al., 2019), es decir, cuatro veces mayor. La
conductividad térmica relativamente baja de la biomasa en forma de polvo se puede
atribuir entonces a su baja densidad aparente (p, = 320 kg/m3), ya que el aire presente
en los espacios vacios del material genera un efecto reductor. Se puede observar ademas
que la conductividad térmica aumenta desde 0,082 hasta 0,117 W /(m K) para el material
tubular de biomasa luego de la extrusion por efecto de la cohesion de la biomasa que se
asocia al agregado de agua (x,, = 0,60 W/(m K)) y aglutinante utilizados para formar
la pasta de material crudo (Araoz et al., 2021).

Luego del proceso de pirdlisis del material extrusado, el tubo de biocarbon presenta una
conductividad térmica de 0,089 W /m K (Tabla 6.1, Figura 6.2). Este valor es menor que
el asociado a la madera natural. Hou et al. (2019), por ejemplo, reportaron una

conductividad térmica de 0,18 W /m K a 298 K para la madera natural derivada del tilo
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(pp = 1200 kg/m3). Sin embargo, este valor se redujo a 0,037 W /(m K) luego de un
tratamiento quimico de la madera natural para la remocion de la lignina y la hemicelulosa,
donde ademas su densidad aparente disminuyé a p, = 130 kg/m3, como se observa en
la Figura 6.2. Cabe resaltar que este valor de conductividad térmica se aproxima a la linea

recta representada en la Ecuacion 6.2.

Los tubos de biocarbdn presentan una conductividad térmica menor a la del agua y mas
baja que aquellas reportadas para algunas membranas poliméricas. La conductividad
térmica de la mayoria de las membranas comerciales varia en un rango de 0,1 a 0,5
W /(m K) (Ravi et al., 2020) y sus densidades son superiores a 700 kg/m3. Como se
observaen la Figura 6.2, los materiales poliméricos como el polietersulfona (con densidad
de 1370 kg/m3) tienen una conductividad térmica de 0,145 W /(m K) (Eykens et al.,
2016). Las membranas comerciales de polietileno con una densidad aparente de 990
kg/m3 presentan una conductividad térmica de 0,40 W/(m K) (Zuo et al., 2016),
mientras que existen otras membranas poliméricas que presentan densidades superiores a
1500 kg/m3 (no aparecen en la Figura 6.2) como politetrafluoroetileno (x = 0,25 —
0,27 (W/mK),p = 2160 kg/m?) o fluoruro de polivinilideno (x = 0,17 — 0,19 W/
(mK),p = 1780 kg/m3) (Eykens et al., 2016). La conductividad térmica de los tubos
de biocarbén es alin menor que otros materiales carbonosos, como ser los compuestos
carbonosos derivados de tanina (k = 0,11 W/(mK),p = 130 kg/m3) (Jana et al.,
2015) o sacarosa (k = 0,19 W/(m K) ,p = 140 kg/m3) (Jana et al., 2016).

6.4. Efecto Joule en tubos de biocarbon

6.4.1. Tubo de biocarbon seco

El calentamiento por efecto Joule se estudié en un tubo de biocarbén a alta temperatura
donde se colocé una gota de salmuera en su superficie. Para ello, el material fue calentado
de manera directa mediante la aplicacién de 7,0 V entre sus extremos con una fuente de
corriente alterna mientras una corriente de aire con un caudal de ~1,0 L/min (P = 101,3
kPa; T = 298 K) recorria el interior del mismo. En estas condiciones, el tubo alcanz6 una

temperatura de ~383 K.

Debido al calentamiento del material por el efecto Joule, fue posible lograr una rapida
evaporacion del agua liquida presente en la gota de salmuera. En la Figura 6.3 se observa

la secuencia a lo largo del tiempo del proceso de vaporizacion de la gota de salmuera
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colocada en la parte lateral externa del tubo de biocarbon, el cual se encuentra a alta
temperatura (~383 K). Aun siendo una prueba cualitativa, se trata de una demostracion
visual efectiva de la capacidad de vaporizacion y el transporte simultdneo de agua limpia

desde la parte externa de la superficie del tubo hacia el interior del mismo.

a b c d

t=0min S =2 min " t=3 min

Figura 6.3. Secuencia de la vaporizacién de agua de una gota de salmuera en la
superficie externa del tubo de biocarb6on debido al calentamiento por efecto Joule

(Voltaje aplicado: 7,0 V; largo del tubo: 36 mm).

En la Figura 6.3.a se observa la gota de salmuera en el instante en el que se colocé en la
superficie del material. A partir de ese momento, el volumen de liquido comenzé a
reducirse debido a la vaporizacion del agua en los canales porosos del tubo. El vapor
generado ingresa radialmente hacia el lado del permeado (interior del elemento tubular)
y es arrastrado por la corriente de aire que circula (Figura 6.3.b) Esta corriente de arrastre
reduce la presion en el lado del permeado debido a su alta velocidad y evita que se
produzca una contra-difusion del aire. En la Figura 6.3.c se observa una reduccion del
volumen de liquido, pero todavia se observa humedad en la zona. Ademas, comenzé a
aparecer una pequefia fraccién de NaCl en los bordes exteriores de la zona. Finalmente,
la Figura 6.3.d muestra el anillo formado luego de la cristalizacion del NaCl,

demostrandose la retencion del soluto en la superficie luego de unos pocos minutos.

Si se repite este procedimiento de manera continua, se genera una capa de NaCl
cristalizado que se extiende y cubre toda la superficie del material tubular (Figura D1,
Anexo D). La sal acumulada en la superficie del tubo afectara la velocidad de evaporacién
del agua, por lo que es necesario implementar procedimientos para su remocién. Por
ejemplo, raspado de la superficie del material o enjuague con chorros de agua (Liu et al.,
2021).
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6.4.2. Tubo de biocarbon impregnado con agua

Para el estudio del efecto Joule en tubos impregnados con agua, se peso el tubo de
biocarbon en una balanza analitica. A continuacion, el tubo se sumergio en agua destilada
por 3 sy se escurrio para eliminar el exceso de agua. Este procedimiento se repitio hasta
que el material tubular alcanz6 una masa constante. De esta manera, el tubo se cargd con
la misma cantidad de agua en la estructura porosa en cada uno de los experimentos (0,32
+ 0,02 g). Se coloco en la parte central del interior del tubo de biocarbén una termocupla
tipo K'y el mismo se situd en un contenedor cerrado para evitar flujos convectivos de aire
en las cercanias del material durante la medicion. Para llevar a cabo la medicion, se
aplicaron diferentes voltajes entre los extremos del material, en un rango de 4,0a 7,0V,
y se registraron los valores de peso del material y temperatura alcanzada en intervalos de
tiempo de 1 min. La medicion finalizé cuando el tubo alcanz6 su masa inicial. De esta
manera, se llevd a cabo un estudio cuantitativo del efecto Joule en tubos de biocarbdn en

contacto con el solvente de trabajo, en este caso, agua.

La Figura 6.4 muestra la reduccion de la fraccion mésica de agua a lo largo del tiempo
debido a la vaporizacion producida en el material tubular y la evolucion de la temperatura
alcanzada por el material tubular en forma de barras, medida cada 1 min. El calor
generado en el tubo de biocarbon debido al efecto Joule se divide en dos fracciones; la
energia interna necesaria para incrementar la temperatura del material y el calor latente
requerido para evaporar el agua contenida en el tubo. Es asi como, una vez que la mayor
parte del agua se convirtié en vapor y el tubo de biocarb6n se secd, el calor se utilizé
completamente para incrementar la energia interna del tubo, resultando en un aumento

brusco de su temperatura.

Este experimento se llevd a cabo aplicando tres voltajes diferentes. Como se puede
observar en la Figura 6.4.a, la carga de agua en el material se removié por completo luego
de 5 min al aplicar un voltaje de 4,0 V, lo mismo sucedio luego de 3 min aplicando un
voltaje de 5,0 V (Figura 6.4.b) y solamente luego de 2 min aplicando 7,0 V entre sus
extremos (Figura 6.4.c). Bajo esta Gltima condicidn, el interior del tubo alcanzé mas de

670 K sin demostrar deterioro, aun siendo expuesto al aire.
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Figura 6.4. Reduccion de la fraccion masica de agua respecto a la masa de agua inicial
en el material tubular debido a la vaporizacion asociada al calentamiento directo por
efecto Joule al aplicar una diferencia de voltaje entre los extremos del material. a) 4,0
V. b) 5,0 V. c) 7,0 V. Las barras representan la temperatura del material medida en el

interior del mismo.

6.5. Proceso discontinuo de destilacion por electromembrana

En la Figura 6.5 se observa un esquema del proceso discontinuo de destilacion por
membrana con calentamiento directo con arrastre de vapor. El tubo de biocarbén se
sumerge en una solucién salina a alta temperatura (363 — 373 K) y se calienta por efecto
Joule al aplicar una diferencia de voltaje entre sus extremos. Mientras tanto, se hace
circular aire por el interior del material tubular y arrastra el vapor de agua generado en
los poros del mismo, el cual se condensa posteriormente para recuperar agua de baja

conductividad.

Fuentede |
] energia Condensador

Bomba
de aire

Solucion de NaCl \/

Agua limpia

Figura 6.5. Mddulo de medicion para el proceso discontinuo de destilacion por

membrana.
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Se utilizaron soluciones de NaCl al 1,0 y 10,0% m/m (~10 y 100 g/L respectivamente)
con el objetivo de estudiar el comportamiento del sistema en condiciones de
concentraciones salinas moderadas y altas. ElI tubo de biocarbon se sumergio
directamente en la solucion salina (100 mm de profundidad) y se aplicaron 7,0 V de
potencial eléctrico entre sus extremos. Se utilizaron dos fuentes diferentes: una fuente de
corriente continua HY300 Mastech y una fuente de corriente alterna fabricada en el
laboratorio (700 — 3200 Hz, 0 — 9 V) acorde a la necesidad del experimento. Durante toda
la medicion, la solucion de NaCl se mantuvo a ~363 K por medio de resistencias de
calentamiento externas. Una bomba de diafragma permitio la circulacion de un flujo de
aire (~1,0 L/min) en condiciones ambiente por el interior del material tubular. El aire
permitio el arrastre del vapor generado durante la destilacion por membrana que luego se
condensé a la salida del sistema. Para cuantificar el rechazo de sal alcanzado (Ecuacion
6.3), se midieron las conductividades de la solucion de alimentacion al inicio del proceso
y la del agua permeada al finalizar la medicion (obtenida en el condensador) con un
conductimetro Lutron Electronic CD-4318SD. Ademas, se midieron los volimenes de
agua condensada para determinar la produccion alcanzada por el sistema y la

permeabilidad correspondiente.

C.1; oo —C
% Rechazo — alimentaciéon —“condensado X 100 (63)
Calimentacién

donde: Cgiimentacicn €S 12 conductividad de la soluciéon de alimentacion (mS/cm) y

Ceondensado 12 conductividad del condensado (mS/cm)

En la Tabla 6.2 se destacan algunos de los resultados del proceso discontinuo de
destilacion por membrana por calentamiento directo, los cuales fueron seleccionados en
base a los mejores desempefios obtenidos en términos de produccion de agua limpia. La
lista completa de resultados se incluye en el Anexo D. Como se puede observar, el rechazo
de sal medido en términos de la conductividad fue superior al 99,4% en todos los casos,
siendo consistentes con resultados previos obtenidos para otros materiales de membrana
(Agbaje et al., 2018; Floros et al., 2020; Li et al., 2019). La produccién de agua limpia
obtenida con los contactores de membrana tubulares se encuentra en un rango de 2,0 a
7,0 kg/(m? h), obteniéndose la mayor produccion con la solucion de NaCl de
alimentacion menos concentrada (~10 g/L). Empleando la solucién de NaCl de ~100 g/L
como alimentacion, la produccion de agua se encuentra en un rango de 1,8 a 4,3

kg/(m? h). Esta disminucién de la produccion puede explicarse por la reduccién en la
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caida de presion de vapor del lado de la alimentacion al incrementar la concentracion de
sal, lo que origina una disminucién de la fuerza impulsora para la permeacién. Otro factor
que puede contribuir a la reduccion de la produccién de agua limpia en la solucién de
NaCl més concentrada es la mayor cantidad de NaCl que puede cristalizar y recubrir la

superficie de la membrana.

Tabla 6.2. Produccion de agua limpia y rechazo de soluto de la membrana tubular de

biocarbon.

Solucién de Produccién

) » Conductividad Rechazo Permeabilidad
alimentacion de agua
kg mS 0 mol
= —_ v -9
m2h cm ’ *10 m.Pa.s
Alimentacion Permeado
NaCl 10 g/L 6,8 12,0 0,068 99,4 2,1
NaCl 100 g/L 4,3 99,4 0,500 99,5 1,0
NaCl 100 g/L®™ 3,7 90,4 0,325 99,6 0,9

(*) Corriente alterna.

Por otro lado, los experimentos llevados a cabo utilizando corriente alterna permitieron
mejorar la operacion del proceso e incrementar la durabilidad de los materiales empleados
al evitarse la electrolisis del agua y los efectos de las cargas en la superficie. Aun asi,
estos logros operativos del proceso no se reflejaron en la produccion de agua al
compararse con los experimentos llevados a cabo con la fuente de corriente continua. Sin
embargo, estudios basados en espectroscopia de impedancia eléctrica mas especificos
pueden contribuir para encontrar las mejores condiciones de operacion asociadas al
voltaje aplicado y a la frecuencia de la corriente alterna con el objetivo de maximizar la

produccién de agua limpia.

La geometria, espesor y condiciones de operacion de estas membranas tubulares de

biocarbon desarrolladas y analizadas en la presente tesis difieren de otras membranas
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utilizadas para procesos de destilacion por membrana, lo que hace imposible su
comparacion directa. Sin embargo, es razonable su comparacion con otras membranas
electroactivas en término de su capacidad de produccion de agua limpia. Por ejemplo,
Dudchenko et al. (2017) reportaron una produccion de agua entre 3,0 y 8,0 kg/m? h para
una membrana a base de nanotubos de carbon calentada por efecto Joule empleando una
solucion de NaCl de concentracion ~100 g /L. Shukla et al. (2015) reportaron un proceso
de destilacion por membrana con arrastre de vapor utilizando fibras huecas de metal con
una produccién moderada de agua (menor a 0,11 kg/m? h) para experimentos realizados

con agua pura en un rango de temperaturas entre 298 y 313 K.

Tabla 6.3. Permeabilidad de diferentes contactores de membrana para la destilacién

por membrana.

Concentracion

Espesor | Permeabilidad
Membrana de NaC Referencia
mol
um g/L x107°
ms Pa
Madera natural 540 1,0 1,1 Hou et al., 2019
Madera
o 502 1,0 8,0 Hou et al., 2019
deslignificada
Carbon recubierto )
105 35 0,17 Dumée et al., 2011
con PTFE
_ Dudchenko et al.,
Propileno (PP) 160 35 5,6
2017
Tubos de ]
_ ) 1500 10-100 09-21 Este trabajo
biocarbon

Ademas, es posible comparar los correspondientes valores de permeabilidad ya que
dependen del espesor de la membrana. Como se observa en las Tablas 6.2 y 6.3, los tubos
de biocarbdn presentan permeabilidades de ~1,0 x 10° mol/(m Pa s) para la solucion
de NaCl de ~100 g/L y de ~2,0 x 10° mol/m Pa s para la solucion de NaCl de ~10 g/L.
Hou et al. (2019) reportd permeabilidades de ~1,1 x 10° mol/(m Pa s) en membranas
de madera natural y de ~8,0 x 10° mol/(m Pa s) en membranas a base de madera

delignificada para soluciones de NaCl con concentraciones menores a 1,0 g/L. Dumée et
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al. (2011) report6 una membrana de nanotubos de carbén recubiertos con PTFE con
permeabilidad de 1,7 x 10" mol/(m Pa s) con una solucion de alimentacion de 35 g/L
de NaCl. Ademas, las membranas de propileno presentan permeabilidades del mismo
orden de magnitud que las membranas de madera natural (10° mol/(m Pa s)) para
soluciones de NaCl con concentracion de 35 g/L (Dudchenko et al., 2017). Teniendo en
cuenta que los tubos de biocarbdn tienen un mayor espesor que otros materiales
empleados en la destilacién por membrana, resultan ser candidatos apropiados para la
recuperacion de agua limpia al existir la posibilidad de una reduccién en su espesor

durante el desarrollo de estrategias de escalamiento.

Por otro lado, resulta interesante comparar estos valores de produccién de agua con
aquellos reportados en trabajos recientes asociados a evaporadores solares que utilizan
contactores a base de carbon. Los mismos presentan valores de velocidad de produccién
de agua entre ~1 y 2 kg/(m? h), los cuales son mayores que la evaporacion natural del
agua de alrededor de 0,3-0,4 kg/(m? h) (Fang et al., 2019; Zhang et al., 2021). Algunos
trabajos reportan velocidades de evaporacion que alcanzan los 2,7 kg/(m? h) en
soluciones salinas (Sun et al., 2021). Los evaporadores solares poseen contactores de
carbdn derivado de precursores de biomasa similares a los tubos de biocarbdn presentados
en este trabajo, siendo importante la fraccion de luz que absorben en comparacién con la
reflexion. Por lo tanto, una ventaja adicional para estos tubos de carbon electroactivos es
la posibilidad de utilizarlos como contactores en evaporadores solares para una operacion
diaria continua. Durante las horas del dia, los tubos pueden operar mediante la radiacion
directa del sol, mientras que durante las horas nocturnas pueden calentarse de manera

directa por efecto Joule como se mostro en el presente trabajo.

A partir de estos experimentos de destilacion por membrana mediante calentamiento
directo se puede concluir que es posible el uso de los tubos de biocarbén como membranas
electroactivas para la recuperacion de agua limpia a partir de salmueras. Las
permeabilidades obtenidas para estos tubos de biocarbon resultan relevantes
considerando la alta concentracion de soluto en la solucion de alimentacion, de hasta ~100
g/L de NaCl. Ademas, la energia requerida para el calentamiento directo podria obtenerse
de fuentes renovables como celdas solares u otras, o bien, la radiacion solar puede ser
directamente absorbida por los tubos generando un calentamiento solar y ayudando a

reducir el consumo general de energia. Por otro lado, puede existir una relacion de
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compromiso entre la energia aplicada y la cantidad de agua residual a tratar; una gran
carga de energia frente a una cantidad baja de salmuera generara altas cantidades de sal
cristalizada en la superficie del tubo, lo que reducira la produccion de agua fresca. Por el
contrario, una alta carga de salmuera en comparacion con un potencial de calentamiento
limitado afectara la capacidad de vaporizacion de agua en los poros del material. Por lo
tanto, mediante una operacion continua seria posible maximizar la produccién de agua
limpia mediante diferentes enfoques de optimizacion de procesos. Se pueden incluir, por
ejemplo, modificaciones estratégicas de las variables de decisién asociadas a la
transferencia de materia acoplada al balance de energia, que involucren tanto a la fase

fluida como al contactor de membrana electroactivo.

Debido a que el voltaje aplicado entre los extremos del material durante todas las
mediciones fue de 7,0 V, se espera que la produccién de agua mejore al trabajar a voltajes
mas altos. Ademas, teniendo en cuenta el enfoque de disefio de una operacién continua,
es posible regenerar la superficie del material mediante el raspado o el lavado de la sal
cristalizada con el fin de restaurar la produccion de agua inicial. La geometria tubular y
su proceso de manufactura hacen de estos elementos tubulares materiales adecuados para
los diferentes niveles de escalamiento en una variedad de aplicaciones relacionadas a la

destilacién por membrana con calentamiento directo.

6.6. Proceso continuo de destilacion por electromembrana con

monitoreo de conductividad y temperatura

En general, los procesos continuos en comparacion con aquellos discontinuos permiten
una mayor produccion a gran escala y un mejor control de las variables involucradas en
el proceso. En este sentido, la geometria tubular de las membranas desarrolladas en esta
tesis habilita la circulacidn continua de la solucién salina ya sea por el interior o por el
exterior de las mismas. De esta manera, se desarrolld6 un modulo experimental (Figura
6.6) que permitio el estudio de este proceso continuo de destilacion por membrana con
monitoreo de conductividad y temperatura. Para ello, se utilizo como alimentacion una
solucion de 0,1 mM de KCl, la cual fue colocada en un tanque de ~15 L (Figura 6.6). Una
bomba peristaltica permitié la circulacion de la solucion a través del sistema y por el
interior del tubo de biocarbon, a un caudal de 1,6 mL/min. La membrana se conecto a la
fuente de corriente alterna fabricada en el laboratorio. La temperatura del material se

midié utilizando la termocupla tipo K, cuyos valores se recolectaron en un dispositivo de

124



adquisicion de datos. La conductividad de la solucién a la salida del sistema se monitored
de manera continua (conductimetro Lutron Electronic CD-4318SD). Una corriente de aire
a un caudal volumeétrico de ~1,0 L/min (P = 101,3 kPa; T =298 K) circulo por el exterior
del material de manera transversal. En este caso, el lado del permeado se encontraba
abierto sin la carcasa, es decir, el aire de arrastre del lado del permeado circuld sin
restricciones. Durante el calentamiento directo de la membrana, se aplicé un voltaje de
7,0 V entre los extremos del material mientras que la corriente varié en un rango de 1,20
a 1,35 A. La frecuencia de la fuente de corriente alterna se mantuvo constante en ~3000
Hz.

Solucién de Bomba
KCI peristaltica
0 Fuentede .
. | s 1 .
energia )
I g :Termocupla  § Conductimetro

Bomba de aire Agitador

Figura 6.6. Modulo experimental para el proceso continuo de destilacion por

membrana mediante calentamiento directo con control de temperatura.

Llevar a cabo el proceso de destilacién por membrana de manera continua evité el
calentamiento externo de la solucion de alimentacion ya que la misma circulé por el
interior del tubo de biocarbén. Es decir, se redujo la relacion volumen de fluido/area de
contacto en comparacion al proceso discontinuo. Ademas, este tipo de sistema mejoro el
control de la temperatura del material al no encontrarse sumergida la membrana en la
solucion. La Figura 6.7 muestra los resultados obtenidos durante el proceso continuo de
destilacion por membrana con control de temperatura para una solucién ~0,1 mM de KCI.
Como puede observarse, la conductividad de la solucién a la salida del sistema de
medicion aumenta cuando se aplica una diferencia de potencial entre los extremos del
material. Esto significa que efectivamente el calentamiento directo de la membrana
carbonosa permite la evaporacion del agua que circula en las cercanias de su superficie.
Ademas, se verifica que la temperatura del material tubular se mantiene aproximadamente
constante al aplicar el voltaje. Una vez que se apaga la fuente de corriente alterna, el

sistema alcanza nuevamente las condiciones iniciales de conductividad y temperatura.
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Se demuestra entonces la posibilidad de llevar a cabo un proceso de destilacion por
membrana de manera continua. El balance de masa de soluto durante el experimento
demuestra resultados alentadores en términos de produccién de agua, con perspectiva de
alcanzar valores alrededor de 20 kg/m? h debido a que el vapor fluye sin la restriccion

originada por el modulo.
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Figura 6.7. Dinamicas de la conductividad y la temperatura durante el proceso
continuo de destilacion por membrana mediante calentamiento directo para una
solucién de 0,1 mM de KCI.

6.7. Recuperacion de agua limpia a partir de agua de pozo

Se realizaron procesos continuos de destilacion por membrana para la remocion de la
dureza presente en aguas de pozo. Para ello, se modificd el mddulo experimental descripto
en la seccion anterior (Seccion 6.6, Figura 6.6) como se observa en la Figura 6.8. El
mismo consiste en el mismo tanque que contiene el agua a tratar, la bomba peristaltica
para la circulacion del agua por el interior de la membrana a un caudal de 1,7 mL/miny
la fuente de corriente alterna elaborada en el laboratorio. Los extremos de la membrana
se conectaron a la fuente de corriente alterna y se colocé el conductimetro a la salida del

sistema para monitorear la conductividad de la solucién a lo largo del tiempo. Ademas,
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un flujo de aire (en condiciones ambiente) circulé de manera transversal a la membrana
para arrastrar el vapor generado durante el proceso, para finalmente condensarse mediante
un bafio de hielo. Se midi6 la conductividad del agua de alimentacion (antes de comenzar
el experimento) y del agua proveniente del condensador (al final del experimento) con el
conductimetro. Ademas, se estimo la produccién de agua a partir del volumen de agua
recolectado en el condensador luego de cortar el voltaje aplicado. En este caso, la

alimentacion consistio en agua de pozo (810 uS/cm).

Agua de pozo Bomba

peristaltica
I —— = Fuente de | conductimetro
s energia | = g mrmimce=c s E_

® e i

— - -H

Bomba de aire Agitador Condensador

Figura 6.8. Modulo experimental para el proceso continuo de destilacion por

membrana mediante calentamiento directo de agua de pozo.

El volumen de agua recogido en el condensador permitié calcular la produccion de agua
limpia y el rechazo de sélidos (Ecuacién 6.3). Los resultados se pueden observar en la
Tabla 6.4. Luego de atravesar el proceso continuo de destilacion por membrana, la
conductividad del agua decrecié de 810 a 41 uS/cm, lo que se traduce en un rechazo de
sdlidos de 94,9 %. La produccion alcanzé un valor de 3,8 kg/(m? h), el cual se encuentra
en el orden de magnitud de otros contactores de membrana utilizados para la
desalinizacion mediante destilacion por membrana por calentamiento directo (Dudchenko
etal., 2017; Shukla et al., 2015).
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Tabla 6.4. Produccion de agua limpia y rechazo de sal mediante el proceso continuo

de destilacion por membrana a partir de agua de pozo.

Alimentacién Produccién Conductividad Rechazo de soluto
k S
_29 L %
méh cm

Alimentaciéon Permeado

Agua dura 3,8 810 41 94,9

De esta manera, se demostré que este proceso continuo de destilacion por membrana
permite reducir efectivamente la salinidad presente en aguas duras empleando la
membrana electroactiva derivada de residuos de biomasa. Una de las principales ventajas
de este tipo de procesos frente al discontinuo es evitar el precalentamiento de la solucién
de alimentacion. También es posible aumentar la produccién mediante la modificacion
del sistema de recoleccion de agua con el fin de evitar las pérdidas de vapor originadas
por la condensacion de agua durante su transporte al condensador. Ademas, es factible
optimizar el proceso y el disefio de la membrana para mejorar el rechazo de sal. Disminuir
el caudal de alimentacion incrementaria el tiempo de residencia de la solucion durante su
paso por la membrana, lo cual permitiria mejorar el calentamiento y aumentar la
temperatura de la solucién (reducir la relacién volumen de solucion/area de contacto).
Por otro lado, es posible recircular el agua de salida del sistema con el fin de lograr un
sistema de destilacién por membrana de paso multiple.

6.8. Conclusiones del capitulo

Los tubos de carbon obtenidos a partir de residuos de biomasa pueden ser utilizados como
contactores de membrana electroactivos para la recuperacion de agua limpia a partir de
salmuera. Los mismos presentan valores de conductividad eléctrica en el orden de ~100
a ~350 S/cm, lo cual permite la vaporizacion de agua mediante efecto Joule y la
simultanea permeacion del vapor hacia el interior de la membrana mediante un gas de
arrastre. Ademas, el material carbonoso tubular presenta una conductividad térmica de

0,091 W/(m K), la cual favorece la eficiencia térmica del proceso de destilacion por
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membrana. Por otro lado, aunque el proceso no se encuentra optimizado en relacion a su
operatividad, la produccion de agua fresca alcanzé valores cercanos a ~7,0 kg/(m? h) y
rechazos de soluto superiores a 99,4 % para el proceso discontinuo, los cuales son

comparables a otras membranas electroactivas.

Se demostré la posibilidad de utilizar estos contactores de biocarbon en procesos
continuos de destilacion por membrana, evitando el calentamiento externo de la
alimentacion y facilitando el control de la temperatura del material. Al llevar a cabo el
este proceso continuo empleando agua de pozo como alimentacién, se logré una
produccion de agua de 3,8 kg/(m?h) y un rechazo de sal ~95%. Posteriores
optimizaciones en el disefio del material y del proceso permitirdn incrementar la

produccién de agua limpia.

Finalmente, estos tubos electroactivos de biocarbon pueden ser utilizados como agentes
de separacién en la recuperacion de agua limpia de una amplia variedad de corrientes
residuales con diferentes concentraciones de sélidos disueltos en base a su geometria y

simplicidad de escalamiento.
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Resumen grafico*

Precursores Agentes de Separacion Conceptos de Separacion
de Biomasa (Biocarbén) Emergentes
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Conclusiones y proyecciones

7.1. Conclusiones

En la presente tesis se prepararon y desarrollaron materiales adsorbentes carbonosos de
geometria tubular derivados de recursos renovables como son los residuos de biomasa.
En particular, se emple6 como materia prima residuos agricolas de cosecha de cafia de
azUcar. Estos tubos de biocarbdn tienen como caracteristica distintiva sus propiedades
eléctricas. Se estudio su aplicacion en conceptos de separacion emergentes en fluidos

gaseosos Yy liquidos.

Se demostrd que estos materiales pueden integrar diferentes ciclos de adsorcién, como
son los ciclos VSA (Vacuum Swing Adsorption), ESA (Electric Swing Adsorption) o
VESA (Vacuum-Electric Swing Adsorption) en procesos de separacion de CO2, debido a
su capacidad de adsorcion de CO; y al calentamiento directo por efecto Joule. Las
propiedades electrotérmicas de los tubos fueron utilizadas para acelerar la etapa de
desorcion para la separacion del CO2. Esto resulta de interés para la eficiencia en términos
de la transferencia de calor y la desorcion de las especies quimicas a recuperar. Se
demostro el funcionamiento y dindmica de los ciclos ESA en base al monitoreo continuo
de la composicion y la temperatura. Se demostrd que los tubos de biocarbon pueden
combinarse con adsorbentes especificos de alta selectividad al incorporarse como relleno

en su interior generando asi nuevos adsorbentes estructurados hibridos.

Se estudid también la posibilidad de reutilizar el CO2 en otros procesos, como ser el
enriquecimiento de la atmdsfera interior de invernaderos y cAmaras de crecimiento. Los
ciclos ESA demostraron dindmicas adecuadas de composicion y temperatura para el
suplemento de CO> alimentando el sistema con mezclas gaseosas de baja concentracion
de COz provenientes de la agroindustria. Se alcanzaron temperaturas lo suficientemente
altas para lograr ciclos ESA con tiempos relativamente cortos. Se llevo a cabo el disefio
conceptual de un proceso para el enriquecimiento y control de CO> presente en atmdsferas
interiores de invernaderos mediante ciclos ESA. El ciclo ESA propuesto en este trabajo
consiste en una alternativa lo suficientemente versatil y flexible para adaptarse a las
diferentes condiciones de mezclas gaseosas de alimentacion. Al mismo tiempo, su
aplicacion ofrece las ventajas de: (i) permitir el almacenamiento del CO2 y su
correspondiente liberacion a medida que sea requerido, (ii) purificar la corriente gaseosa

original debido a la selectividad del adsorbente respecto al CO, y (iii) facilitar el control
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operativo del dispositivo mediante el uso de herramientas electronicas de control. Este
resultado es de sumo interés en el camino hacia una economia circular, la cual requiere
de la interdisciplinariedad en el desarrollo de aplicaciones que permitan la recirculacion

de materiales, componentes y/o desechos en otros procesos.

La geometria del material posibilita ademas la conformacion de adsorbentes estructurados
multitubulares que resultan beneficiosos para su escalamiento al permitir la generacion
de dispositivos de separacion compactos. Se destaca también la posibilidad de utilizar
recursos minerales de origen bioldgico disponibles a nivel local como agentes de
separacion. Los tubos de biocarbdn demostraron estabilidad y resistencia en ciclos ESA
en presencia de oxigeno y humedad.

Por otro lado, se demostré que los tubos electrotérmicos de biocarbdn permiten el
calentamiento de una fase fluida liquida in situ, lo cual posibilita una rapida evaporacion
de agua en procesos de destilacion por membrana. Estos tubos pueden emplearse para el
tratamiento de corrientes liquidas de alta concentracidn salina, habilitando el desarrollo
de contactores de membrana de bajo costo. Mas aun, su geometria hace factible su
aplicacion en procesos de destilacion por membrana continuos. Especificamente en el
proceso continuo de destilacion por membrana con efecto Joule se evita el
precalentamiento de la solucién de alimentacion. Ademas, el sistema continuo permite

alcanzar mayor produccién de agua limpia y facilita la operacion del proceso.

Los tubos de biocarbdn estudiados en esta tesis demostraron ser materiales lo
suficientemente flexibles y versatiles para su aplicacion en conceptos de separacion
emergentes con requerimientos de purificacion especificos. Sus propiedades eléctricas
permiten su aplicacién en procesos de separacion electrotérmicos y en nuevos procesos

basados en electromembranas.
7.2. Proyecciones

El avance en la circularidad en la economia requiere de nuevas aplicaciones en procesos
de separacion. EI empleo de materiales de bajo costo, como los carbones derivados de
biomasa, permite cubrir las necesidades especificas que se presentan en la purificacion de
agua y corrientes gaseosas. En base a una materia prima de alta disponibilidad a nivel
local, los tubos electroactivos fabricados representan una oportunidad para numerosas

aplicaciones tecnoldgicas en procesos de separacion y reaccion. Estos materiales
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carbonosos ofrecen métodos de preparacion directa con costos reducidos y minimo

impacto ambiental.

Se espera gue la transicion hacia materiales mas sustentables se acelere en los proximos
afios. Consecuentemente, es factible una expansion en el uso del biocarbon en conjunto
con el desarrollo de procesos de separacion novedosos y sustentables. Este material posee
un potencial econdmico en crecimiento como material tecnoldgico en las regiones
agroindustriales mas productivas alrededor del mundo. Sus aplicaciones pueden
expandirse ain mas con funcionalizaciones y postratamientos adecuados de la mano del
disefio de procesos. Por ejemplo, es posible ampliar las aplicaciones de los materiales
carbonosos electroactivos como asi también de los ciclos ESA en la purificacién de biogas
y la separacion de compuestos volatiles o vapores organicos. Es factible, ademas, el
desarrollo de un nuevo campo de investigacion asociado a procesos novedosos de

separacion en base a electromembranas de bajo costo con féacil escalamiento.

Se abre la puerta, entonces, al uso del biocarb6n como material tecnologico que va mas
alla del uso comun en la industria como “carbon activado”. De esta manera es posible la
creacion de un nuevo mercado que implique el disefio y la manufactura de materiales
renovables a base de biocarbon con el aporte de la ingenieria y la ciencia de los materiales

que requieran sus diferentes aplicaciones.
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ANEXO A
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A.1l. Estudio del efecto Joule en tubos de biocarbon

En la Figura Al se observa la temperatura alcanzada por tres tubos de biocarbén de

diferente longitud al incrementar el voltaje aplicado entre sus extremos.
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Figura Al. Temperatura alcanzada por tubos de biocarbon de diferente longitud al

incrementar el voltaje aplicado.

Las Tablas A1, A2 y A3 muestran la conductividad eléctrica evaluada en los tubos de
biocarbon de diferentes longitudes: 10, 13 y 25 mm.

140



Tabla Al. Voltaje aplicado, temperatura y conductividad eléctrica evaluada en el tubo

de biocarbén de 10 mm.

Voltaje Temperatura Conductividad
v K S
m
0,0 298 64,9
11 306 90,6
2,0 341 187,9
3,0 391 207,7

Tabla A2. Voltaje aplicado, temperatura y conductividad eléctrica evaluada en el tubo

de biocarbén de 13 mm.

Voltaje Temperatura Conductividad
v K S
m
0,0 293 139,9
1,0 299 271,5
2,0 313 225,2
3,0 354 234,3
4,0 408 255,3
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Tabla A3. Voltaje aplicado, temperatura y conductividad eléctrica evaluada en el tubo

de biocarbén de 25 mm.

Voltaje Temperatura Conductividad
v K S
m

0,0 298 66,3

2,0 302 145,9
3,0 307 168,0
4,0 316 179,0
5,0 330 212,2
6,0 352 269,7
7.0 383 342.9

El coeficiente de temperatura (a) se obtuvo mediante la expresion % =—
0 0

R_

= a(T -

Ty), la cual se grafic6 como Rﬂz 1— aTy+ aT. Donde R es la resistencia, T la
0

temperatura, R, es la resistencia a la temperatura de referencia T, y a el coeficiente de

temperatura. La Figura A2 muestra la regresion lineal para un tubo de biocarbén de 38

mm, donde la pendiente representa el valor del coeficiente de temperatura (a =

-3,1x1073 K1),
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Figura A2. Coeficiente de temperatura para el tubo de biocarbén de 38 mm de longitud.

A.2. Parametros de las isotermas de adsorcion del CO2 y N>

puro en el tubo de biocarbon

Se encontraron los valores de los parametros de las isotermas de adsorcion
correspondientes al modelo de Langmuir (Ecuacion A.1) para componentes puros a partir
de las capacidades de adsorcion de CO2y N2 puros medidas (Seccion 3.4). La Tabla A4
muestra los parametros del modelo para las isotermas de CO2 y N2 en el tubo de biocarb6n
a 308y 348 K.

* biP;
i = dsbi 7o, p, (A1)
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Tabla A4. Pardmetros del modelo para las isotermas de CO2y N2 en el tubo de
biocarbon a 308 y 348 K.

Temperatura Componente Tsb b;.1072
K mol/kg 1/kPa
CO; 1,86 1,92
308
N2 0,54 0,48
CO; 1,64 0,82
348
N2 0,25 0,42

A.3. Adsorcion y desorcion con calentamiento directo: efecto

del caudal

La Figura A4 muestra de manera conjunta los experimentos consecutivos de
adsorcion/desorcion a temperatura ambiente y adsorcion/desorcion por calentamiento
directo para dos caudales diferentes: 30 y 50 mL/min (101,3 kPa; 298 K) tanto para el gas
de alimentacion como para el gas de purga. Se puede observar un pico mas alto en la
fraccion molar de CO2 durante la etapa de desorcion por calentamiento directo trabajando

a un caudal menor de alimentacion y purga.
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Figura A4. Ciclos de adsorcion a diferentes caudales de gas: 30 y 50 mL/min (101,3

kPa; 298 K). Material adsorbente: tubos de biocarbén rellenos con zeolita 13X,.

A.4. Adsorcion y desorcion con calentamiento directo: efecto

del gas de purga durante el calentamiento

La Figura A5 muestra un ciclo de adsorcion y desorcion con calentamiento directo donde
la valvula que regula el gas de purga se cierra durante el calentamiento del adsorbente.
Una vez que el material alcanza la temperatura maxima (458 K), comienza a circular un
caudal de 50 mL/min (101,3 kPa; 298 K) de N2 puro para purgar la columna. Se puede
observar un pico mayor en la fraccion molar de CO; en la fase gaseosa al compararse con
el ciclo analogo donde circula el gas de purga durante el calentamiento y desorcion del
CO..
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Figura A5. Ciclos consecutivos de adsorcion/desorcién con calentamiento directo
comparando el efecto de eliminar el caudal de purga durante el calentamiento del
material adsorbente. Caudal de alimentacion: 50 mL/min (101,3 kPa; 298 K).

Adsorbente: tubo de biocarbdn relleno con zeolita 13X.

A.5. Estimacién de los parametros de las isotermas de

adsorcion para la mezcla gaseosa de CO2/Nz>
La capacidad de equilibrio de adsorcion para la mezcla gaseosa se describié mediante el
modelo extendido de Langmuir (Ecuaciones A.2 'y A.3).

biP;
1+ Zbipi

q; = Qsb,i (A.2)

AU;

b; = b? e RT (A.3)

La Tabla A5 muestra los parametros del modelo obtenidos mediante una regresion no
lineal del conjunto de capacidades de adsorcion de CO2 y N2 puros medidos a diferentes

temperaturas (Seccion 3.4).
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Tabla A5. Parametros del modelo extendido de Langmuir para el tubo de biocarbon,

sb AUi by, 107>
Componente
mol/kg kJ/mol 1/kPa
CO2 1,84 20,70 1,55
N2 0,67 20,36 0,33

Los datos de equilibrio para el tubo de biocarbon relleno con zeolita 13X se estimaron
individualmente para cada material teniendo en cuenta la proporcién de masa
correspondiente (80% tubo de biocarbdon, 20% zeolita 13X). Los pardmetros del

equilibrio de la zeolita 13X (Zeochem) se obtuvieron de Wilkins y Rajendran (2019).

A.6. Calculo de las isobaras de adsorcion para la mezcla
gaseosa de CO2/N:
Las isobaras de adsorcion de la Figura 3.7.a se estimaron mediante las Ecuaciones A.2 y

A.3 junto a los parametros de la Tabla A5 para un rango de temperaturas entre 293 y 473

K. La presion total del sistema fue 101,3 kPa,

A.7. Balances de masa para el ciclo VSA

El célculo se realiz6 en base al modelo reportado por Balashankar et al. (2019) donde se

asumen condiciones isotérmicas para todo el proceso.

A.7.1. Despresurizacion y extraccion: esta etapa se dividié en 1000 intervalos (j = 1, 2,
..., n). Las Ecuaciones A.4 y A.5 representan el balance diferencial de moles totales y el

balance diferencial de moles de COz en la etapa de despresurizacion expresado en

mOI/m3|ech0.
« v
AN = (Nour)j = diorar P(1 — &) + - dP (A4)
* Vet
cho2 = (yCOZNout)j = quOZ p(1—¢g,)+ RT d()’cozp) (A.5)
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donde: (N,,.);: moles totales por m?3 de lecho que eluyen de la columna durante el
intervalo j; p: densidad del material adsorbente; &,: porosidad del lecho; V: volumen de
la columna; &;: porosidad total del lecho; R: constante universal de los gases; T:

temperatura; P: presion; yc,,: fraccion molar de CO: en el intervalo ;.

A.7.2. Presurizacion: las Ecuaciones A.6 y A.7 representan los balances molares total y
de CO. respectivamente para esta etapa. Mediante la resolucion de este sistema de

ecuaciones, fue posible calcular los moles requeridos para presurizar la columna hasta

alcanzar la presion atmosférica (Np,ss) ¥ la fraccion de CO; resultante (ygoz).
Npress = Norar — Novat (A.6)
ngZNpress = Ngoz Ngoz (A7)

donde N; son los moles totales de la especie i por m® de lecho (Ecuacion A.8).

Ni=qip(l—ep)+ y PV& (A.8)

A.7.3. Adsorcidn: las Ecuaciones A.9 y A.10 representan los balances molares total y de
CO- para la etapa de adsorcion. A partir de estas dos ecuaciones, es posible determinar

los moles totales que se alimentaron en el ciclo (Nf..q) y los moles totales de la corriente

de producto liviano (Nyy¢).
Nfeed - Nout Ntotal Ng)tal (A,9)
0 Nroea — Vo, N Ng, — N¢ (A.10)
Yco, NVfeed — Yco, Nout = Nco, Co, .
donde y¢,, es la composicion de CO2 en la corriente de alimentacion.

A.8. Balances de masa para el ciclo ESA

A.8.1. Calentamiento y desorcion: la etapa de calentamiento y desorcion se dividié en 32
intervalos (j = 1, 2, ..., n). Las Ecuaciones A.11 y A.12 representan los balances

diferenciales total y del componente respectivamente,

* VerP 1
N = (Noue)j = daorar p (1 — ) + “22d (3) (A11)

VStP

dNco, = (Yco,Nour )j = dqGo, p (1 — &) + —— d(*2)  (A12)
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B.1. Parametros de las isotermas de adsorcion del modelo

extendido de Langmuir

El modelo extendido de Langmuir descripto en la Seccion 4.5 del Capitulo 4 es:

. _ mol bco, Pco,
Geo, = 22 kg 1+ bco, Pco,* bn, Pn, (B.1)
1 _18,4—%
bCOZ = 1,7 . 10_5@ e RT (BZ)
1 '4%
bN = 1,2 . 10_5@ e RT (B3)

donde: q¢o, s la capacidad de adsorcion de equilibrio de CO- estimada (mol/kg); b; la

constante de equilibrio del componente i (1/kPa); P; la presion parcial del componente i

(kPa).

B.2. Perfil de desorcién de CO-

La Figura B.1 muestra la concentracion de COz en la corriente a la salida de la columna

durante el proceso de desorcidn para la mezcla gaseosa de alimentacion de CO2 (1,0%)/N2
a 298, 333,373y 473 K.
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Perfiles de desorcion de CO2 a 298, 333, 373 y 423 K. Material adsorbente

inicialmente en equilibrio con la mezcla gaseosa de CO; (1,0%)/Na.
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B.3. Calculo de la fracciéon molar de CO: en la fase gaseosa

enriquecida

La fraccion molar de CO> de la fase enriquecida se calculd en base al balance de materia
de la etapa de desorcion (B — y). Se asumi¢ gas ideal y debido a la baja concentracién de
CO:2 en la corriente de alimentacion, se asumio ademas que el flujo molar total a la salida

de la columna fue constante.

out
t

[y Fgye dt = Fii [§ %2 dt (B.4)

01-yeo,

donde: FZ3! es el flujo molar de CO> a la salida de la columna (mol/h); F,{,TZL el flujo
molar de alimentacion de N2 puro a la columna (mol/h); yggzt la fraccion molar de CO2

a la salida de la columna (-).

Moles totales en la fase gaseosa:

P.V

Molesr,r = =

(B.5)

donde: Molesr,; son los moles totales en la fase gaseosa (mol); P la presion total del
sistema (Pa); V el volumen vacio de la columna (m®); R la constante de gas ideal (Pa
m3/mol K); T la temperatura del sistema (K).

Fraccion molar de CO: de la fase enriquecida:

t ~out
_ fOFCOZdt

Yco, = (B.6)

MolesTot

B.4. Evaluacion del material hibrido en el ciclo ESA para el
enriguecimiento de CO> en la atmoésfera de un invernadero
(detalles del calculo de la Tabla 4.2)

El suplemento de 2,3 ppm/min de CO: significa que cada ciclo debe liberar 23,5 ppm de
CO; por cada m® de invernadero y el tiempo total de ciclo propuesto fue de 11 min (el
cual incluye las etapas de adsorcion y desorcién) segun lo mostrado en la Figura 4.6. Es
decir, esto representa una demanda promedio de CO; de 1x10 moles de CO, por m® de

invernadero (Ecuacion B.4) en cada ciclo (Ngg7e?).
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L
lat 25,3x10_6% 1md /10 3 Lgy

GH_ = 0,001

=298 K cyclemy

molesco,

Nenriched — P.yco,V —
€0z RT 0,082

(B.7)

m

donde GH: es el volumen de invernadero.

A partir de los moles de CO- liberados (fot Fg5! dt) durante las etapas de desorcion y
purga empleando el material adsorbente (m,4s = 0,43 g) estimados en base a la
Ecuacion B.4, se define ademas una capacidad de liberacion de CO, la cual se estima por
kg de adsorbente:

t —out
_ Jo Féo,at

Yeo, = (B.8)

Mads

donde: ¥, es la capacidad de suplemento de CO2 (mol/kg); m,s la masa de adsorbente
(kg).

Esta capacidad se logra por ciclo, por lo que se requieren una serie de ciclos ESA
consecutivos para mantener una fase enriquecida de CO; en la atmosfera de invernaderos.
Finalmente, se evalud la masa minima de adsorbente (m2I") necesaria para proveer a 1

m? de invernadero de una concentracion adecuada de CO:

Nenriched
MIN _ €Oz (B.9)

m
ads 11)602

B.5. Requerimiento energético del ciclo ESA

La energia que requerida por el ciclo ESA se puede estimar de la siguiente manera:

Eim=V? [)=dt (B.10)

Donde: V es el voltaje aplicado entre los extremos del material (V); R la resistencia del

tubo adsorbente (Q2); t el tiempo de duracion de la etapa de calentamiento (5).

La temperatura del material aument6 rapidamente durante los ~20 s de duracion de la
etapa de calentamiento. Al mismo tiempo, la resistencia del material se redujo. La
resistencia del material tubular fue modelada en funcién de la variacion de la temperatura
segun se observa en las Figuras 4.3.a y 4.3.b. Este resultado se combino con el perfil de

temperatura (temperatura en funcion del tiempo) obtenido durante la etapa de
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calentamiento. La energia requerida result6 de E;,, = 174 J aplicando un voltaje de 7,0 V
durante 20 s. El requerimiento energético por masa de adsorbente (E,,.4;) fue de 4,1x10°
J/Kgads (Ecuacion B.11)

Ein (B.11)

E = —
total
Mads

Donde: m,4 €s la masa del adsorbente hibrido en el interior de la columna (kg).
Finalmente, la energia requerida por el ciclo ESA para el caso del suplemento de CO; en
un invernadero de 1000 m® (E, Ecuacion B.12) fue estimada considerando los parametros

calculados en la Tabla 4.2 (Seccién 4.8, Capitulo 4): la masa minima de adsorbente

utilizada en cada ciclo (mIN) y el nimero de ciclos por dia (N;¢,):
E = Etotal- m(l\fdlév 1000 m3. NCiClO (BlZ)

La energia consumida en el ciclo ESA por dia en un invernadero de 1000 m?® fue de ~25
kWh/dia, lo cual es equivalente al consumo energético diario de una bomba de agua de
1,5 HP.
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C.1. Estimacion del requerimiento energético del ciclo ESA

durante la etapa de electrificacion

Debido a las caracteristicas del adsorbente multitubular, la resistencia del material
disminuye a medida que su temperatura aumenta. En la Tabla C1 se observan los valores
estimados de la resistencia del adsorbente multitubular a cada escalon de temperatura.
Estas resistencias se calcularon en base a la corriente que circulé por el material
adsorbente estructurado cuando se aplican intervalos crecientes de voltaje aplicado. El
calculo se llevo a cabo de manera analoga a lo detallado en el Anexo B (Ecuacién B.10),
empleando el perfil del pico de temperatura obtenido durante la etapa de calentamiento.
Teniendo en cuenta la masa del adsorbente multitubular, la energia especifica resulté de
~4,5x10° J/kg de adsorbente.

Tabla C1. Resistencia eléctrica del adsorbente multitubular a cada escalén de

temperatura.
Voltaje Corriente eléctrica  Resistencia eléctrica Temperatura
[Vl [A] [Ohm] [K]
19 0,6 3,2 315
3,1 1,1 2,9 345
4,0 2,0 2,0 389
51 3,4 15 444

C.2. Medicion del caudal volumétrico total a la salida de la

columna durante la desorcion electrotérmica

La Figura C.1.a muestra la variacion de la temperatura y del caudal volumétrico a la salida
de la columna durante la etapa de desorcion por calentamiento directo para la mezcla
gaseosa de alimentacion de CO2 (13,8%)/N2, mientras que en la Figura C.1.b se observan
los perfiles de la variacion del caudal volumétrico total y de la fraccion molar de CO; a

la salida de la columna durante la misma etapa.
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Figura C.1. Desorcion por calentamiento directo. a) Perfiles de temperatura y caudal
volumétrico a la salida de la columna. b) Perfiles de la fraccion molar de CO; y del

caudal volumétrico a la salida de la columna.

C.3. Parametros de las isotermas de adsorcién del modelo

extendido de Langmuir

El modelo extendido de Langmuir descripto en la Seccién 5.7.1 del Capitulo 5 es:

. _ mol bco, Pco,
Gco, = 4> Kg 1+ bco, Pco,* bN, PN, (€1)
1 _11,6%
bC02 = 4’,5 . 10_5E e RT (C2)
4£
by = 1,3.1075— e~ & (C.3)
N e kPa '

Donde: q¢o, es la capacidad de adsorcion de equilibrio de CO> estimada (mol/kg); b; la

constante de equilibrio del componente i (1/kPa); P; la presion parcial del componente i
(kPa).

C.4. Calculo de la fraccion molar de CO: en la fase gaseosa
enriquecida
La fraccion molar de CO: de la fase enriquecida se calculé en base al balance de materia
de la etapa de desorcion (B — y). Se asumid gas ideal y debido a la baja concentracién de

COz en la corriente de alimentacion, se asumié ademas que el flujo molar total a la salida

de la columna fue constante.
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t
ftFout dt = Fin ft yggz
e

dt (C.4)

donde: FZ3! es el flujo molar de CO- a la salida de la columna (mol/h); F,{,’Z‘ el flujo
molar de alimentacion de N2 puro a la columna (mol/h); yg4: la fraccion molar de CO,

a la salida de la columna (-).

Moles totales en la fase gaseosa:

pP.
R.T

<

Molesy,; = (C.5)

donde: Molesr,; son los moles totales en la fase gaseosa (mol); P la presion total del
sistema (Pa); V el volumen vacio de la columna (m®); R la constante de gas ideal (Pa

m3/mol K); T la temperatura del sistema (K).
Fraccion molar de CO: de la fase enriquecida:

t t
[ FEStae
Yo, = T i— (6)
2 MolesTot
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D.1. Conductividades térmicas evaluadas en los materiales

derivados de biomasa

Las conductividades térmicas evaluadas para la biomasa en polvo, el material tubular de
biomasa y el elemento tubular de biocarbon se muestran en las Tablas D1, D2 y D3

respectivamente.

Tabla D1. Conductividad térmica evaluada en el polvo de biomasa.

Test # Temperatura Conductividad térmica
K w

mK
1 304,6 0,084
2 305,5 0,084
3 303,0 0,080
4 302,7 0,080
5 303,3 0,081

Tabla D2. Conductividad térmica evaluada en tubo de biomasa luego de la extrusion.

Test # Temperatura Conductividad térmica
K w

mK
1 300,8 0,120
2 299,9 0,108
3 301,1 0,129
4 299,8 0,110
S 300,7 0,117
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Tabla D3. Conductividad térmica evaluada en el contactor de membrana de biocarbdn.

Test # Temperatura Conductividad térmica
K w

mK
1 298,0 0,090
2 298,2 0,089
3 298,6 0,089
4 299,0 0,091
S 299,3 0,094

D.2. NaCl cristalizado sobre el tubo de biocarbon impregnado

con agua

La Figura D1 muestra la capa de NaCl cristalizado que se extiende por la superficie del

tubo de biocarbén como se menciond en la Seccion 6.4.1.

T ——

—

Figura D1. a) Capa de NaCl cristalizado extendida sobre la superficie del tubo de

biocarbén luego de 10 min de operacion. b) + 5 min. ¢) + 5 min.
D.3. Experimentos de destilacion por membrana

La Tabla D4 muestra el conjunto de resultados obtenidos en los experimentos de
destilacion por membrana para el tubo de biocarbon.
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Tabla D4. Produccion de agua limpia y rechazo de sal en los contactores de membrana

de biocarbén.

Alimentacién  Produccion Conductividad Rechazo Permeabilidad
kg mS 0 mol
—_ - / -9
m2h cm 0 x10 m.Pa.s

Alimentacién Permeado

NaCl 10g/L 6,8 12,0 0,068 99,4 2,1
NaCl 100g/L 3,2 102,8 0.167 99,8 0,7
NaCl 100g/L 1,8 102,3 0,460 99,6 0,4
NaCl 100g/L 4,3 99,4 0,500 99,5 1,0
NaCl 100g/L®) 1,8 92,7 0,186 99,8 0,4
NaCl 100g/L®) 1,9 89,0 0,161 99,8 0,4
NaCl 100g/L®) 3,7 90,4 0,325 99,6 0,9

) Fuente de corriente alterna
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