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RESUMEN

La Unidn Europea apuesta por las energias renovables para la mitigacion del cambio climatico. Estés

no estan siempre disponibles y por ello se requieren métodos que permitan el almacenamiento de
energia. Para ello se podria emplear baterias recargables como las baterias de litio con anodos de
grafeno que ya se usan en muchos productos industriales, como por ejemplo en coches eléctricos,
ordenadores, teléfonos mdviles, etc. Sin embargo, debido a la escasez de minerales de litio, es
necesario la busqueda de otros métodos de almacenamiento de energia. Entre las numerosas
propuestas actuales encontramos las baterias de sodio, con un funcionamiento muy similar a las
baterias de litio y que, ademas, no presentan el problema asociado a las reservas de materia prima.
Sin embargo, la diferencia de tamafio que presenta el &tomo de sodio frente al del litio hace que no
sea posible utilizar grafeno como material para los anodos en estas baterias, lo que hace necesaria la
busqueda de otros materiales que puedan utilizarse como anodos en estas baterias de sodio. Se ha
visto que en esto los carbones duros pueden jugar un rol importante. Estos carbones se obtienen
mediante tratamientos térmicos a altas temperaturas aplicados sobre diversos materiales organicos.
En este Trabajo de Fin de Master se van a analizar y caracterizar los procesos necesarios para la
obtencion de estos carbones duros a partir de biomasa. Por un lado, se estudiard el proceso de
carbonizacion hidrotérmica de la biomasa, que permite obtener lo que se conoce como hidrochar.
Este material tiene unas propiedades muy interesantes que permiten su uso en diferentes procesos y
ademas puede ser un precursor de los carbones duros deseados. Para este primer tratamiento se
contara con la ayuda de INGELIA, una empresa que nos suministrara parte del material de partida.
Tras esto, se estudiaran dos tratamientos, una pirdlisis y un tratamiento hidrotérmico a altas
temperaturas, aplicados sobre el hidrochar generado para ver como afectan las diversas variables
estudiadas a las caracteristicas del carbon duro final, que es el producto deseado. Para caracterizar los
diferentes materiales preparados se utilizaran una gran variedad de técnicas, como son la

espectroscopia Raman e infrarrojos, el analisis elemental, el area superficial, etc.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

El uso abusivo y la explotacion sin control de combustibles fosiles como el petrdleo y el carbdn ha
supuesto un aumento cada vez mas elevado de las emisiones de CO- hasta alcanzar un ritmo 2 veces
superior al de su absorcion por la superficie terrestre y los océanos!*. El principal problema es que
estos combustibles siguen teniendo un papel clave en la sociedad y no es posible prescindir de ellos,
por lo que es prioritario encontrar sistemas renovables y sostenibles que puedan generar y almacenar
energia de forma eficiente. En este grupo se encuentran la energia edlica, energia solar, geotérmica o
hidroeléctrica. Estas son fuentes de energia naturales que no dependen de la accion humana, pero
presentan el problema de que no son aprovechables en la misma escala que las fuentes de energia

convencionales, ni pueden ser usadas en cualquier lugar o en cualquier momento.

Aparte de estas fuentes de energia renovables, en la actualidad es también de gran importancia
considerar el papel la biomasa, indispensable si se habla de sostenibilidad y economia circular. De
hecho, esta podria ser una fuente de energia renovable, con un enorme potencial en la produccién de
biocombustibles para el transporte y para la generacion de electricidad y calor!?l. Cabe sefialar que la
biomasa es un recurso energético que se considera completamente renovable, ya que el CO: liberado,
al ser de origen biogénico, no cuenta como fuente de emision de CO,. Esto se debe a que las plantas
que generan la biomasa utilizan el CO: liberado al medio ambiente para su crecimiento y para sus
procesos metabdlicos. Por tanto, la explotacion de la biomasa se puede considerar como una
transferencia de CO> desde la atmoésfera a las plantas, las cuales volveran a producir biomasa, no

contribuyendo asi al aumento global de las emisiones de CO..

La biomasa puede tener diferentes origenes (Figura 1), los més destacados son los residuos que
provienen de la industria agricola y forestal (virutas, serrin), los residuos animales o las plantas de

tratamiento de basura, entre otros.
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Figura 1: Fuentes de biomasa actuales.

1.1. COMPOSICION QUIMICA Y PROCESOS DE TRANSFORMACION DE LA
BIOMASA

La composicion de la biomasa es muy diversa. Los residuos de origen vegetal se componen
principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina con porcentajes variables de estas moléculas,
mientras que el estiércol bovino es rico en proteinas y los cereales se componen principalmente de
almidon. Las diferentes estructuras quimicas se traducen en diferentes propiedades quimicas. En este
Trabajo de Fin de Master se va a utilizar como biomasa un residuo de origen vegetal, el algodon

(formado por celulosa, lignina y hemicelulosa).

La celulosa (Figura 2) es el compuesto organico mas abundante que se puede encontrar en la
naturaleza (por ejemplo, el 90% y el 50% de la estructura del algodon y de la madera estan formados

por celulosa, respectivamente) y tiene una funcion estructural en las paredes celulares de las plantas.
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Figura 2: Estructura de la celulosa.
Los otros componentes que forman la estructura del algoddn son, como se ha mencionado ya, la

lignina y la hemicelulosa (Figuras 3y 4).
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Figura 4: Estructura de la lignina
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La biomasa puede ser aprovechada para distintos fines industriales tras someterse a procesos de
conversion termoquimica. En estos procesos la energia se produce aplicando calor, lo que induce

diferentes reacciones y transformaciones quimicas.

Existen varios procesos de conversion termoquimica de la biomasa: combustion, pirdlisis,

gasificacion, licuefaccion y tratamiento de carbonizacién hidrotérmica.
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Combustion

La combustion es la reaccion de un combustible con el oxigeno del aire para liberar calor. La mayor
parte de los combustibles utilizados para la combustion suelen ser materiales ricos en hidrégeno y
carbono, como los hidrocarburos liquidos o gaseosos, aunque la biomasa sélida también puede servir

como combustible para la obtencion de energia mediante combustion.

El proceso de combustion de la biomasa se puede dividir en tres etapas, un secado inicial, un proceso
de eliminacion de volatiles a 250-350°C y una oxidacidn final que ocurre a partir de los 800°C, siendo

esta reaccion final:
Biomasa + Oz = CO2 + N2 + H2Ovapor) + Calor
Gasificacion

La gasificacion es un proceso que trata materiales carbonosos a altas temperaturas (>700°C), sin
combustion y con una cantidad controlada de oxigeno y/o vapor para transformarlo en monéxido de

carbono, hidrégeno y dioxido de carbono.

La gasificacion puede ir seguida por una reaccion conocida como “Water gas shift reaction”, mediante
la cual el monodxido de carbono reacciona con el agua para formar diéxido de carbono y mas

hidrégeno.
Biomasa + Oz + H2O - CO + CO2 + H>

CO + H20 - CO2 + Hz + Calor

Licuefaccion

La licuefaccion de la biomasa es un proceso que convierte la biomasa solida en biocombustible de
alto valor. Los métodos méas comunes para la licuefaccion de biomasa son la licuefaccion indirecta y
la licuefaccion directa. La licuefaccion indirecta se basa en el proceso Fischer-Tropsch (F-T) que
utiliza el gas de sintesis obtenido de la biomasa como materia prima para producir combustible
liquido, incluyendo alcohol metilico, alcohol etilico y éter dimetilico. La licuefaccion directa de
biomasa se refiere a la conversién de biomasa en bio-oil, y los principales métodos son la

fermentacidn por hidrolisis y la licuefaccion termodinamica.
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Tratamiento de carbonizacion hidrotérmica

La carbonizacién hidrotérmica es un proceso de conversion termoquimica que utiliza el calor para
convertir la biomasa himeda en hidrocarbon (hidrochar). Este tratamiento se lleva a cabo en un
reactor cerrado con temperaturas y tiempos de residencia variables y con presion autdgena. Los
productos generados mediante este tratamiento son gases (CO: principalmente) y un lodo que
contiene agua y una fraccion de componentes organicos y sélidos. Estos lodos se filtran o centrifugan

para separar el solido, que es finalmente secado para obtener el hidrochar.

En este Trabajo de Fin de Master el proceso termoquimico que se va a aplicar sobre la biomasa es el
tratamiento de carbonizacion hidrotérmica (HTC), y por ello el siguiente apartado se centrara en el

mismo.

Pirolisis

La pirolisis es un tratamiento térmico aplicado a compuestos organicos, como la biomasa, en ausencia
de oxigeno. La pirdlisis de la biomasa suele realizarse a mas de 500 °C, lo que proporciona calor
suficiente para descomponer el material. Al no haber oxigeno, no se produce combustion, sino que
la biomasa se descompone térmicamente en tres productos: uno liquido (bio-oil), uno solido (biochar

0 biocarbon), y uno gaseoso. El biochar obtenido mediante este proceso presenta ciertas diferencias

estructurales con el hidrochar obtenido mediante el tratamiento de carbonizacién hidrotérmical®!.

La proporcién de estos productos depende de varios factores, como la composicion de la materia
primay los diferentes parametros del proceso como la temperatura o la velocidad de calefaccion. Por
ejemplo, el rendimiento de bio-oil se optimiza cuando la temperatura de pirdélisis ronda los 500 °C y
la velocidad de calentamiento es alta. Por el contrario, los procesos que utilizan velocidades de
calentamiento mas lentas se denominan pirdlisis lenta y el biocarbon suele ser el principal producto

de estos procesos.
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1.2.  TRATAMIENTO DE CARBONIZACION HIDROTERMICA DE LA BIOMASA

En los dltimos afios, la carbonizacién hidrotérmica (HTC) se ha considerado un método alternativo
de procesamiento de la biomasa para obtener productos de valor afiadidot™ %1, Estos productos se
obtienen en varias fases, liquida, gas y sdélida, siendo los productos solidos, conocidos como

hidrochar, los productos deseados.

Durante la HTC, la biomasa se calienta en un rango de temperaturas entre los 180°C y los 300°C en
un ambiente libre de oxigeno (anaerobio), presencia de agua y presion autogenerada. El proceso HTC
tiene varias ventajas frente a la pir6lisis, como un menor consumo de energia y menos emisiones de
gases, permitiendo ademas el tratamiento de muestras con alto contenido de humedad, las cuales en
la pirdlisis dan un rendimiento muy pequefio. Por ello en el tratamiento HTC se pueden usar una
mayor cantidad de materias primas. Otra ventaja es que el tratamiento HTC requiere menor cantidad

de energia que el proceso de pirdlisis pues las temperaturas de reaccion son menores.

Durante la carbonizacion hidrotérmica, la biomasa sufre una reorganizacion estructural,
degradandose y formando diferentes productos solidos, liquidos y gaseosos. El producto sélido
(hidrochar) tiene una composicién quimica y un aspecto fisico diferentes a los de la materia prima
original debido a las reacciones que ocurren durante el proceso (Esquema 1) y que incluyen hidrolisis,
deshidratacion, descarboxilacion, condensacion, polimerizacion y aromatizacion, siguiendo

generalmente este orden

El algoddn utilizado como biomasa en este TFM proviene de la industria textil, siendo su componente
mayoritario la celulosa (90% de la composicién) y por ello para explicar el proceso de carbonizacion

hidrotérmico nos centraremos en este componente (Esquema 1).
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Esquema 1: Resumen de las reacciones que ocurren durante el tratmiento HTC de la celulosa.

Lo primero que ocurre en este proceso es la hidrolisis de los grupos acetales, ya que son los enlaces
maés facilmente hidrolizables de su estructura, generando compuestos como la glucosa o la xilosa,
principalmente el primero. A continuacién, los carbohidratos formados pasan a formar compuestos
furanicos, como el hidroximetilfurfural o el furfural, mediante deshidrataciones y decarboxilaciones
y estos compuestos pueden polimerizar y condensar en compuestos polifuranicos de diferentes
formas. Esto puede ocurrir por la apertura inicial del anillo furanico para que se produzca la
condensacionl® | o bien por una condensacion aldélica con carbohidratos” siendo estos los pasos
claves para la formacion del hidrochar. También se ha sugerido la idea de que otros precursores clave
para la polimerizacion y aromatizacion son los aldehidos a-carbonilost®l. Finalmente, los polimeros

generados se transforman en el hidrochar mediante reacciones de aromatizacion y reestructuraciones.
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En comparacién con la biomasa bruta, el hidrochar tiene una mayor proporcion de carbono y una
menor proporcidn de oxigeno. Esto se debe a los procesos de deshidratacion y descarboxilacion, que
eliminan el hidrégeno y el oxigeno del sélido en forma de H.O y CO>. Ademas, el hidrochar contiene
un mayor numero de componentes aromaticos que la biomasa bruta. EI hidrochar también presenta
un menor contenido en cenizas ya que gran parte de los elementos inorganicos se liberan durante la
degradacion de la biomasa y se disuelven en el liquido de procesado durante el HTC. Los contenidos
de azufre y nitrégeno también son menores porque los compuestos de nitrégeno y azufre formados

durante la HTC se disuelven en el liquido de procesado o se volatilizan.

El hidrochar es un material que posee unas caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas especiales
relacionadas con una mayor superficie especifica, un gran nimero de poros y con la presencia de
grupos funcionalestl. Las aplicaciones potenciales del hidrochar incluyen su uso como adsorbente de
bajo coste para remediacion de suelos o adsorcion de gases contaminantesi® su uso como
combustible de bajo coste*!], su uso como catalizador, en la produccion y almacenamiento de
energia®® 1314 tratamiento de aguas residuales (eliminacion de metales pesados!*®!, contaminantes

orgéanicos®l), eliminacion de patdgenosi*™ y aplicaciones medicinales™el.

1.3. TRATAMIENTOS TERMOQUIMICOS APLICADOS AL HIDROCHAR

Partiendo del hidrochar como materia prima y sometiéndolo a un nuevo tratamiento térmico es
posible obtener un nuevo material muy poroso y activo con un contenido en carbono ain mas elevado
y con propiedades mejoradas. EI material final obtenido tras estos tratamientos, independientemente
del proceso termoquimico utilizado (Esquema 2), es conocido como carbon duro o “hard carbon” y
su caracteristica principal es que es un material carbonoso no grafitizable (no es posible su
transformacion en grafito a ninguna temperatura). La obtencién de este material es uno de los

principales objetivos en este Trabajo de Fin de Master.

Uno de los tratamientos es un tratamiento termoquimico de pirdlisis, es decir, un tratamiento térmico
a temperaturas proximas a 900°C en ausencia de oxigeno. Otro tratamiento es un tratamiento

hidrotérmico a temperaturas cercanas a 900°C, en presencia de agua.
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En el proceso de pirolisis, lo que ocurre es una degradacion térmica que depende de la temperatura
de la velocidad de calentamiento y de la fuerza de los enlaces de los polimeros. Es un proceso muy
complejo en el que intervienen varias reacciones y vias como la despolimerizacion, la condensacion
intramolecular, o la aromatizacion[*®l, Se obtiene un producto sélido final con una estructura similar

a la mostrada en el Esquema 2, junto con la formacion de varios gases y productos liquidos.

El hidrochar de partida es un material con una componente aromética elevada y dada la estabilidad
de estos compuestos aromaticos no va a degradarse totalmente, si no que va a sufrir una degradacion
parcial (centrada sobre todo en la ruptura de los grupos funcionales presentes y las cadenas alifaticas)
y una reorganizacion. De esta forma se obtiene el producto final deseado de la piro6lisis, el carbon
duro, un material con una estructura grafenosa pero con presencia de defectos y grupos funcionales

como alcoholes o carbonilos.

El tratamiento hidrotérmico también forma carbones duros con estructuras similares, aunque la
presencia de agua va a favorecer la presencia de un mayor nimero de atomos de oxigeno e hidrogeno

en el producto final.

Pirolisis / Tratamiento
hidrotérmico

Esquema 2: Pirdlisis o tratamiento hidrotérmico del hidrochar.

En comparacion con el hidrochar, el carbon duro tiene una mayor proporcion de carbono y una menor
proporcién de oxigeno. Esto se debe principalmente a procesos de deshidratacion y descarboxilacion
que se produce durante el tratamiento. El tipo de carbono que predomina en el carbén duro también
es aromatico, pero tiene mucha mas similitud con la estructura propia de materiales grafenosos,
aunque presenta una mayor cantidad de defectos estructurales. El contenido en cenizas e inorganicos
también es menor en comparacion con el hidrochar y o mismo ocurre con el contenido en nitrégeno

y azufre.
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Asi pues, los carbones duros son materiales basados casi en su totalidad en carbono y presentan unas
estructuras muy porosas con una gran superficie interna, baja densidad y una excelente conductividad
eléctrica. Estas caracteristicas le confieren la posibilidad de numerosos usos, siendo los maés
relevantes su uso como adsorbentes de metales y diferentes compuestos quimicos?%, su uso para el
almacenamiento de energial®!l, su uso como filtro para la retencion de gases?? y su uso como soporte

para catalizadores!?3,

El uso que se le quiere dar a este material en este Trabajo de Fin de Master es la preparacién de
carbones duros para su aplicacion como anodos en baterias de sodio, pues aunque las baterias de iones
de litio han sido las més utilizadas en las ultimas décadas debido a su gran eficacia y durabilidad
frente a otras baterias, la escasez de recursos basados en litio, con una distribucion desigual de los
mismos supone un grave problema de cara al futuro. Debido a ello se han buscado alternativas siendo
una de las méas prometedoras las baterias de sodio?*! que tienen un menor coste y una distribucion de
recursos mas homogeénea en el planeta. Los carbones duros, gracias a su elevada microporosidad y a
su riqueza en defectos se han convertido en uno de los candidatos mas prometedores como anodos

para las baterias de sodio?® frente a otros materiales como el grafeno, usado en las baterias de litio.
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2. OBJETIVOS

El objetivo de este TFM es el aprovechamiento de un tipo de biomasa para su transformacion en

hidrochar y carbones duros que puedan ser usados como anodos en baterias de sodio.

La biomasa utilizada proviene de residuos del sector textil y estd compuesta basicamente por algodon.
Estos residuos han sido sometidos a diversos procesos termoquimicos para su transformacion en

hidrochars y carbones duros.

En concreto en este TFM se ha estudiado la influencia de distintas variables en las caracteristicas del
material obtenido. Asi se ha estudiado:

- La influencia de la temperatura, la presion y el contenido en humedad en el tratamiento de
carbonizacion hidrotérmica de la biomasa.

- La influencia de los posteriores tratamientos térmicos aplicados al hidrochar en las
propiedades del carbon duro obtenido. Estos tratamientos se realizaron a distintas
temperaturas y en presencia o ausencia de agua para optimizar el método de preparacion del
carbon duro.

- Todos los materiales preparados fueron caracterizados por distintos métodos para intentar
correlacionar sus propiedades fisico-quimicas con los tratamientos efectuados a la biomasa y

el hidrochar.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental seguido en este Trabajo de Fin de Master se puede dividir en 4 partes:

e Un tratamiento de carbonizacion hidrotérmica en autoclave aplicado sobre la biomasa virgen.

e Una serie de tratamientos hidrotérmicos en reactor abierto a presion atmosférica y con
temperaturas entre 250°C-350°C.

e Tratamientos termoquimicos aplicados sobre el hidrochar a temperaturas entre 700°C-900°C,
en presencia (tratamiento hidrotérmico) y en ausencia (tratamiento termoquimico de pirdlisis)
de agua.

e Caracterizacion de los materiales.

3.1. TRATAMIENTO DE CARBONIZACION HIDROTERMICA EN AUTOCLAVE
APLICADO A LA BIOMASA

Este tratamiento se realiza sobre algoddn, un residuo biomasico procedente de la industria textil. Esto
significa que la biomasa que se va a tratar es biomasa vegetal en su totalidad, con una componente

celulésica mayoritaria.

Los tratamientos que se han aplicado sobre el algoddn se han realizado en diferentes condiciones para
ver como afectan estas variables a las propiedades del hidrochar generado. Las variables estudiadas

son la temperatura a la que se realiza el tratamiento y la cantidad de agua presente en el reactor.

Las reacciones se han llevado a cabo en un autoclave (llustracién 1) con capacidad de 1 litro,
trabajando a temperaturas y presion elevadas (esta va a ser autdgena, es decir generada

automaticamente al calentarse el agua).
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CAPITULO 3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

llustracion 1: Autoclave utilizado para el tratamiento de carbonizacién hidrotérmica.

El procedimiento seguido consiste en la introduccion en el reactor de 100 gramos de algodén y una
cantidad variable de agua, tras lo cual se inicia la rampa de calentamiento hasta la temperatura

deseada, en la cual se mantiene durante 4 horas.

Las condiciones y variables de los tratamientos se muestran en la Tabla 1.

Precursor Temp. (°C) Magua/Miotal en el autoclave (%0) Tiempo (h)  Hidrochar
230 75 4 HC-01
230 80 4 HC-02
Algoddn
250 80 4 HC-03
210 80 4 HC-04*

Tabla 1: Caracteristicas de los procesos de carbonizacion hidrotérmica realizados. * La muestra HC-04 fue obtenida por la empresa
INGELIA, al realizar un tratamiento de carbonizacién hidrotérmica sobre algodén en su planta piloto.
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Se prepararon ademas dos muestras (HC-05 y HC-06) aplicando un segundo tratamiento de
carbonizacion hidrotérmico al hidrochar HC-04. En este caso se introdujeron aproximadamente 500
gramos del hidrochar HC-04 humedo en el autoclave directamente. Las condiciones de reaccion se

muestran en la Tabla 2.

Precursor HC Magua/Mtotal en reactor (%) ~ Tiempo (h)  Temp. (°C) Observaciones

Durante la rampa de calefaccion, la
temperatura de reaccion alcanzo
los 300°C y la presion se disparo.

HC-05 63 4 250

HC-04

Calent6 hasta 210°C para mayor
control. Al alcanzar los 210°C se
subid poco a poco hasta los 250°C.

HC-06 63 4 250

Tabla 2: Condiciones de reaccioén para los hidrochars HC-05 y HC-06.

3.2. TRATAMIENTOS HIDROTERMICOS EN REACTOR ABIERTO A BAJAS
TEMPERATURAS Y PRESION ATMOSFERICA

Estos tratamientos se aplicaron sobre la muestra HC-04. Son tratamientos hidrotérmicos a

temperaturas entre los 250°C-350°C con tiempo de residencia variable (Tabla 3).

La reaccion tiene lugar en un reactor tubular (llustracion 2A) introducido en un horno sobre el que se
pasa una corriente de agua (llustracién 2B), el caudal de agua se establecid para todas las reacciones
en 10 ml / hora. La rampa de temperatura se establecio en 15°C / min para todas las reacciones.
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llustracion 2: A) Reactor tubular para el tratamiento hidrotérmico del hidrochar. B) Sistema montado completo con un horno, un termopar
y una perfusora para la circulacion del agua a través del reactor.

El procedimiento consiste en introducir 10 gramos de muestra en el reactor tubular. En el momento
en que el caudal de agua empieza a pasar a través del reactor se comienza a calentar. Al alcanzar la
temperatura deseada, esta se mantiene estable durante el tiempo de reaccién deseado, tras lo que se

detiene el calentamiento y el caudal de agua.

Las variables modificadas son la temperatura y el tiempo de reaccién (Tabla 3).

Precursor  Temperatura (°C) Tiempo (h)  Corriente Nombre del producto

HC-04 250 1 H20 HT-01
HC-04 250 4 H20 HT-02
HC-04 350 4 H20 HT-03
HC-04 350 2 H20 HT-04
HC-04 350 1 H20 HT-05

Tabla 3: Condiciones para los tratamientos hidrotérmicos aplicados sobre la muestra HC-04.
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33. TRATAMIENTO TERMOQUIMICO DE PIROLISIS APLICADO AL
HIDROCHAR PARA OBTENER CARBON DURO

El tratamiento termoquimico de piro6lisis se realiz6 tanto sobre hidrochars, como sobre algodon puro.

Para estos tratamientos de pir6lisis se va a utilizar el mismo reactor utilizado para las reacciones

descritas en el punto 3.2.

Se introducen 10 gramos de hidrochar en el reactor tubular y para que la reaccion se lleve a cabo en
ausencia de oxigeno se hace pasar a través del reactor una corriente de N2 (20 ml/min) utilizando un
caudalimetro. La rampa de calefaccion se establece en 15°C / minuto y el tiempo de reaccion es de 1
hora. La corriente de N esta activa durante la rampa de temperatura, durante la reaccion y durante el

enfriamiento.

llustracion 3: A) Reactor tubular. B) Sistema montado con el horno, el termopar conectado y la corriente de N,. C) Caudalimetro de N,.

En estos tratamientos se varian el material de partida y la temperatura de reaccion tal como se muestra
en la Tabla 4.
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Materia prima  Temp. (°C) Rampa (°C/min) Tiempo (h) Corriente Carbodn

900 15 1 N2 CDN900-XX*
HC-XX* 800 15 1 N2 CDN80O-XX*
700 15 1 N2  CDN700-XX*
Algodon 900 15 1 N2 CDN900-AL

Tabla 4: Condiciones de reaccion para el tratamiento de pirdlisis. * XX se refiere al hidrochar de partida, pudiendo ser el 01, 02, 03, etc.

3.4. TRATAMIENTO HIDROTERMICO A ALTAS TEMPERATURAS APLICADOS
AL HIDROCHAR PARA OBTENER CARBON DURO

Este tratamiento se realiz6 de forma similar a los tratamientos de piro6lisis, se utiliza el mismo rango
de temperaturas, el mismo tiempo de reaccién y los mismo precursores. En cuanto al montaje, es el

mismo utilizado para el punto 3.2, mostrado en la llustracion 2.

Estos tratamientos se van a hacer con una corriente de agua, estableciéndose el caudal de agua a través
del reactor en 10 ml / hora. El caudal de agua se mantiene durante la rampa de temperatura y se

detiene durante el enfriamiento.

Las variables modificadas van a ser los precursores utilizados y la temperatura de tratamiento (Tabla
5).

Materia prima  Temp. (°C) Rampa (°C/min) Tiempo (h) Corriente Carbén
900 15 1 H20 PIRW900-XX*
HC-XX* 800 15 1 H:0  PIRWS00-XX*
700 15 1 H20 PIRW700-XX*

Tabla 5: Condiciones de reaccion para el tratamiento hidrotérmico a alta temperatura. * XX se refiere al hidrochar de partida, pudiendo ser
el 01, 02, 03, etc.
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35. TECNICAS DE CARACTERIZACION UTILIZADAS

En este apartado se describen las técnicas usadas para la caracterizacion de todos los materiales

sintetizados en este trabajo de fin de master.

3.5.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica muy versatil que permite obtener informacién sobre
tipos de fases cristalinas, estructura de las mismas, grado de cristalinidad, cantidad de contenido
amorfo, tamafio y orientacion de cristales, etc. Esta técnica se basa en la interaccion de la estructura
cristalina de un sélido con una fuente de rayos X. Cuando el haz de rayos X incide sobre la superficie
de un cristal con un angulo 6, parte del haz es dispersado por la primera capa de atomos, y la otra
parte penetra hasta la segunda capa de atomos, donde parte del haz es dispersado por los atomos de
esta capa, y parte vuelve a penetrar, y asi sucesivamente con el resto de planos cristalograficos. Si
los haces dispersados no estan en fase, ocurre una interferencia destructiva y se anulan los unos a los
otros; pero si los haces salen en fase, se genera una interferencia constructiva, dando lugar a la
difraccion y entonces el haz es detectable. La difraccion de rayos X tiene lugar cuando se satisface la

Ley de Bragg:
n-A=2-d-senf
Los términos de la ecuacion corresponden a:
n: nimero entero que representa el orden de difraccion
A: longitud de onda de los rayos X
d: distancia interplanar
0: angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Para las medidas se ha utilizado un equipo llamado CUBIX XRD de Pananalytical, situado en las

instalaciones del Instituto de Tecnologia Quimica.
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llustracion 4: Equipo utilizado para las medidas de DRX.

3.5.2. ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL

La técnica de microanalisis elemental por combustidn permite cuantificar en un solo experimento el
contenido en peso de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre. Esta determinacion se puede llevar a
cabo en casi todos los tipos de muestras, sélidas, liquidas y viscosas. Tiene la ventaja de ser una
técnica muy rapida y econdémica. Esta determinacion esta basada en un método llamado “dynamic
flash combustion”, que implica la combustion de la muestra a alta temperatura en una atmoésfera de
oxigeno y la cuantificacion de los gases resultantes. Asi el carbono se mide a partir del didxido de
carbono generado, el hidrogeno se mide a partir del agua generado, el nitrdgeno se mide como N3 tras
la reduccién de la mezcla de 6xidos de nitrégeno formados inicialmente y el azufre se mide a partir

del didxido de azufre generado.

Para estas medidas se ha utilizado el equipo Flash 2000 CHNS-O Analyzer de Thermo Scientific,

situado en las instalaciones del Instituto de Tecnologia Quimica.
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llustracion 5: Equipo utilizado para las medidas de analisis elemental.

3.5.3. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) se utiliza para obtener los espectros de absorbancia
de un compuesto solido o en solucion. Lo que se observa es la absorbancia de la energia luminosa o
radiacion electromagnética, que excita a los electrones desde el estado basico hasta el primer estado
de excitacion. La region de energia UV-vis del espectro electromagnético comprende un rango de
longitudes de onda de 800 a 200 nm. El principio en el que se basa la espectroscopia de absorbancia

es la ley de Beer-Lambert:
A=c¢b.c

Para una longitud de onda, A es la absorbancia, ¢ es la absorbancia molar del compuesto o molécula
en solucion (M-tcm?), b es la longitud de recorrido de la cubeta o soporte de la muestra (normalmente

1 cm), y c es la concentracion de la solucion (M).

La espectroscopia UV-VIS puede dar informacion cualitativa y cuantitativa sobre la presencia de

determinados compuestos 0 moléculas.

Para estas medidas se ha utilizado el equipo Cary 7000 de Agilent, situado en las instalaciones del

Instituto de Tecnologia Quimica.
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llustracion 6: Equipo utilizado para las medidas de UV-VIS.

3.5.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica de analisis que mide el espectro vibracional de una
muestra haciendo pasar la radiacion IR a través de ella y registrando qué frecuencias han sido
absorbidas y en qué medida. Dado que la cantidad de energia absorbida es una funcion del nimero
de moléculas presentes, la espectroscopia IR puede proporcionar informacidn tanto cualitativa como

cuantitativa.

Los enlaces moleculares vibran a frecuencias caracteristicas. Si una determinada vibracién molecular
provoca un cambio en el momento dipolar del enlace, la molécula puede absorber la radiacion

infrarroja de esa frecuencia caracteristica, excitando esa vibracion.

En el IR, la muestra es irradiada con una amplia banda de frecuencias, y la intensidad de la radiacion
infrarroja reflejada o transmitida se mide en funcién de la frecuencia. La absorcion en frecuencias
especificas es caracteristica de determinados enlaces. Asi, el espectro IR permite identificar distintos

enlaces y grupos funcionales dentro de una molécula

Para realizar estas medidas se ha utilizado el equipo FT-IR 4700 de Jasco, situado en las instalaciones

del Instituto de Tecnologia Quimica.
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Jsco
| FT/IR-4700

llustracién 7: Equipo utilizado para las medidas de FT-IR.

3.5.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica de andlisis quimico no destructiva que proporciona
informacion detallada sobre la estructura quimica, la fase y la polimorfia, la cristalinidad y las

interacciones moleculares. Se basa en la interaccion de la luz con los enlaces quimicos de un material.

La espectroscopia Raman es una técnica de dispersion de la luz, mediante la cual una molécula
dispersa la luz incidente procedente de una fuente de luz laser de alta intensidad. La mayor parte de
la luz dispersada tiene la misma longitud de onda que la fuente laser y no proporciona informacién
atil, es lo que se denomina dispersion de Rayleigh. Sin embargo, una pequefia cantidad de luz
(normalmente el 0,0000001%) se dispersa a diferentes longitudes de onda, que dependen de la

estructura quimica del analito, esta se denomina dispersion Raman.

Un espectro Raman presenta una serie de picos, que muestran la intensidad y la posicion de la longitud
de onda de la luz Raman dispersada. Cada pico corresponde a una vibracion de enlace molecular
especifica, incluidos enlaces individuales como C-C, C=C, N-O, C-H, etc., y grupos de enlaces como

el anillo benzdico, las vibraciones de la cadena polimérica, etc.

Para las medidas realizadas se ha utilizado el equipo REINSHAW inVia Raman Microscope de

Reinshaw, ubicado en las instalaciones del Instituto de Tecnologia Quimica.
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RENISHAW <

inVia Raman Microscope

llustracién 8: Equipo utilizado para hacer la espectroscopia RAMAN.

3.5.6. ICP-OES

La Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES), es una
técnica de analisis multielemental capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los elementos de
la tabla periddica, a excepcion de C, N, O, H, F, gases nobles, algunas tierras raras y otros elementos
poco frecuentes, en concentraciones que van desde % hasta ppb. Las muestras son introducidas en
forma liquida, transformadas mediante un nebulizador en un aerosol y excitadas mediante un plasma
de argon. Las emisiones de los &tomos excitados se recogen mediante un sistema 6ptico basado en un
policromador combinado con detectores CCD, obteniendo espectros de emisién para las lineas

seleccionadas en cada elemento.

La espectroscopia de emision atbmica es una técnica versatil, que permite el analisis de una amplia
gama de muestras como por ejemplo catalizadores, alimentos, aguas, muestras geoldgicas, bioldgicas,

clinicas, etc

Para las medidas realizadas se ha utilizado el equipo iCAP PRO de Thermo Scientific, ubicado en las

instalaciones del Instituto de Tecnolgia Quimica.
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llustracion 9: Equipo utilizado para las medidas de ICP-OES.

3.5.7. CONDUCTIVIDAD

La conductividad es una propiedad intrinseca de los materiales y se refiere a la facilidad con la que

los materiales permiten el paso de corriente eléctrica.

Para las medidas de conductividad de los carbones se ha desarrollado un sistema en el ITQ que esta
formado por una prensa, un multimetro, un soporte para la muestra y un software desarrollado por

investigadores del centro (llustracién 10).

m

llustracion 10: Diferentes equipos para las medidas de conductividad: A) multimetro. B) prensa hidraulica. C) Soporte para la muestra.
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La metodologia de este sistema se basa en obtener curvas |-V haciendo pasar un voltaje conocido a
través del material durante el prensado, obteniéndose la intensidad de corriente. EI material se
introduce en el soporte y es prensado (llustracion 11) de forma que queda compactado en forma de

pastilla con un area y grosor conocidos.

SR e

llustracion 11: Prensado del material en el soporte.

El multimetro conectado a la prensa establece un voltaje conocido y que se puede variar manualmente,
midiéndose la intensidad de corriente que circula a través del carbén y generando una gréfica I-V del

material.

A partir de esta grafica y conociendo el area y el grosor de la pastilla prensada es posible obtener la

resistividad:

A

r=" R
= = ) —
p E

1
Donde R es resistencia, V es voltaje e | es corriente. p es resistividad, Ay E son el area y espesor del

pellet, respectivamente.

La conductividad es el inverso de la resistividad y por tanto se puede obtener directamente su valor.
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3.5.8. AREA SUPERFICIAL

Mediante la teoria BET es posible medir la superficie real o especifica, incluidas las irregularidades
de la superficie y de las paredes de los poros de una particula, a nivel atdbmico, por adsorcién de un
gas no reactivo. La temperatura de la muestra solida se mantiene constante, mientras se aumenta la
presion o la concentracion del gas adsorbente. A medida que aumenta la presion relativa, mas y mas
moléculas se adsorben en la superficie. Una fina capa acabaré cubriendo toda la superficie formando
una monocapa. El nimero de moléculas de gas en la monocapa se registra a partir del volumen
adsorbido. Dado que se conoce el area de la seccidn transversal del adsorbato, puede calcularse el
area de la superficie accesible. Sin embargo, la adsorcion de gas en funcién de la presion no sigue
una relacion lineal simple, es por ello por lo que para calcular el area superficial debe utilizarse un

modelo matematico adecuado: la ecuacion BET.

Para las medidas realizadas se ha utilizado el equipo ASAP 2420 de Micrometrics, ubicado en las

instalaciones del Instituto de Tecnologia Quimica (llustracion 12).

llustracién 12: Equipo utilizado para las medidas de area superficial.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este Trabajo de Fin de Master se han preparado distintos tipos de hidrochar y carbones duros
utilizando diversos tratamientos termoquimicos. Analizando las caracteristicas de estos materiales se

va a tratar de optimizar el proceso de su preparacion.

Este apartado se va a estructurar de la misma forma que la parte experimental, analizando los

resultados por separado en funcién del método de sintesis y del material obtenido:

e Un tratamiento de carbonizacion hidrotérmico en autoclave aplicado sobre la biomasa virgen.
e Unaserie de tratamientos hidrotérmicos en reactor abierto (P atm) a temperaturas entre 250°C-
350°C.

e Dos tratamientos termoquimicos aplicados sobre el hidrochar, ambos a temperaturas entre
700°C-900°C en ausencia (pirolisis) o presencia (tratamiento hidrotérmico) de agua

41. HIDROCHAR SINTETIZADO MEDIANTE UN TRATAMIENTO DE
CARBONIZACION HIDROTERMICA EN AUTOCLAVE

Mediante este método se han preparado 6 muestras de hidrochar, tal como ya se ha explicado en la

parte experimental (apartado 3.1). Un resumen de las mismas se muestra en la Tabla 6.

Hidrochar Magua/Mtotal en el autoclave (%0) Temperatura (°C)
HC-01 75 230
HC-02 80 230
HC-03 80 250
HC-04 80 210
HC-05 63 250
HC-06 63 250

Tabla 6: Hidrochars sintetizados experimentalmente mediante un tratamiento HTC.
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4.1.1. ANALISIS ELEMENTAL DE LOS HIDROCHAR

El andlisis elemental sera una de las principales herramientas para comprobar si se ha formado
correctamente el hidrochar. En concreto, al formarse el hidrochar tiene que haber un aumento en el
porcentaje de carbono de la muestra llegando a alcanzar un 60% o més, mientras que se observara

también una disminucion del porcentaje masico de oxigeno en comparacion con el material inicial.

Los resultados de los anélisis elementales para los diferentes Hidrochars se muestran en la Tabla 7.

Hidrochar C (%) H (%) N (%) O (%) S (%)
HC-01 60,5 5,04 0,27 342 .
HC-02 55,7 5,26 0,28 38,8 .
HC-03 70,3 4,91 0,00 24,8 .
HC-04 44,6 5,75 0,00 49,7 .
HC-05 74,6 5,04 0,96 19,1 0,35
HC-06 70,3 3,64 0,71 25,0 0,42

Tabla 7: Andlisis elemental (% masa) de los diferentes hidrochars sintetizados.

Tal como se observa, los mejores resultados se obtienen para las muestras HC-03, HC-05 y HC-06,
obteniéndose porcentajes masicos de carbono superiores al 70% y porcentajes de oxigeno cercanos
al 20-25%. Estos resultados son indicadores de la correcta y completa transformacion de la biomasa

en hidrochar, aunque esto se desarrollara mas en el apartado de FT-IR.

La muestras HC-01 y HC-02 presentan porcentajes masicos de carbono que rondan el 60%,
encontrandose al limite de lo que se ha considerado como hidrochar, esto es indicativo de una

transformacion eficaz pero incompleta del algodon de partida.

Se observa que los porcentajes para la muestra HC-04 son muy diferentes en comparacion con el
resto de hidrochars mostrados, presenta un mucho menor porcentaje masico de carbono y un mayor

porcentaje masico de oxigeno.
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Si se comparan estos valores con los porcentajes masicos que presenta el algodon se ve una gran

similitud en los valores (Tabla 8), indicando que no se ha formado el hidrochar.

Material C (%) H (%) N (%) O (%) S (%)
Algodén 45,0 5,3 1,0 48,5 -
HC-04 44.6 5,75 0,00 49,7 -

Tabla 8: Andlisis elemental para el algodon y el hidrochar HC-04

Hay que tener en cuenta que el tratamiento de carbonizacion hidrotérmico a partir del cual se obtuvo
la muestra HC-04 es diferente al de las otras muestras pues lo realizé la empresa INGELIA en su
planta piloto, utilizando para ello un autoclave méas grande y una temperatura menor en comparacion

a la que se ha utilizado para el resto de las reacciones.

Este resultado muestra que la temperatura de tratamiento utilizada para este material (210°C) no es

suficiente para conseguir la transformacion de la celulosa que compone el algodon, obteniéndose un
material muy similar en su composicion quimica a la biomasa de partida. Sobre este material (HC-
04) se realizd6 un segundo tratamiento de carbonizacion hidrotérmico a mayor temperatura,
obteniéndose las muestras HC-05 y HC-06 (Tabla 9).

Material C (%) H (%) N (%) O (%) S (%)
HC-04 44,6 5,75 0,00 49,7 -
HC-05 74,6 5,04 0,96 19,1 0,35
HC-06 70,3 3,64 0,71 25,0 0,42

Tabla 9: Andlisis elemental para las muestras HC-04, HC-05 y HC-06.
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Analizando estos resultados es posible afirmar que con un aumento de la temperatura del tratamiento
de carbonizacion hidrotérmico se produce la transformacion de la celulosa y la formacion del

hidrochar.

La otra variable que se ha modificado en estos tratamientos de carbonizacion hidrotérmica es la

cantidad de agua presente en el autoclave (Tabla 10).

Hidrochar Magua/Miotal en el autoclave (%0) Temp. (°C) C (%)
HC-01 75 230 60,5
HC-02 80 230 55,7
HC-03 80 250 70,3
HC-05 63 250 74,6
HC-06 63 250 70,3

Tabla 10: Cantidad de agua presente en el autoclave y porcentaje de carbono para los diversos hidrohchar sintetizados.

Viendo los resultados, no es posible observar una relacion directa pues, aunque a 230°C la muestra
con mas agua es la que presenta menor porcentaje de carbono (HC-02), a 250°C los resultados indican
lo contrario, y en todos los casos las diferencias son minimas en comparacion con las diferencias
observadas al variar la temperatura. Por ello es posible afirmar que la cantidad de agua es una variable

con poca relevancia en los resultados.

Por el contrario, la temperatura de tratamiento si es una variable determinante y es posible hacer una

relacion directa entre esta y el porcentaje masico de carbono presente en los hidrochars (Tabla 11).
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Hidrochar Temperatura (°C) C (%)
HC-05 250* 74,6
HC-06 250 70,3
HC-03 250 70,3
HC-01 230 60,5
HC-02 230 55,7
HC-04 210 44,6

Tabla 11: Temperatura y porcentaje masico de carbdn para los hidrochars sintetizados. *Durante este tratamiento la temperatura se dispar6
alcanzando durante cierto tiempo los 300°C.

Analizando estos resultados se puede afirmar que la temperatura de tratamiento tiene un impacto
relevante en el porcentaje masico de carbono final del hidrochar, siendo este mayor cuanto mayor sea
la temperatura del tratamiento. Ademas, teniendo en cuenta los resultados obtenidos para el hidrochar
HC-04 es posible establecer una temperatura minima necesaria para que ocurra el proceso de
transformacion de la celulosa, siendo esta 230°C, siendo necesario alcanzar los 250°C para conseguir

una transformacion completa de la biomasa.

4.1.2. RENDIMIENTO MASICO DEL PROCESO

Otro parametro a considerar en esta reaccion es el rendimiento masico, es decir, la masa de hidrochar

obtenida en funcién de la masa de algodon introducida en el autoclave.

Durante el tratamiento HTC, el algodon sufre una reestructuracion y una pérdida de grupos
funcionales y elementos quimicos diferentes. Principalmente se eliminan &tomos de O y H, junto con
el Ny los compuestos inorganicos que pudiesen estar presentes en la materia primay que se disuelven
en el agua, dejando un hidrochar compuesto casi en su totalidad por atomos de carbono y oxigeno.
Algunos de los rendimientos obtenidos se muestran en la Tabla 12.
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HidI’OChaI’ magua/mtotal en el autoclave (%) Temperatura (OC) Rendlmlento (%)

HC-01 75 230 57,0
HC-02 80 230 58,4
HC-03 80 250 46,0

Tabla 12: Rendimiento masico para algunos hidrochars sintetizados.

Analizando los resultados se ve que los HC-01 y HC-02 presentan un mayor rendimiento que la
muestra HC-03, sin embargo, el hidrochar HC-03 presenta una mayor calidad ya que tiene un mayor
porcentaje de carbono. Este resultado es l6gico pues en el proceso de obtencion del HC-03 estamos
degradando el algoddn a mayor temperatura, y por tanto se perderd mayor cantidad de materia. En
cualquier caso, este dato nos sirve para estimar la cantidad de hidrochar formado a partir de una

determinada masa de materia prima.

4.1.3. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Se ha realizado un andlisis por espectroscopia UV-VIS de las distintas muestras para estudiar las
posibles diferencias entre los hidrochar, y para confirmar si la banda caracteristica del grafito y el
grafeno esta presente en los espectros UV-VIS de los hidrochar.
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Gréfica 1: Caracterizacién UV-VIS para los diferentes Hidrochar.

Las bandas observadas son similares para las muestras HC-01, HC-02 y HC-03 y aunque parece que
haya cierta relacion entre el porcentaje de carbono presente en la muestra y la intensidad de las bandas,
no es posible cuantificar el contenido en carbono, ni el grado de aromatizacion y polimerizacién
mediante esta técnica. En estos casos la banda mas intensa es la que aparece a unos 250 cm™. Esta
banda es caracteristica del 6xido de grafenol?®, indicio de que en los hidrochars HC-01, HC-02 y HC-
03 se forman compuestos similares y con una estructura que presenta similitud con la del oxido de

grafeno (Figura 5).

En cuanto a la muestra HC-04, la banda es apenas visible y es probable que el proceso de

transformacion de la biomasa no se haya producido para esta muestra.

HOOC COOH COOH OH

Figura 5: A) Estructura del 6xido de grafeno. B) Estructura tipo del hidrochar.
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4.1.4. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA FT-IR

El objetivo de la caracterizacion por IR de los hidrochars preparados es aportar informacion
estructural de las muestras obtenidas.

Sin embargo, esto no es sencillo debido a que una caracteristica de los hidrochars es su elevada
variedad estructural que depende del tipo de biomasa tratada y de las condiciones del tratamiento.
Los espectros IR de los diferentes hidrochar se muestran en la Grafica 2 donde se presentan los
diversos rangos de numero de onda asociados con la presencia de diferentes tipos de grupos

funcionales.

Observando el espectro correspondiente a la muestra HC-04 (210°C) se observa que es muy similar
al obtenido para el algoddn, lo que es indicativo de que la transformacién de la celulosa no se ha
producido y ambos tienen una estructura similar muy parecida, como también indicaban los datos de
andlisis elemental y UV-VIS. También se observa que a medida que aumenta la temperatura de
tratamiento (HC-01y HC-02, tratados a 230°C) se empiezan a ver cambios en los espectros como la
aparicion de nuevas bandas y disminucion de la intensidad de otras. Estos cambios se acentuan a
medida que se aumenta mas la temperatura del tratamiento (HC-03 y HC-06, tratados a 250°C),

mostrando espectros con diferencias muy notables frente al algodon de partida.
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Gréfica 2: Espectros FT-IR correspondientes al algodén y a los hidrochars sintetizados a partir de ello mediante
tratamientos de carbonizacion hidrotérmica.

Analizando en detalle, el espectro del algodon utilizado es practicamente idéntico al que se obtiene
de la celulosal?”], pues en este algodon es el componente mayoritario (90%), siendo este un espectro
tipico de los carbohidratos con vibraciones provocadas por tensiones C-C y C-O y vibraciones

caracteristicas de los grupos CH- y CH.- que generan bandas entre 950-1200cm™.

Al alcanzar temperaturas de 230°C se observan importantes modificaciones en el espectro debido a
la transformacion de la estructura de la celulosa (HC-01 y HC-02). Asi se destaca la aparicion de la
banda de vibracion correspondiente a los enlaces C=0 generados a 1700 cm* indicando la formacion
de quinonas y grupos carboxilato en la estructura (esteres, carbonilos, etc.). También se puede
observar la aparicion de una banda nueva a 1600 cm™, que se puede atribuir a la vibracion de los

enlaces C=C formados en el proceso.
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Se observa también una disminucién muy clara en las bandas que aparecen a una intensidad de 3400
cm correspondientes a vibraciones de enlaces O-H y una disminucion no tan pronunciada de la
banda a 2900 cm™ correspondiente a las vibraciones de los enlaces C-H aliféaticos, lo que puede
deberse a las reacciones de deshidratacion y aromatizacién que ocurren durante el tratamiento de
carbonizacion hidrotérmica. Estas disminuciones se hacen mas claras para los tratamientos que
alcanzaron temperaturas de 250°C (HC-03 y HC-05), en los que también se aprecia la desaparicion y
disminucion de la intensidades de los picos situados entre 950-1200 cm™, que son bandas tipicas de
los espectros correspondientes a hidrocarburos y son un indicativo del cambio estructural completo

al que se somete el algodon.

4.2. TRATAMIENTOS HIDROTERMICOS EN REACTOR ABIERTO EN
CONDICIONES DE BAJAS TEMPERATURAS Y PRESION ATMOSFERICA

La finalidad de estos tratamientos hidrotérmicos es comprobar si utilizando condiciones de
temperatura y tiempo de reaccién similares a las que se utilizan para el tratamiento de carbonizacion
hidrotérmico, pero llevando a cabo la reaccion en un reactor abierto, de manera que no se genere
presion autdgena, es posible la obtencidn de hidrochars. Estos tratamientos se van a realizar sobre la
muestra HC-04, que como se ha explicado, es practicamente el mismo material a nivel estructural que

el material de partida.

Este estudio se ha realizado modificando dos variables, la temperatura en un rango de 250-350°C y
el tiempo de reaccion que variara entre 1-4 horas. Como se explica en la parte experimental, estas
reacciones tienen lugar en ambiente himedo, haciendo pasar un caudal de agua a traves del reactor

durante toda la reaccion en un reactor abierto.

Las diferentes condiciones de reaccidn para estos tratamientos hidrotérmicos se muestran en la Tabla
3y los resultados del analisis elemental para los productos de la reaccion se muestran en la Tabla 13.
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Carbono (%) Hidrogeno (%) Nitrégeno (%) Oxigeno (%)  Azufre (%)

HT-01 44,2 5,67 0,01 49,8 0,28
HT-02 455 5,84 0,29 48,0 0,36
HT-03 51,0 2,50 0,13 46,0 0,34
HT-04 48,1 5,64 0,00 45,9 0,38
HT-05 54,3 5,72 0,56 39,0 0,45
HC-04 44.6 5,75 0,00 49,7 -

Tabla 13: Anélisis elemental de los productos del tratamiento hidrotérmico aplicado a la muestra HC-04l.

Analizando estos datos, se ve que tras estos tratamientos solo hay un ligero aumento en el porcentaje
masico de carbono para la muestra HT-05, pero en ningun caso este incremento es sustancial frente

a los resultados obtenidos mediante el tratamiento de carbonizacion hidrotérmico usando el autoclave.

Estos resultados ponen de manifiesto la importancia de tratar el material de partida en un autoclave
cerrado con presion autdgena, siendo la presion junto a la temperatura los factores clave

determinantes para la formacion del hidrochar.

43. TRATAMIENTOS TERMOQUIMICOS DE PIROLISIS APLICADOS AL
HIDROCHAR PARA LA OBTENCION DE CARBON DURO

Los tratamientos térmicos a altas temperaturas son la base para obtener carbones duros. Estos
carbones son materiales no grafitables que desarrollan estructuras compuestas casi en su totalidad por
carbono con una cantidad muy elevada de defectos. Durante los Gltimos afios se ha investigado mucho
para la produccion eficiente y para la comprension de la estructura de estos carbones duros,
principalmente con la finalidad de su uso como &nodos en baterias de sodio, pero aun hay muchas

dudas sobre este aspecto.
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Para estos tratamientos termoquimicos se han utilizado como materiales de partida algunos de los

hidrochar discutidos en el apartado anterior.

En este apartado se discuten los resultados obtenidos al someter a estos materiales a un tratamiento

termoquimico de pirolisis con temperaturas de 700-900°C en un reactor abierto.

4.3.1. ANALISIS ELELEMENTAL DE LOS CARBONES DUROS

Los carbones duros aplicados como anodos para baterias de sodio deben ser materiales muy porosos,
con una estructura formada casi en su totalidad por carbono, pero con una elevada variedad de
defectos que puedan generar huecos en la estructura adecuados para que los iones de sodio puedan
acoplarse y pasar a través de ellos. La accesibilidad y acoplamiento del sodio también se beneficia
por la presencia de grupos funcionales oxigenados (carbonilos, alcoholes, etc), por ello su presencia
en la estructura es beneficiosa. Asi pues, los carbones duros deben tener un porcentaje masico de
carbono muy elevado (90% o mas) y una cierta cantidad de oxigeno, aunque se requeriria mas estudio

para optimizar este valor.

En la Tabla 14 se muestra el analisis elemental y porcentaje masico de las cenizas de los carbones

duros sintetizados mediante el tratamiento termoquimico de pirolisis.
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PRECURSOR Temp. (°C) CarbénDuro  %C %0  %H %S %N  %Cenizas

700 CD700N-01 89,7 681 197 030 018 134
HC-01 800 CDSOON-01 954 2,89 141 030 0,00 i
900 CD90ON-0L 96,0 1,46 0,63 036 000 1,55
700 CD700N-02 882 7,70 248 026 000 1536
HC-02 800 CD8OON-02 964 0,99 137 032 000 092
900 CD90ON-02 954 251 0,71 022 034 082
HC-03 900 CD90ON-03 97,6 0,82 0,67 034 000 0,57
HC-04 900 CDY0ON-04 964 233 0,56 029 042
HC-05 900 CD90ON-05 91,0 626 054 033 081 1,06
Algodén 900  CD90ON-AL 848 137 121 000 025
700 CD700N-06 879 7,90 1,87 029 1,04 i
HC-06 800 CDSOON-06 884 442 1,15 025 092 0,96
900 CDY0ON-06 926 877 0,62 025 099 097

Tabla 14: Andlisis elemental y porcentaje masico de cenizas para los carbones duros sintetizados mediante el tratamiento termoquimico de
pirolisis.

Analizando estos resultados y comparandolos con los mostrados en la Tabla 7 podemos ver una clara
diferencia entre los analisis elementales de los carbones duros y los correspondientes a los hidrochar
de partida, esto asegura la eficacia de los tratamientos a los que se ha sometido la muestra, obteniendo
en la mayoria de los casos un porcentaje masico de carbono superior al 90%, lo que garantiza la

obtencidn del cardn duro.

39



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados también muestran que la composicion del hidrochar de partida tiene cierta influencia
en el carbon duro formado. Asi se ve que los carbones duros sintetizados a partir de HC-01, HC-02,
HC-03 y HC-04 en un tratamiento a 900°C presentan un mayor porcentaje de carbono y menor
porcentaje de oxigeno que los carbones duros obtenidos a partir de HC-05 y HC-06. EI motivo es
posiblemente una diferencia estructural entre estos dos grupos de hidrochars. Cabria esperar que el
oxigeno presente en los hidrochars HC-05 y HC-06 se encuentre formando parte de complejos méas
estables como pueden ser furanos o piranos, aparte de que quizas ha habido una mayor aromatizacion
y polimerizacion de la biomasa que en el resto de hidrochars, lo que hace que se mantengan estables

durante la pirdlisis, y por tanto su contenido en oxigeno sea mayor.

Al analizar la temperatura utilizada en los diferentes tratamientos termoquimicos de piro6lisis, se
puede afirmar que no hay una diferencia realmente significativa entre los tratamientos a 800°C y a
900°C, asi los carbones duros preparados a estas temperaturas presentan un porcentaje masico de
carbono muy similar. No ocurre lo mismo en los tratamientos a 700°C donde se observa un menor

porcentaje mésico de carbono frente a los carbones duros sintetizados a mayor temperatura.

Estos resultados se han comparado con un tratamiento termoquimico de pirolisis directa sobre el
algodon, sin la formacion intermedia del hidrochar. En este caso se observa que el carbon duro
formado por este procedimiento tiene un mayor porcentaje de oxigeno y un menor porcentaje de
carbono que los carbones preparados a partir de hidrochar. Esto indica que para obtener carbones
duros de calidad es mejor un tratamiento previo de la materia prima para formar el hidrochar que

posteriormente serd sometido a un proceso de pirolisis.

En la Tabla 14 aparece también el porcentaje masico de cenizas para algunas muestras. Las cenizas
se corresponden con la parte inorganica presente en la muestra. Esta es una caracteristica que podria
tener cierta relevancia a la hora de determinar la calidad de los carbones duros para ciertas
aplicaciones. En general, cuanto menos porcentaje masico de cenizas mas valor tendra el carbén duro
obtenido. Para todos los carbones duros sintetizados, el porcentaje masico de cenizas no supera el 2%

en ningun caso.

El bajo contenido en cenizas en los carbones se debe a que durante el tratamiento de carbonizacion
hidrotérmico los componentes inorganicos tienden a disolverse en el residuo liquido dado su caracter
acido. El analisis elemental de las cenizas se presenta en el Anexo I, y analizando los resultados, los

elementos con mayor presencia en los carbones duros son aluminio, silicio y hierro.
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4.3.2. RENDIMIENTO MASICO DE L PROCESO

En la Tabla 15 se presentan los rendimientos mésicos obtenidos para los tratamientos termoquimicos

de pirdlisis a 900°C a los que se ha sometido el hidrochar.

Muestra de partida % Carbono del HC Carb6n Duro Rendimiento (%)
HC-01 60,5 CD900N-01 36,8
HC-02 55,7 CD900N-02 33,4
HC-03 70,3 CD900N-03 55,3
HC-04 44,6 CD900N-04 17,0
HC-05 74,6 CD900N-05 56,7
HC-06 70,3 CD900N-06 57,7

Tabla 15: Rendimiento masico del tratamiento termoquimico de pirolisis para la obtencion de carbones duros.

Como cabria esperar, se observa que aquellos precursores con un mayor porcentaje masico de carbono
dan rendimientos superiores, mientras que los que tenian un menor porcentaje de carbono dan
rendimientos menores. Esto, teniendo en cuenta el proceso al que son sometidos, es l6gico. Los HC
con mayor porcentaje en carbono (HC-03, HC-05 y HC-06) son aquellos en los que la transformacion
de la biomasa ha sido practicamente completa y por tanto los proceso de polimerizacién y
aromatizacién han generado carbono muy estable, que no se degrada durante la pir6lisis, si no que se
reestructura. Las muestras con una transformacién incompleta (HC-01 y HC-02) o practicamente nula
(HC-04) presentan un menor grado de polimerizacion y aromatizacion y por tanto el carbono no forma
parte de complejos tan estables, lo que facilita su pérdida durante la pirdlisis.

Se ha analizado también como varia el rendimiento en funcion de la temperatura. Asi, en la Tabla 16
se muestran los rendimientos masicos obtenidos al variar la temperatura de tratamiento entre 700-

900°C para algunas muestras.
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Hidrochar Temperatura (°C) Carbén Duro Rendimiento (%)
700 CD700N-01 39,3
HC-01 800 CD80ON-01 39,2
900 CD900N-01 36,8
700 CD700N-02 36,6
HC-02 800 CD80ON-02 36,3
900 CD900N-02 334

Tabla 16: Rendimiento masico de los tratmientos termoquimicos de pirdlisis a diferentes temperaturas para un mismo hidrochar de partida.

Analizando los resultados no se aprecia una influencia importante de la temperatura en el rendimiento

masico obtenido, aunque hay una ligera disminucién del mismo al aumentar la temperatura.

Es también interesante calcular el rendimiento total del proceso de sintesis de los carbones duros a
partir de la materia prima original (no del hidrochar) y asi es posible estimar la cantidad de carbon

duro producido a partir de la biomasa tratada.

Los resultados obtenidos para las muestras tratadas a 900°C se muestran en la Tabla 17, donde
también aparece el rendimiento obtenido en un proceso de pirdlisis directa del algodon (CD-900N-

AL) sin pasar por la obtencion previa del hidrochar.

Carbon Duro NHTC MNPIROLISIS NTOTAL
CD900N-01 57,0 36,8 21,0
CD900N-02 58,4 33,4 19,5
CD900N-03 46,0 55,3 254
CD900N-AL - 12,0 12,0

Tabla 17: Rendimientos masicos para los tratamientos HTC y de pirdlisis para diferentes carbones duros.
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Analizando los resultados se observa un mayor rendimiento masico para los procesos que incluyen
un tratamiento de carbonizacion hidrotérmica previo a la pirdlisis, esto junto a la mejor calidad del
carbon duro obtenido, muestra que es preferible la produccion de carbones duros mediante un

tratamiento HTC y una pirdlisis posterior.

Estos célculos de rendimiento también pueden hacerse referidos a la cantidad de carbono que se
pierde a lo largo del proceso, desde el algodon utilizado como materia prima hasta el carbon duro
sintetizado.

Para el céalculo de este rendimiento se va a utilizar la siguiente formula:

0, .
_ A)Carbono en el carbon duro * Mcarbon duro
NMasico total de carbono =

* 100

0
A)Carbono enelalgodon * mAlgod()n

Los resultados se muestran en la Tabla 18.

Carbon duro MC TOTAL
CD900N-01 44.7%
CD900N-02 41,2%
CD900N-03 55,1%

Tabla 18: Rendimiento masico total de carbono para diferentes procesos de obtencién de carbones duros.

Los resultados muestran que al pasar de la materia prima original al carbén duro hay una pérdida del

40-60% del carbono presente, carbono que se pierde principalmente en forma de gas (CO o COy).

4.3.3. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los diferentes carbones duros sintetizados fueron analizados mediante espectroscopia Raman para
una caracterizacion estructural de los materiales y para observar posibles diferencias entre los

carbones duros sintetizados y los hidrochar de partida.
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En la Grafica 3 se muestran los espectros Raman para los carbones duros sintetizados y una
comparacion con los espectros Raman correspondientes a los hidrochar que se utilizaron en la sintesis

de estos carbones duros.
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Graéfica 3: Espectros RAMAN para dos carbones duros obtenidos mediante pirdlisis y para sus hidrochar de partida.

A la vista de los resultados observados, ambos materiales presentan los mismos espectros en los que
se distinguen dos bandas diferentes. La banda D que se encuentra a 1400 cm™ se asocia en la literatura
con los diferentes defectos presentes en el material y la banda G que encontramos a unos 1200 cm™

se asocia a la banda caracteristica de los materiales grafenosos puros(?el.

4.3.4. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas de Rayos X de algunas de las muestras preparadas se muestran en la gréfica 4 y

se compararan con el difractograma de la celulosa.
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Gréfica 4: Diagramas DRX para diferentes materiales.

La celulosa presenta tres picos caracteristicos, las reflexiones (1 0 1) y (0 0 2) causadas por la
disposicién transversal de los cristalitos en la celulosa y la reflexion (0 4 0) que esta relacionada con

la estructura longitudinal del polimero!?®l.

Se observa que cuando la celulosa se trata con HTC a 210 C (HC-04), el material resultante presenta
un patrén de DRX con las mismas reflexiones que presenta el espectro DRX de la celulosal®”, lo que
indica que se ha conservado la estructura microcristalina de la celulosa y sin formar el hidrochar,

siendo necesaria una mayor temperatura para su transformacién en material carbonoso.

Por el contrario, las muestras pirolizadas a 700°C y 900°C ya no son cristalinas, como puede deducirse
de la ausencia de reflexiones en el patron de DRX. Estos resultados evidencian que la celulosa se ha

degradado y que el tratamiento de pir6lisis ha transcurrido correctamente.

4.3.5. CARACTERIZACION DEL AREA SUPERFICIAL

Una de las principales desventajas del uso de los carbones duros como anodos de baterias de sodio es
que el primer ciclo de carga tiene asociado una baja eficiencia coulémbica, lo que deriva en una
disminucion de los iones Na* activos y por tanto en una pérdida de la capacidad de la celda y diversos

estudios indican la influencia del area superficial en este parametro.
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Aunque los valores dptimos para el area superficial no estdn claramente establecidos, en varios
estudios se informa de que valores bajos son favorables para el almacenamiento de iones sodio y
ayudan a mejorar la eficacia coulombica, ademas de evitar la descomposicion del electrolito, factores

que pueden causar una pérdida de capacidad irreversible significatival®® 32 331,

Los resultados obtenido para algunos de los carbones duros sintetizados se muestran en la Tabla 19.

Carbon Duro Area BET (m?/g)
CD-700N-03 416.3
CD-800N-03 413.5
CD-900N-03 311.1

Tabla 19: Superficie BET de los carbones duros.

Estos resultados muestran que se han sintetizado carbones duros con una &rea superficial mucho
menor en comparacion con los valores que suelen presentar los carbones activost®!, que pueden
alcanzar valores de 3000 m?/g. Por tanto, los resultados obtenidos son potencialmente interesantes,
aunque seria necesario un estudio mas detallado de como afecta esta propiedad al uso de los carbones
duros como anodos en baterias de sodio.

4.3.6. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA FT-IR

Como se ha discutido anteriormente, el andlisis FT-IR nos da informacion sobre diversos grupos
funcionales presentes en la estructura. En la Grafica 5 se muestran los espectros IR de los carbones
duros preparados mediante un tratamiento termoquimico de pirdlisis a diversas temperaturas. Estos

se comparan con el espectro IR del hidrochar de partida.
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Graéfica 5: Espectros de FT-IR para las muestras pirolizadas a partir del hidrochar HC-06 a temperaturas entre 700-900°C.

Analizando los espectros es posible observar cierta similitud entre el carbon duro sometido al
tratamiento termoquimico de pirolisis a 700°C con el espectro del hidrochar HC-06, indicando la

presencia de grupos funcionales organicos en la estructura de este material.

Al aumentar la temperatura a 800 0 900°C se observa que el espectro IR para ambos carbones duros
son lineas practicamente rectas, esto es indicativo de la ruptura entre los enlaces de los grupos
funcionales presentes en la estructura, lo que indicaria la completa carbonizacion del hidrochar y su

transformacion en el carbén duro.

44. TRATAMIENTOS HIDROTERMICOS A ALTAS TEMPERATURAS
APLICADOS AL HIDROCHAR PARA OBTENER EL CARBON DURO

Por ultimo, se estudié la posibilidad de aplicar tratamientos hidrotérmicos a temperaturas de 700-
900°C al hidrochar y comparar las caracteristicas del material obtenido con las caracteristicas de los

carbones obtenidos mediante el tratamiento de pirolisis.

Estos tratamientos, segin se ha explicado, son similares a los tratamientos de pirdlisis con la

diferencia de que para estos tratamientos se hace pasar una corriente de agua a través del reactor.
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44.1. ANALISIS ELEMENTAL DE LOS CARBONES DUROS

Los resultados obtenidos en el analisis elemental de los carbones duros preparados mediante este

proceso hidrotérmico se muestran en la Tabla 20.

Hidrochar  Temp. (°C)  Carb6n duro %C %O  %H %S %N  %Cenizas

700 CD700W-01 853 1008 2,11 027 0,00 1734

HC-01 800 CDBOOW-01 912 7,37 1,06 031 0,06 i
900 CD90OW-01 922 693 058 029 0,00 i
700 CD700W-03 882 1044 044 052 0,00 040

HC-03 800 CDSOOW-03 91,9 574 128 056 0,12 040
900 CD90OW-03 955 272 097 032 0,00 049

Tabla 20: Andlisis elemental en porcentaje masico para los carbones duros sintetizados mediante un tratamiento hidrotérmico a altas
temperaturas.

Los resultados muestran que, tal como ocurri6 en la pir6lisis, a medida que aumenta la temperatura
el porcentaje de carbono, aunque en estos casos el aumento en el porcentaje de carbono es ligeramente

menaor.

También se observan diferencias para los carbones duros sintetizados a la misma temperatura, pero
partiendo de un hidrochar diferente. Esto indicaria una influencia de las caracteristicas del hidrochar

de partida en las caracteristicas del carbon duro sintetizado.

Comparando los datos obtenidos para el carbon duro sintetizado mediante un tratamiento
hidrotérmico con los resultados obtenidos para el carbon duro sintetizado mediante el tratamiento
termoquimico de pirdlisis (Tabla 14), en el que se utiliza el hidrochar HC-01 como material de partida,
se observa un mayor porcentaje de carbono y menor porcentaje de oxigeno para el carbon duro
obtenido mediante la pirdlisis. Esto indicaria que la presencia de agua en el medio puede influir en

las caracteristicas del carbén duro final, especialmente en su contenido en oxigeno.
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Como en el caso de la pirolisis, las cenizas presentan un porcentaje masico que no supera el 2% en
ninguno de los carbones duros analizados y el analisis elemental de las cenizas (Anexo 1) indica que

los elementos con mayor presencia en los materiales también son aluminio, silicio y hierro.

4.4.2. RENDIMIENTO MASICO DEL PROCESO

Los resultados obtenidos al calcular el rendimiento mésico del proceso hidrotérmico aplicado al
hidrochar HC-01 se muestran en la Tabla 21.

Hidrochar Temperatura (°C) Carbon Duro Rendimiento (%)
700 CD700W-01 39,0
HC-01 800 CD80OW-01 36,2
900 CD900W-01 32,2

Tabla 21: Rendimiento masico para el tratamiento hidrotérmico del hidrochar HC-01 a temperaturas entre 700-900°C.

Al comparar los rendimientos obtenidos para el tratamiento hidrotermal a 900°C con los resultados
obtenidos para el tratamiento de pirélisis aplicados sobre el hidrochar HC-01 (Tabla 16), se observa
una pequefia diferencia en los rendimiento, siendo estos algo mas elevados, para la muestra
sintetizada mediante el tratamiento hidrotérmico.

Asi mismo, los datos muestran también que la temperatura del tratamiento también influye en el

rendimiento, siendo este menor a medida que aumenta la temperatura del tratamiento.

4.4.3. CARACTERIZACION DEL AREA SUPERFICIAL

Los resultados de area superficial obtenidos para los carbones sintetizados mediante un tratamiento
hidrotérmico se muestran en la Tabla 22.

49



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

Carbon Duro Area BET (m?/g)
CD-700W-03 598,2
CD-800W-03 521,7
CD-900W-03 788,7

Tabla 22: Area superficial de los carbones duros obtenidos mediante un tratamiento hidrotermal a altas temperaturas.

Se observa que los valores obtenidos para estos carbones duros son mayores que los que presentan
los carbones duros sintetizados mediante un proceso de pirolisis (Tabla 19), por tanto, estos serian

menos adecuados para su uso en baterias de sodio.

45.  ANALISIS DE LAS MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD PARA LOS DIVERSOS
MATERIALES SINTETIZADOS
La conductividad es una medida imprescindible para muchos de los usos que presenta el carbon duro.
En el caso de las baterias de sodio se necesitan materiales que presentan una conductividad elevada,

lo que favorecera la movilidad de los iones de sodio.

En la Tabla 23 se presentan los datos de conductividad para algunas de las muestras representativas
de cada tipo de material preparado. El resto de los valores de conductividad se adjunta en el Anexo
.
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Material Resistividad (Ohmios/mm)  Conductividad (Siemens/mm)
CD900N-06 2,03E+02 4,92E-03
CD900W-06 6,15E+02 1,63E-03
CD800N-06 4,28E+02 2,34E-03
CD700N-06 1,86E+04 5,38E-05

HC-01 1,92E+10 5,19E-11
ALGODON 5,11E+09 1,96E-10

Tabla 23: Valores de conductividad obtenidos para diversos materiales.

Analizando la tabla se ve una diferencia clara en los valores de conductividad del algodon de partida,
del hidrochar y de los carbones duros preparados por pir6lisis y por tratamiento hidrotérmico a 900°C.
Se puede ver que los carbones duros, independientemente del tratamiento al que han sido sometidos,

presentan un valor de conductividad bastante superior en comparacion con el resto de los materiales.

También se puede ver que existen diferencias en los valores de conductividad para los carbones duros
en funcion del método de preparacion utilizado. Asi el valor de conductividad obtenido para el carbon
duro preparado mediante un tratamiento hidrotérmico a altas temperaturas presenta un valor mas bajo

de conductividad que el carbon duro sintetizado mediante el tratamiento termoquimico de pirdlisis.

En latabla 24 se muestran los valores de conductividad obtenidos para los carbones duros sintetizados
mediante un tratamiento termoquimico de pird6lisis, junto con los porcentajes de carbono y de oxigeno

correspondientes a cada muestra y el valor de conductividad obtenido.
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Carbén Duro %Carbono %0xigeno Conductividad (S/mm)
CA900N-05 91,0 6,26 7,48E-03
CA900N-03 97,6 0,82 6,07E-03
CA900N-06 92,6 8,77 4,92E-03
CA900N-02 95,4 2,51 4,37E-03
CA900N-04 96,4 2,33 3,16E-03
CA900N-AL 84,8 13,7 2,82E-03

Tabla 24: Conductividad de los carbones duros sintetizados a 900°C mediante el tratamiento termoquimico de pirdlisis junto su composicion
quimica.

A la vista de los resultados mostrados en la Tabla 24, no parece haber una relacion directa entre la
composicién del carbén duro y la conductividad, por lo que probablemente estara mas relacionada

con la presencia de defectos en la estructura.

Lo que si parece tener cierta influencia en la conductividad del carbén duro es la temperatura de
tratamiento termoquimico de pirdlisis. En la Tabla 25 se muestran los valores de conductividad

obtenidos a diferentes temperaturas, pero partiendo del mismo hidrochar.

Materia Prima Temperaura Carbon Duro Conductividad
(S/mm)
900 CD900N-06 4,92E-03
HC-06 800 CDB800N-06 2,34E-03
700 CD700N-06 5,38E-05

Tabla 25: Valores de conductividad para diferentes carbones duros en funcién de la temperatura.

52



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

Analizando los resultados mostrados se observa claramente una relacion entre la temperatura de
tratamiento y la conductividad, disminuyendo este valor a medida que disminuimos la temperatura

del tratamiento.
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5. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones obtenidas en este TFM son las siguientes:

El tratamiento de carbonizacion hidrotérmica a temperaturas menores a 230°C no es eficaz para
formar hidrochar a partir de algodén como biomas debido a que la celulosa no sufre degradacién. Se

ha observado también un incremento en la calidad del hidrochar a medida que la temperatura aumenta.

Por el contrario, se ha comprobado que la cantidad de agua presente en el autoclave no parece ser una
variable significativa a la hora de obtener el hidrochar. Por Gltimo, se ha comprobado que es necesaria
una presién elevada en este tratamiento, y no es posible obtener el hidrochar a temperaturas que

rondan los 300°C a presidn atmosférica en reactor abierto.

La caracterizacion de las muestras por diversas técnicas ha mostrado que los resultado mas valiosos
se obtienen mediante espectroscopia FT-IR y por andlisis elemental. Mediante espectroscopia IR se
ha podido seguir la evolucidn estructural de los materiales en funcion de la temperatura, y el analisis
quimico elemental, al determinar los porcentajes masicos de carbono y oxigeno, permite conocer si

se ha formado el material deseado.

Se ha comprobado también que es posible obtener carbones duros por diferentes tratamientos
térmicos a altas temperaturas aplicados al hidrochar. Se ha observado que el porcentaje de carbono
final es mayor en los carbones obtenidos mediante tratamientos termoquimicos de pirolisis si se
compara con los obtenidos mediante los tratamientos hidrotérmicos a altas temperaturas. En estos

ualtimos el porcentaje masico de oxigeno es mayor , aunque su conductividad es menor.

Se ha establecido que es necesaria una temperatura minima de 800°C para la completa degradacion
del hidrochar y para obtener carbones duros de calidad. Los resultados obtenidos a esta temperatura
son similares a los obtenidos a 900°C, aunque los carbones sintetizados a 900°C presentan una mayor
conductividad.

Como conclusion final se puede afirmar que en este TFM se ha mostrado que es posible sintetizar
carbones duros partiendo de biomasa vegetal compuesta en su totalidad por algodén con una

componente celulosica mayoritaria siendo las condiciones idoneas para su produccion las siguientes:
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e Hay que realizar un tratamiento previo de carbonizacion hidrotérmic a temperaturas
superiores a 230°C, lo que mejora la calidad del hidrochar generado.

e Es necesario trabajar en autoclave para tener presion autégena y obtener el hidorchar.

e EIl hidrochar sometido a un tratamiento de pirolisis genera un carbén duro con mejores
caracteristicas que los carbones preparados mediante un tratamiento hidrotérmico a altas
temperaturas.

e Latemperatura adecuada para realizar la pirdlisis es de 800-900°C, lo que genera un carbon
duro con un porcentaje masico de carbono muy elevado, baja superficie especifica y alta
conductividad, caracteristicas que indican que son materiales adecuados para ser usados como

anodos en baterias de sodio.
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ANEXO |

Anadlisis elemental de las cenizas presentes en diversos carbones duros.

Muestra Na[%] K[%] Mg[%] AIl[%] Si[%] Fe[%] P[%] Cu[%] S[%]
CD-900N-01 3,04 3,67 4,60 14,62 51,50 6,54 191 12,5 6,84
CD-900N-02 2,94 6,98 4,33 12,40 48,69 7,49 2,72 11,4 5,84
CD-900N-03 1,96 5,48 2,70 15,69 481 6,63 1,97 - -
CD-900N-05 1,03 3,13 2,30 19,05 56,2 8,26 4,05 11,0 1,22
CD-900N-06 1,76 3,39 2,91 19,03 58,9 10,24 3,80 10,1 3,64
CD-800N-06 1,54 4,75 2,58 15,48 51,0 8,57 3,3 9,8 6,09
CD-700W-03 1,71 2,06 2,92 17,04 52,1 7,79 2,33 9,6 2,3
CD-800W-03 1,99 2,58 3,28 18,23 57,4 8,28 2,43 8,8 3,0
CD-900W-03 1,77 1,79 3,00 18,32 54,1 8,43 2,52 10,8 1,2
CD-700N-01 4,28 1,62 5,24 12,18 48,4 6,72 2,57 14,0 7,9
CD-700N-02 3,39 3,43 4,79 13,31 519 8,26 3,0 11,5 6,2
CD-800N-02 3,13 2,48 4,88 13,02 50,6 8,20 2,70 12,6 5,4
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b
ICP As(%) B(%) Cd(%) Cr(%) Co(%) Cu(%) Mo(%) Ni (%) " Se (%) Te(%) V(%) Zn(%)

0
CD-900N-01 0,0 3,7 0,4 15,0 0,8 53,8 55 45,3 1,3 1,1 1,3 1,6 5,7
CD-900N-02 0,0 2,0 0,0 8,4 0,4 9,9 2,0 93,5 0,9 0,0 0,0 0,8 1,4
CD-900N-03 0,0 1,9 0,0 7,8 0,2 17,1 1,5 41,8 0,7 0,5 0,0 0,6 1,7
CD-900N-05 0,0 3,3 0,1 14,4 0,6 23,6 2,1 30,4 0,6 0,0 0,0 1,9 8,0
CD-900N-06 0,0 4,0 0,2 10,1 1,0 20,8 2,0 20,4 1,9 0,8 0,0 15 9,1
CD-800N-06 0,0 3,9 0,0 31,5 0,5 151 11,0 18,2 1,1 0,1 0,0 1,3 16,2
CD-700W-03 0,3 0,7 0,0 6,8 2,1 5,9 1,0 34,2 0,9 0,5 0,8 0,0 9,9
CD-800W-03 0,2 0,8 0,0 7,5 0,9 14,2 1,5 36,8 1,0 0,2 2,1 0,0 149
CD-900W-03 0,2 1,0 0,0 9,3 0,2 15,8 1,9 40,7 0,4 0,4 0,7 0,0 1,8
CD-700N-01 1,5 3,2 0,2 17,6 0,4 26,4 7,8 42,4 3,4 0,8 2,9 0,0 19,5
CD-700N-02 0,5 3,4 0,0 22,4 0,7 199 125 33,6 1,3 0,4 1,8 0,0 26,4
CD-800N-02 0,0 2,1 0,1 11,1 0,2 22,2 3,1 22,8 0,4 0,7 2,4 0,0 3,3
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Conductividad para todas las muestras analizadas.

Material Resistividad (Ohmios/mm)  Conductividad (Siemens/mm)
CD900N-05 1,34E+02 7,48E-03
CD900N-03 1,65E+02 6,07E-03
CD900N-06 2,03E+02 4,92E-03
CD900N-02 2,29E+02 4,37E-03
CD900W-01 2,61E+02 3,83E-03
CD900N-04 3,17E+02 3,16E-03
CD900W-02 3,54E+02 2,83E-03
CD900N-AL 3,55E+02 2,82E-03
CDB800N-02 3,79E+02 2,64E-03
CD800W-06 4,20E+02 2,38E-03
CD800N-06 4,28E+02 2,34E-03
CD900W-06 6,15E+02 1,63E-03
CD800W-01 7,75E+02 1,29E-03
CD700W-06 1,16E+03 8,62E-04
CD700N-06 1,86E+04 5,38E-05
CD700N-01 2,18E+04 4,59E-05
CD700W-01 6,51E+05 1,53E-06
CD700N-02 7,29E+05 1,37E-06

HT-03 2,36E+06 4,24E-07
HT-02 3,53E+06 2,83E-07
HT-01 1,03E+07 9,69E-08
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HT-04
ALGODON
HC-04
HC-01

HT-05

1,67E+09
5,11E+09
1,04E+10
1,92E+10

3,41E+11

5,98E-10
1,96E-10
9,61E-11
5,19E-11

2,93E-12
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