£} = L]
1T E - unonEuRoPEA | P GINERALIT W ACE
prarciorieotel | VALENCIANA e,
IL"ZSLI’;NE-';&ZECNOLOG‘CO DE Una manera de hacer Europa A.ICE ety

INSTITUTO TECNOLOGICO DE J k
LA ENERGIA AICE

Principales resultados y conclusiones en
CIRCULARCARBON

LINIVERSITAT
JauniE-d

E [4.2]. [Informe de resultados de CircularCarbon ]

Ociiven

Autor: Instituto Tecnoldgico de la Energia (ITE)

Direccion: Avda. Juan de la Cierva 24 (Parque Tecnoldgico de Valencia)

Ciudad: Paterna (Valencia) C.P.: 46980 Pais Espafia

Autor: Instituto de Tecnologia Ceramica (ITC)

Direccidn: Campus Universitario Riu Sec, Avda. Vicent Sos Baynat s/n

Ciudad: Castellon de la Plana C.P.: 12006 Pais Espafia
(Castellon)

Este informe se compone de 34 paginas.

Financiado por:

;’%GENERAUW IVACE - i st g gy
ondo Europeo de
\\ VALENClANA INSTITUTO VALENCIANO DE Desarrollo Regional

COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

Una manera de hacer Europa

Pagina 1 de 34
Fecha emision: 30/06/2021



UNION EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo Regional

INSTITUTO TECNOLOGICO DE

]

5}5 .

S CNRALTT TV ACE -
QVAINCANA o, | ® Jk B

LA ENERGIA Una manera de hacer Europa AICE UJI:L .\':I\!I‘
INDICE GENERAL

1 Objetivos del dOCUIMENTO.............ccuiiiiiiiie e e e e e e e 5
2 ReSUItadoSs del PIrOYECTO ..........iiiiiiiiiiii i e e e e e e e e e e e e e ee b b 6
2.1  Resultados de la caracterizacion de biomasa ..........cccceveeiiiririieniniiiesee e 6
2.2 Resultados del analisis termogravimeétrico (TGA) .....cooeeriererierineeeseetese et 8
2.3 Resultados de 10s ensayos preliminares ........ccccoeeveeririeriniesenineee e e 10
2.4  Resultados del desarrollo de carbones activados para aplicaciones medioambientales:

tratamiento A€ AGUAS Y BASES. ..coueruerreertiriierierieeiertesteet st e ette st st et e s bt satesbesbe et e sbeeae e besbeeseeabesasenbeebeesenreeneens 11

2.5 Resultados del ensayo de produccién de carbén activo sostenibles en planta piloto de pirolisis
lenta 14

2.6 Resultados de la aplicacidn de carbones sostenibles en componentes para baterias................ 15
2.7  Resultados de analisis @NErgeLiCO......c.cuevueriirieriirietentiee ettt s e 18
2.8 Resultados de aplicacién para el tratamiento de aguas residuales industriales...........c.c........ 23
2.9  Resultados de aplicacion para el tratamiento de los gases industriales ...........ccocceecereeiencnnene 26
2.10 Resultados globales y CONCIUSIONES.......ccc.eiiiiiiiiiiiiieeee ettt 32

Pagina 2 de 34
Fecha emision: 30/06/2021



UNION EUROPEA o .
' ondo Europeo de & GENERALITAT U
o ; l - Eesgmﬁlo F?egxodnal | @VAL[RCMNA ;smulﬁ&ms | ® J H

OMPETITIVIDAD EMPRESARIAL
INSTITUTO TECNOLOGICO DE SAUMED

LA ENERGIA Una manera de hacer Europa AICE
INDICE DE FIGURAS
Figura 1. Perfil térmico de descomposicion de la astilla de pino en N2 (rojo) y aire (negro) ............. 8
Figura 2. Perfil térmico descomposicion astilla de pino en N2, 2 h a la T de carbonizacién
SCIECCIONAUA ...ttt b s b e bt et s bt et e bt st e s e sb e e nesreeaeereseeenes 9
Figura 3. Perfil térmico de descomposicion de la astilla de pino en CO.. ..........................ccecuecuvcurennnne. 9
Figura 4. Isoterma de adsorcion de N2 para el char de pellet de pino (izquierda) y el carbén
activado de pellet de pino (AEreChQ). ......................ccccevvuieveeiieeiieesiiesie et et esee s e sae e sreesteesteeseesreesneeens 10
Figura 5. Relacion entre el burn off y la superficie BET de cada muestra (porosidad). ..................... 12
Figura 6. Relacién del pH del carbén activado de astilla de pino con el burn off................................ 12
Figura 7. Imagen de los productos obtenidos en el ensayo de carbonizacion de biomasa en la
planta de pirolisis CIRCULARCARBON. ..................cccouioiiiieceecieeceeseeseeseesaesteesteestasssaessaesasesssesnsesssessnes 14
Figura 8. Imdgenes de los electrodos de char de astilla de pino depositados por serigrafia y por
CASTIIIG ...ttt e b e s bt s ht e s et e et e e bt e e bt e sheesat e e abe e bt e bt e beesbeeeateenbeebeenbeesheesanenas 15

Figura 9. Espectro de impedancia registrado tras el montaje para las celdas ensambladas con los
electrodos de grafito/char de astilla de pino, depositados por casting (4C, 2C) y por serigrafia (3,

AS). e a et Rt bRt R e e et h e e bRt Rt et a et e e et aeerenre s 16
Figura 10. Ciclos de carga y descarga de los electrodos grafito/10% char de astilla de pino
depositado por casting (2C) y depositado por serigrafia (4S) en configuracion semicelda. ............. 17
Figura 11. Indicadores de desagregacion automadtica de consumos sistema SCADA. Fuente ITE..... 18
Figura 12. Indicadores especificos obtenidos por sistema SCADA FuenteITE.......................c........... 20
Figura 13. Sindpticos de muestra impacto renovable en SCADA. Fuente: ITE ..................................... 21
Figura 14. Curvas de adsorcién para el carbon activo comercial y CIRCULARCARBON del
AdemOSEraAdOr de AQUUS...................ccoevuereieeiieciieseesee st steste s te e st e seesaaesatesbesbeesbeesseesatesasesnseenteessaesseesasesas 23
Figura 15. Curvas de adsorcién para el carbon activo comercial y CircularCarbon de aceites y
GUOASAS ...ttt e ettt e e e e e s ettt e e e e e s e et e e e e e e s e bbb e et e e e e e s e et e e e e e s s e e eeee s 24
Figura 16. Curvas de adsorcién para el carbon activado comercial y CIRCULAR para los COVs
ANALIZAAOS ...ttt ettt et s b et e s bt e he e b e s bt et e e bt e at et e sbe et e sbeemeenbesaeenes 27
Figura 17. Capacidades de adsorcion para el carbén activo comercial y el circular .......................... 28
Figura 18. Capacidades de adsorcion normalizadas para el contenido en cenizas para el carbén
activo comercialy @l CITCULAY .....................cccocooiiiiiiiiiiiii ettt sttt e be e saeesane e 29
Figura 19. Isoterma de adsorcion del carbon activo circular para el formaldehido .......................... 30

Pagina 3 de 34
Fecha emision: 30/06/2021



UNION EUROPEA o .
' ondo Europeo de & GENERALITAT U
o ; l - Eesgmﬁlo F?egxodnal | @VAL[RCMNA ;smulﬁ&ms | ® J H

OMPETITIVIDAD EMPRESARIAL
INSTITUTO TECNOLOGICO DE SAUMED

LA ENERGIA Una manera de hacer Europa AICE
INDICE DE TABLAS
Tabla 1. Resultados de los andlisis de caracterizacion fisico-quimica de la astilla de pino realizados
EILIADOTALOTIO ...ttt ettt b et h et e s beeh e e besbe et e s bt eatenbesueeaesbeeaeans 6
Tabla 2. Resultados del andlisis elemental y andlisis de Cl y S para la astilla de pino.......................... 6
Tabla 3. Resultados del andlisis en materia lignocelulésica para la astilla de pino............................. 6
Tabla 4. Resultados del andlisis de componentes mayoritarios para la astilla de pino en mg/kg
SODYE DIOIMIASA SECQ ...ttt ettt ettt sttt et s he et e s bt et et e sbeebesbeeat e besbeenes 8
Tabla 5. Resultados de los ensayos preliminares de carbonizacion-activacion .................................. 10
Tabla 6 .Parametros fisico-quimicos y texturales de los materiales carbonosos obtenidos en los
ENSAYOS PTELIMINIATES.............cc.ooueeiiiieieiiieieie ettt b et b e et e bt s bt et e e bt et e st e sbe e besbeemeenbesaeenes 11
Tabla 7. Caracterizacion fisico-quimica de carbones de referencia y carbones modelo..................... 11
Tabla 8. Medidas de pH de CAs obtenidos a diferentes tiempos de activacion. ................................... 12
Tabla 9. Propiedades texturales de carbones activados a partir de astilla de pino obtenidos a
diferentes tiempos de ACLIVACION .......................ccooeririeniesieieieieieeee ettt 13
Tabla 10. Caracterizacion fisico-quimica de carbones de referencia y carbones modelo.................. 13
Tabla 11. Resultados de los ensayos de carbonizacion de astilla de pino en la planta de pirolisis
CIRCULARCARBON ............oooiiieeeeeee ettt ettt st et be e ae et s bt et et e s ae et e s he e et e beshe et e beeat e tesneeneas 14
Tabla 12. Caracteristicas de los electrodos caracterizados. ...........................c.ccocvceeioinveenesieeceeneneenen 16
Tabla 13. Valores de tension inicial (OCV) tras el montaje de las celdas. ......................................... 16
Tabla 14. Valores de capacidad para la primera y segunda descarga para el electrodo a
CATACLETTZAT ...ttt ettt ettt sttt et e bt e e bt e s bt e sae e st e e bt e bt e bt e smeesmeesateeneesreesanesanenas 17
Tabla 15. Consumos continuos de standby del piloto (%5). .............ccccooveveevininciniineiiicceeeee 19
Tabla 16. Comprobacion de exactitud del cdlculo de Standby. .........................cccccuveeeeverivevesieeceereneennns 19
Tabla 17. Indicadores estimados de consumo kWh por kg de carbon activado producido. .............. 20
Tabla 18. Capacidad de adsorcion de Boro de los carbones activados..........................ccccccueceenennennen. 24
Tabla 19. Capacidad de adsorcion carbén activo obtenido en CircularCarbon................................... 25
Tabla 20. Comparativa carbén activado comercial y obtenido en CircularCarbon ............................ 25
Tabla 21. Capacidad de adsorcion de Aceites y Grasas de los carbones activados.............................. 25
Tabla 22. Tiempo de ruptura 0.2 y 0.5 de los carbones estudiados .......................cccccovvuvrccirciinneeneenne 28

Pagina 4 de 34
Fecha emision: 30/06/2021



' [ |
UNION EUROPEA & .
ondo Europeo de “ GENERALITAT - IV ACE U
ITE | [ | QOVAENCANA v | ® Jtc ¥

IMPETITIVIDAD EMPRESARIAL
UNIVERSITA'
Sl

INSTITUTO TECNOLOGICO DE
LA ENERGIA Una manera de hacer Europa AICE

1 Objetivos del documento

El presente documento se corresponde con el entregable “E4.2. Principales resultados y conclusiones en
CIRCULARCARBON” del proyecto CIRCULARCARBON el cual contiene los principales resultados de los
trabajos llevados a cabo en el marco del paquete de trabajo “PT4. Pruebas del demostrador”.

En concreto, en el documento se presentan los principales resultados de las pruebas. Por lo tanto, a
continuacion, se pasa a describir los resultados y conclusiones obtenidos durante el transcurso del
piloto, haciendo un seguimiento de los mismos y de cdmo pueden contribuir a mejorar la
competitividad de las empresas de la Comunitat Valenciana. Ademas, también se analizan los
resultados de balance energético, rendimiento de los procesos y resultados de analisis de las
posibilidades de integracién de energias renovables.
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2 Resultados del proyecto

2.1 Resultados de la caracterizacion de biomasa

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de la astilla de pino se muestran a continuaciéon. En
primer lugar se muestran los resultados de los ensayos de caracterizacion fisico-quimica relacionados
con el contenido en humedad, cenizas, densidad y materia volatil. A continuacién se muestran los
resultados del andlisis quimico elemental, de componentes mayoritarios y la composicién estructural
de la astilla de pino.

Tabla 1. Resultados de los andlisis de caracterizacion fisico-quimica de la astilla de pino realizados en
laboratorio

Astilla de pino <1mm 7.3 0.4 86.2 680

La muestra se caracteriza con un tamafio de particula reducido por debajo de 1 mm. Se obtiene un valor
de humedad del 7.3%, un porcentaje de cenizas del 0.4%, un porcentaje en volatiles del 86.2% y una
densidad de 680 kg/m3. Estos valores se encuentran en el rango de los valores recomendados para
materias primas lignoceluldsicas de produccion de carboén activo.

Tabla 2. Resultados del andlisis elemental y andlisis de Cly S para la astilla de pino

Astilla de pino 49.97 6.61 0.16 - 0.01

Los resultados del anadlisis elemental y de Cl y S se muestran en la Tabla 2. Los valores obtenidos
también se encuentran dentro de los limites recomendados para la biomasa lignocelulésica materia
prima de carbones activados. Con respecto a la composicién estructural (Tabla 3), el componente
mayoritario es la celulosa, seguido de la lignina y la hemicelulosa. Los valores se encuentran en el rango
recomendado, excepto para el caso de la hemicelulosa para la cual el porcentaje estd un poco por debajo
del valor minimo de referencia.

Tabla 3. Resultados del andlisis en materia lignocelulésica para la astilla de pino

Astilla de pino 442 14.4 31.0

El andlisis de componentes mayoritarios se muestra en la
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Tabla 4. En general los valores se encuentran por debajo de los 100 mg/Kg de biomasa seca, salvo
en el caso del Ca, Mg y Fe que se encuentra por encima de los mg/kg de biomasa seca. Estos valores
confirman el bajo porcentaje en cenizas que se ha obtenido para la muestra.
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Tabla 4. Resultados del andlisis de componentes mayoritarios para la astilla de pino en mg/kg sobre
biomasa seca.

Astilla de pino 18 | 9 | 513 154 | 154 | 128 |26 |13 |1 64

Por tanto, la astilla de pino seleccionada como materia prima para la produccion de carbones
activados cumple con las especificaciones necesarias para el desarrollo de materiales
carbonosos a partir de biomasa. Ademas, su homogeneidad, densidad intermedia y facil manejo
hacen de esta biomasa un material prometedor para las primeras pruebas en el piloto
demostrador de produccion de carbén activado.

2.2 Resultados del analisis termogravimétrico (TGA)

El objetivo es evaluar los perfiles de carbonizacién y activacion mediante TGA. A partir de estos perfiles
podran determinarse las condiciones de carbonizacién y activacion para la astilla de pino.

El procedimiento seguido para la determinacién de los diferentes perfiles es el indicado a continuacion:

e Andlisis del perfil de descomposicion térmica de la muestra tanto en atmdsfera inerte
(nitrégeno) como oxidante (aire)

e (Carbonizacion de la muestra en TGA durante 120min

e Evaluacién perfil de descomposicion térmica del char obtenido en el punto en atmoésfera de CO-.

Perfil térmico de astilla de pino en nitrégeno
Perfil térmico de astilla de pino en aire

50 100 150 0 5 ] 350 o 450 500 550 600 650 0 750 w00 50 200 e 1000 1050 “«

Figura 1. Perfil térmico de descomposicion de la astilla de pino en N2 (rojo) y aire (negro)
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Los perfiles térmicos de la astilla de pino en nitrégeno y aire son similares hasta 350°C; a partir de este

punto difieren significativamente obteniéndose como resultado un residuo de aproximadamente 16,3%
en el caso de la curva registrada en nitrégeno y del 0,5% para el aire. Se trata, por tanto, de una muestra
con un contenido en cenizas del 0,5%. Este valor es del mismo orden que el valor obtenido en el ensayo

de determinacion de cenizas.

Perfil térmico de astilla de pino durante 2h

WO W0 300 400 00 eee 700 boo nso <

° » » 2 o 50 @ n 80 90 100 1o 120 130 10 150 10 170 win

Figura 2. Perfil térmico descomposicion astilla de pino en N2, 2 h a la T de carbonizacién seleccionada.

Como puede verse en la Figura 2. al mantener la temperatura de carbonizacion, la masa de la muestra
permanece practicamente constante durante las dos horas experimentando una caida de
aproximadamente del 2,0%. Por tanto, la temperatura seleccionada es adecuada para llevar a cabo la
carbonizacion de este residuo.

La Figura 3. muestra el perfil de descomposicion térmica en atmésfera de CO; del carbdén obtenido en la
etapa anterior. Gracias a este perfil sera posible seleccionar la temperatura de activaciéon adecuada en
funcion del grado de “burn-off” deseado.

~__

- Perfil térmico de astilla de pino en CO;

Figura 3. Perfil térmico de descomposicion de la astilla de pino en CO3.

De los resultados obtenidos en estos analisis, se obtienen las condiciones para los ensayos
preliminares de carbonizacidon-activacion antes de pasar a los ensayos en la planta piloto.
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2.3 Resultados de los ensayos preliminares

RESULTADOS DE CARBONIZACION-ACTIVACION DE ASTILLA DE PINO Y CARACTERIZACION DE LOS
MATERIALES CARBONOSOS OBTENIDOS

En base al andlisis preliminar realizado en TGA se procede a llevar a cabo las carbonizaciones y
activaciones con astilla de pino. Se realizan diferentes ensayos de carbonizacién y activacion con el
objetivo de analizar la tipologia de porosidad que se produce en carbones obtenidos a partir de astilla
de pino y el rendimiento de cada etapa.

Tabla 5. Resultados de los ensayos preliminares de carbonizacién-activacion

Char de astilla de pino 21,6
CA de astilla de pino 64,3

A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion tanto del char, como del
carboén activado obtenido. En primer lugar se muestran las isotermas de adsorcion de N; para el char y
para el carbén activado.
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Figura 4. Isoterma de adsorcion de N2 para el char de pellet de pino (izquierda) y el carbon activado de
pellet de pino (derecha).

La isoterma de adsorcién obtenida para el char es de tipo no poroso. El char obtenido no presenta
porosidad y tiene un valor del area BET de 0.17 m2/g. Sin embargo, tras el proceso de activacion fisica,
se desarrolla una micro-mesoporosidad en el material como se observa de la isoterma tipo [-IV
obtenida, segun la clasificacion IUPAC. El resumen de los parametros texturales y los parametros fisico-
quimicos evaluados para el char y para el carb6n activado de astilla de pino se muestran en la tabla
siguiente:
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Tabla 6 .Pardmetros fisico-quimicos y texturales de los materiales carbonosos obtenidos en los ensayos
preliminares.

Char Astilla 0,17 0,0001 0,22 2,7 371 95 | 97
de pino
A A:it:ll;a de 451 -1V 0,22 107 42 350 10,7 | 103

2.4 Resultados del desarrollo de carbones activados para aplicaciones medioambientales:
tratamiento de aguas y gases.

En el proyecto CIRCULARCARBON el carbon activado de astilla de pino, se ha desarrollado buscando
obtener unos materiales con las especificaciones adecuadas para su uso en tratamiento de aguas y
gases. Para ello se han utilizado dos carbones activados de referencia para tratamiento de aguas y gases
proporcionados por ITC en el marco del proyecto. Los carbones de referencia para aguas y gases se han
caracterizado evaluando propiedades fisico-quimicas como el area especifica superficial, el contenido
en humedad y cenizas, y el pH de contacto. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

Tabla 7. Caracterizacion fisico-quimica de carbones de referenciay carbones modelo

CAR_AGUA_CC 789 I-IV 0,21 357 2,8 12,6 490 Granular 10
CAR‘SSSES 816 I-IV 0,24 344 11,6 13 546 Pellet 9,7

Para el desarrollo de carbones activados con aplicaciéon en medioambiente, se han llevado a cabo
ensayos de activacion del char de astilla de pino a distintos tiempos con el fin de evaluar la influencia
del tiempo de activacion en la porosidad y el pH de los materiales obtenidos, ya que estas propiedades
son importantes en materiales con aplicaciones medioambientales como las que se plantean en
CIRCULARCARBON.

El burn-off o grado de quemado esta directamente relacionado con la porosidad del carb6n activado
como se puede observar claramente en la Figura 5.. Se observa una aumento significativo de la Sbet con
el grado de burn-off hasta valores del 60% a partir de este valor la superficie porosa no aumenta en
relacion con el burn-off.
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Figura 5. Relacion entre el burn offy la superficie BET de cada muestra (porosidad).

Con relacion a la influencia del tiempo de activacién en el pH, tal y como podemos observar en la Tabla
8 y en la Figura 6., el pH no esta relacionado con el tiempo de activacién ni con el burn-off de la muestra
y se mantiene entre 10,4y 10,8.

Tabla 8. Medidas de pH de CAs obtenidos a diferentes tiempos de activacion.

CA_CC1 10,7
CA_CC2 10,4
CA_CC3 10,4
CA_CC4 10,7
CA_CC5 10,8

pH

12
0 — e ————

8

&

a

2

i

0 20 40 60 a0 100
Burn-off %)

Figura 6. Relacion del pH del carbén activado de astilla de pino con el burn off.
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Como puede verse en la se obtienen diferentes carbones activados con diferentes Sbet que van desde
400 hasta 1000 m2 g-1 a partir de astilla de pino en las condiciones seleccionadas.

Tabla 9, se obtienen diferentes carbones activados con diferentes Sbet que van desde 400 hasta 1000
m2 g-1 a partir de astilla de pino en las condiciones seleccionadas.

Tabla 9. Propiedades texturales de carbones activados a partir de astilla de pino obtenidos a diferentes
tiempos de activacion

CA_CC1 450 I-1v 0,17 107
CA_CC2 606 I-1v 0,20 219
CA_CC3 715 I-IV 0,22 283
CA_CCc4 972 I-IV 0,26 471
CA_CC5 1020 I-1IV 0,28 450

El tiempo de activacion influye directamente en el porcentaje de burn-off del carbdn activado de astilla
de pino, por tanto a mayores tiempos de activaciéon obtendremos burn-off mas altos. La microporosidad
generada en el char mediante la activaciéon también se encuentra directamente relacionada con el burn-
off a excepcidén de la muestra de carbén activada durante tiempos mas largos, debido a que el carbén
activado de astilla de pino alcanza su maximo de porosidad a un burn-off entre 65-85% (en las
condiciones descritas). Por lo tanto, el tiempo de activacién también influira en los microporos del char
y el ensanchamiento de estos.

A partir de los resultados obtenidos, se han seleccionado dos carbones modelo, para validar las
propiedades obtenidas en carbones sostenibles CIRCULARCARBON en aplicaciones de
tratamiento de aguas y gases. La comparativa entre los carbones modelo y los carbones activados
comerciales de referencia se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Caracterizacion fisico-quimica de carbones de referencia y carbones modelo

CAR“:gUAS 789 I-1IV 0,21 357 2,8 12,6 490 Granular 10
MOD_28 728 I-IV 0,23 262 13,8 2 180 Granular 10,3
CAR_((:;é\SES 816 I-1IV 0,24 344 11,6 13 546 Pellet 9,7
MOD_05 947 I-IV 0,34 249 3,9 5,9 290 9
Pellet
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2.5 Resultados del ensayo de produccion de carbéon activo sostenibles en planta piloto de
pirolisis lenta

Una vez optimizadas las condiciones para la carbonizaciéon de la astilla de pino, el proceso se
extrapolaron las condiciones seleccionadas en los ensayos preliminares a la planta piloto de pirolisis
lenta CIRCULARCARBON. Se llevaron a cabo 4 ensayos de carbonizacién de astilla de pino.

Los resultados obtenidos en los ensayos de carbonizacién se muestran a continuacién

Tabla 11. Resultados de los ensayos de carbonizacién de astilla de pino en la planta de pirolisis
CIRCULARCARBON

Masa de astilla alimentada (kg) 1,09 1,31 1,49 1,32
Tiempo de carbonizacién* (min) 135 165 165 165
Rendimiento biochar (%) 20,28 20,31 18,18 20,27
Rendimiento bio-aceite (%) 4,35 4,77 4,84 4,35
Rendimiento biogas (%) 75,37 74,92 76,98 75,38

Los resultados obtenidos para las carbonizaciones llevadas a cabo a partir de astilla de pino, muestran
valores similares en todos los parametros, con un rendimiento de char alrededor del 20%, un
rendimiento cercano al 4.5% para el bio-aceite y un rendimiento del orden del 75% para el biogas.
Estos resultados muestran la reproducibilidad del proceso a escala piloto a partir de las condiciones
optimizadas a escala de laboratorio. Cabe destacar ademas, que el rendimiento del char obtenido en la
planta piloto es del mismo orden que el rendimiento obtenido en la carbonizacién realizada a escala de
laboratorio. Por tanto, se puede afirmar que la extrapolaciéon de las condiciones de operacion en
laboratorio a la planta piloto CIRCULARCARBON se ha llevado a cabo con éxito.

Figura 7. Imagen de los productos obtenidos en el ensayo de carbonizacion de biomasa en la planta de
pirolisis CIRCULARCARBON.
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2.6 Resultados de la aplicacién de carbones sostenibles en componentes para baterias

DESARROLLO DE ELECTRODOS

Para la sintesis de electrodos conteniendo el char de astilla de pino, se emplea la misma formulacion
optimizada para electrodos de grafito (referencia), manteniendo las proporciones entre material activo
y agentes ligantes. Se sustituye un 10 % en peso de grafito por la misma cantidad de carbon sostenible
CIRCULARCARBON, concretamente el char de astilla de pino obtenidos. La deposicién de los electrodos
se lleva a cabo sobre un colector de corriente de cobre por casting y serigrafia utilizando el mismo
slurry. Los electrodos obtenidos se muestran en la figura siguiente:

/ ELECTRODOS DEPOSITADOS POR CASTING \ / ELECTRODOS DEPOSITADOS
POR SERIGRAFIA

\E /

Figura 8. Imdgenes de los electrodos de char de astilla de pino depositados por serigrafia y por casting

ENSAMBLAJE Y TESTEO DE CELDAS

Los electrodos desarrollados se utilizan como dnodo en el ensamblaje de una celda tipo pouch, en
configuracién de semi-celda, utilizando un dnodo a base de litio metalico. A continuacién se muestran
las especificaciones de los componentes que se han empleado en el ensamblaje de las celdas para el
testeo de los mismos:

e Colector de corriente (sustrato): lamina de cobre
e Material anddico: composite de grafito y char de astilla de pino
e Ligante: CMC+ SBR base agua

En la Tabla 12 se recogen los resultados de la caracterizacion de los electrodos desarrollados relativos
al espesor y a la densidad de los mismos. El valor del espesor no incluye el colector de cobre. Los
componentes y especificaciones de la semi-celda para el testeo de los electrodos se muestran en la tabla
13:
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Tabla 12. Caracteristicas de los electrodos caracterizados.

PSN057_73-E1 2C 39 0.85
PSN057_73-E1 4C 42 0.83
PSN057_73-S1 3S 14 0.42
PSN057_73-51 4S 13 0.52

(C) Casting y (S) Serigrafia

Los valores de tension inicial, tras su montaje, para cada celda ensamblada con los diferentes electrodos
se recogen en la Tabla 13. En la Figura 9. se muestra el espectro de impedancia realizado tras el
montaje de cada una de las celdas ensambladas con los electrodos de grafito/char de astilla de pino. Los
valores de resistencia interna tras el montaje se recogen también en la Tabla 13.

Tabla 13. Valores de tensién inicial (OCV) tras el montaje de las celdas.

4C 4C 1,54 15,75
2C 2C 2,57 15,75
3S 35" 0,01 7,48
4S 4S 1,80 5,51
*Esta celda no ciclé.
2C lac

o

2z

0
zm

Figura 9. Espectro de impedancia registrado tras el montaje para las celdas ensambladas con los electrodos
de grdfito/char de astilla de pino, depositados por casting (4C, 2C) y por serigrafia (3S, 4S).
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Uno de los parametros de utilidad a la hora de caracterizar electroquimicamente un electrodo es la
pérdida de capacidad inicial irreversible (Qirr), que es la diferencia entre las capacidades de la primera
(Q1) y de la segunda (Q:) descarga, es decir, la capacidad que se consume en el primer ciclo y que es

irrecuperable.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran los valores de capacidad para la
primera y segunda descarga de los electrodos caracterizados y el valor de capacidad irreversible. El

electrodo 3S no ciclo.

Tabla 14. Valores de capacidad para la primeray sequnda descarga para el electrodo a caracterizar.

2C 419 337 82 19,6
4C 426 346 80 18,8
3S - - - -

4S 358 343 15 4,2

En la Figura 10. se muestran los ciclos de carga y descarga de los electrodos de grafito/10% char de
astilla de pino depositado por casting (2C) y por serigrafia (4S) registrados a C/10 y C/5. Se observa
que la capacidad reversible obtenida para el electrodo depositado por casting (2C) es superior, en torno
a 3.2mAh (359 mAh/g), a la capacidad reversible obtenida para el electrodo depositado por serigrafia
(4S), que presenta un valor de 0.48 mAh (342 mAh/g). Si bien es cierto que se obtienen valores
similares en cuanto a valores de capacidad especifica. También se observa que los valores de capacidad
en el electrodo depositado por casting se mantienen a la misma C-rate, mientras que en el electrodo
depositado por serigrafia la capacidad va disminuyendo con el niimero de ciclos.

© o 2c "1 as S
c/5 c/10 ]
\ / 1 \ /

002 0 002 0.4 0.05 008 010 012 044 016 ©13 020 022 024 025 028 030 032 034 035 038 040 042 0.44 045 0.48 050 052

02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 Capaciy{mAh)

X Capacty(mAh)

Figura 10. Ciclos de carga y descarga de los electrodos grafito/10% char de astilla de pino depositado por
casting (2C) y depositado por serigrafia (4S) en configuraciéon semicelda.
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Empleando el mismo slurry y por tanto, la misma composicién de electrodo, grafito y 10% de char de
pellet de pino, se observa que la técnica de serigrafia permite obtener electrodos aptos para ser
utilizados en celdas de litio. En cuanto a las primeras pruebas en cuanto a propiedades, en el caso de los
electrodos depositados por serigrafia la capacidad obtenida es ligeramente menor que en el caso de los
electrodos depositados por casting y ademas, esta capacidad se va perdiendo con los ciclos en el caso de
electrodos depositados por serigrafia. Sin embargo, son pruebas preliminares basadas en la técnica de
referencia (casting) y es necesario optimizar tanto el slurry como la deposicién para explotar esta
técnica de deposicion en el ambito de las baterias.

2.7 Resultados de analisis energético

En lo que respecta a los resultados de andlisis energético, se han obtenido los siguientes resultados
particulares:

- En cuanto al peso de consumo energético de las etapas, se aprecia que el mayor consumo
proviene del consumo de los purificadores de la linea de ensamblaje de electrodos en atmésfera
inerte, tanto en el propio proceso de ensamblaje como en el recinto de impresién (Cabina
solventes), tal y como refleja la figura siguiente:

Procesos

Pretratamientos 68T T4% .
A @ Pretratamientos

Reactor: Carbonizacion
@ Reactor: Activacion

@ Reactor: carbonizacién

Reactor: activacion

Molienda coloidal 15 0%

Secado 13 0%

Purificador solventes 1973 47%

Purificador ensamblaje 2171 52% @ Moliends coloidal
@ secado

L ] Equipamentos cabinas 7 0%

@ Furificador Solventes
@ Furificador Ensamblaje

Equipamientos cabinas

Figura 11. Indicadores de desagregacion automdtica de consumos sistema SCADA. Fuente ITE.

- En cuanto a andlisis energéticos particulares, el SCADA permite realizar consultas
personalizadas y filtradas por fecha y sensor o analizador. En base a ello, se ha realizado un
estudio de consumo de standby (consumos permanentes del laboratorio) mediante el empleo
de la funcionalidad de consulta de datos. Los resultados obtenidos fueron que los purificadores
de la caja de guantes consumen la practica totalidad.
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Tabla 15. Consumos continuos de standby del piloto (%).

Consumo Conclusion

Purificadores | Aproximadamente 70 % del consumo de standby
de la planta

Chiller de | Aproximadamente 28 % del consumo de standby

soporte a los | dela planta

purificadores

Resto Menor al 2 %

Ademas, se comprob6 que las discrepancias de la suma de consumos de standby respecto al
registro del analizador general eran bajas, indicando que los consumos considerados eran
representativos del standby de la planta:

Tabla 16. Comprobacion de exactitud del cdlculo de Standby.

Total calculado: 1.994 | W
Total analizador General: 2.280 | W
Diferencia General - calculado: 286 | W

Lo que da una diferencia del 12 %, no siendo excesiva en este caso y considerandose por ello
representativos los datos. Las posibles discrepancias se reflejan en la tabla siguiente:

Posibles consumos que causan la discrepancia del
standby:

Ordenadores encendidos

Equipos comunicacién (se estiman en 100 W)
Equipos extraccién que se activen
automaticamente

Como accién de mejora, se puede emplear el modo bajo consumo de los purificadores. A raiz de

ello, se realizéd un estudio de la mejora e impacto del modo de bajo consumo de manera
empirica, conviniendo que el ahorro que se podia conseguir era de mas del 50 % del consumo
anteriormente referenciado de los purificadores. Dicho modo de bajo consumo, que se incluyé
en las especificaciones durante la fase de disefio y seleccién del equipo, estad pensado para
periodos en que no se opera la linea pero el equipo ha de mantener la atmoésfera inerte,
permitiendo al equipamiento activar solo sus funciones mas basicas.

Ademas, en varios de los ensayos de pirdlisis se revisé el calculo de los indicadores de consumo
especifico por kg de producto obtenido con el fin de examinar la mejora de rendimiento
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energético gracias al disefio del nuevo equipamiento de proceso, que presenta un mejor
rendimiento de escala. Para ello, partiendo de la tabla de estimaciones desarrollada en el PT3:

Tabla 17. Indicadores estimados de consumo kWh por kg de carbén activado producido.

) . Consumo
Tiempo de | Tiempo de

Potencia energético por Consumo
Tasade eléctrica Lo uso ensayo (kWh/kg
Opcién contemplada alimentacion ) considerado|considerado|, . W L
. nominal ) (pirolisistactivacio CA
considerada (kg/h) precalenta |tratamiento 3
(kW) mientoh) h) n) producido)
(kWh)

Se obtuvieron los siguientes indicadores basados en las pruebas del piloto:

Informacion del Ensayo | Vaniables de inicio de ensayo | Variables de final de ensayo  Inv

Indicadores especificos
Prueba N21
YWh kg biomasa KWh/kg char tratado KWh/eg char producido
58,02 0,00 323,08
Informacion del Ensayo | Vanables de inicio de ensayo | Variables de final de ensayo  Indica
Indicadores especificos
Prueba N22
KWn/Ag blomasa KWh/kg char trataco KWh/kg char producido
6463 0,00 357,30
Informacion del Ensayo | Vanables de inicio de ensayo | Variables de final de ensayo  Indicac
Indicadores especificos
0
Prueba N3 Wn/kg bromasa KWh/kg char tratado KWIVig char producido
2643 0,00 130,37

Figura 12. Indicadores especificos obtenidos por sistema SCADA Fuente ITE.

Dichos indicadores son el resultado del calculo automatico realizado por el sistema digital segun los
datos obtenidos del funcionamiento de la planta, junto a los datos de biomasa tratada, sus
caracteristicas, y sus resultados, indicados por los técnicos especialistas operadores del proceso. Se
aprecia una mejora del indicador muy significativa comparando las dos primeras y la tercera prueba,
debida fundamentalmente a la mejora operativa del proceso, tanto en el mejor rendimiento en tiempo
en las operaciones de manipulacion, configuracién y operativa del proceso, como en las acciones de
preparaciéon de la atmosfera de trabajo mediante una optimizacion del precalentamiento. Como
resultado, y teniendo en cuenta el dato de consumo por kg de char obtenido en la tercera prueba para la
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carbonizacién, es previsible esperar un consumo de energético tipico para la biomasa tratada de
aproximadamente 260 kWh/kg, valor aproximadamente coincidente con las estimaciones realizadas.
Ademas, se espera que mejore notablemente mediante una operativa optimizada del reactor basada en
la sectorizacion del calentamiento mediante configuraciéon de distintas consignas de las resistencias,
que se llevara a cabo en el futuro, evitando periodos de precalentamiento tan largos.

- Este indicador global de produccién de manufactura de carbones activos que enlaza la cantidad
de producto principal a obtener respecto a su consumo energético puede seguirse de manera
automatica con cada ensayo a realizar por parte del sistema de analisis digital disefiado e
implementado. Algunas de las formas consideradas de mejora de este indicador podrian ser:

o Optimizando la etapa de precalentamiento, ya sea en subprocesos previos externos al
equipo de fabricacién de carbén (por ejemplo estufas) o mejorando la dindmica térmica
del propio equipo al ser precalentado con el objetivo de obtener la misma atmésfera en
un menor tiempo y con un consumo energético total del proceso de precalentamiento
menor en su conjunto.

o Minimizando los tiempos operativos muertos de proceso, como la etapa de alimentacién
manual de la tolva.

o Optimizando las principales variables de manufactura de la propia biomasa, que tal y
como se ha identificado preliminarmente, son la densidad y tamafio de particula,
apoyandose en el tipo de biomasa para seleccionar aquellas de menor consumo.

o Integrando energia eléctrica renovable como la fuente solar fotovoltaica y/o edlica para
disminuir el consumo y potenciar la descarbonizacién. Como conclusién se hace
referencia a los resultados de andlisis continuo de integracion solar fotovoltaica y edlica
trabajados en el entregable E3.1. A continuacién se muestra el sindptico desarrollado
para el andlisis basado en balances horarios de datos reales de generacién renovable y
del consumo del demostrador que se realiza por parte del sistema disefiado:

t B8 t 8

-

oo

Figura 13. Sinépticos de muestra impacto renovable en SCADA. Fuente: ITE

Tal y como se ha desarrollado en el entregable E4.1, se destaca que con ambas fuentes
de energia podria cubrirse un porcentaje de energia del proceso; segun los escenarios
analizados de, como minimo, un 20% de la energia pero que depende, en gran medida,
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del momento en el que se consume, pudiendo llegar a porcentajes de autoconsumo del
orden del 50 0 60 % del consumo del piloto, segun el caso.

El sistema sigue un criterio de dimensionar a las instalaciones actuales para cubrir la
maxima necesidad posible de energia renovable pero permitiendo modificar los datos
de entrada para adecuarlos a posibles escalados o estudios particulares de diferente
potencia renovable, con el objetivo de abrir nuevas vias de andlisis de flexibilidad
energética seglin patrones de consumo de proceso y distintas potencias renovables.

Al respecto se descartan algunas posibilidades analizadas como la implantacién de energia solar
térmica, ya que con las simulaciones desarrolladas se demuestra que su introduccién en procesos
industriales esta condicionada a asegurar su compatibilidad con las dindmicas térmicas del proceso y el
andlisis de su funcionamiento practico y método de integracion. En este sentido, tal y como se ha
detallado en el punto 2.3.1 del entregable E3.1, se descarta un mayor desarrollo de la solucién por el
bajo impacto que se conseguiria, tal y como se justifica en dicho punto apoyado en los resultados de la
simulacién de integracidn renovable. El motivo de descarte se fundamenta en que, tras el desarrollo del
modelo energético y la variaciéon de pardmetros de simulacién del sistema solar como el caudal
recirculado, el area de captacidon solar, y la longitud de los tubos del intercambiador, no se refleja en
mejoras apreciables de la energia requerida por el reactor del proceso.
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2.8 Resultados de aplicacion para el tratamiento de aguas residuales industriales

Se ha realizado una comparativa entre carbones comerciales y el carbén de CIRCULARCARBON, para el
tratamiento de aguas residuales industriales de la industria cerdmica y petroquimica.

Industria Ceramica

El contaminante objeto de andlisis de viabilidad de su eliminacién es el boro, elemento comun en las
aguas residuales de esta industria; y por tanto objeto de aplicacidn del carbén de CIRCULARCARBON.

En la siguiente figura se muestra la capacidad de adsorcién tanto para el carbon activo comercial como
para el circular. En el eje vertical se representa el cociente entre la concentracion de salida y la
concentracion de entrada y en el horizontal, el tiempo de ensayo en horas. Las conclusiones obtenidas
se encuentran a continuacion:

¢ La curva de adsorcion de los dos carbones activos ensayados tiene un comportamiento similar
en forma de S.

¢ Elrendimiento del carbdn activo circular muestra el punto de ruptura una hora mas tarde que el
comercial, por lo que su rendimiento y capacidad de adsorcién es mayor.

1 a_"_"-—-'-* - '.
0.9 mmemmmm——== RSPYT Ll a--
0.8 s

/ »
0.7 /’
7,

0.6 2!
S 0.5
S d/
1
0.4 o
h '
0.3 ;oA
’
0.2 Iy
0.1 !’y

0 _‘_‘
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (h)

=<9~-Comercial =-=4=-CIRCULAR

Figura 14. Curvas de adsorcién para el carbén activo comercial y CIRCULARCARBON del demostrador de
aguas
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En la siguiente tabla se muestra la capacidad de adsorcién de Boro en los carbones activados ensayados.
En la misma se observa que el carb6n de CIRCULARCARBON tiene una capacidad de adsorcion
ligeramente superior al carbdn comercial, aunque en ambos casos su capacidad de adsorcion es muy
reducida.

Tabla 18. Capacidad de adsorcién de Boro de los carbones activados

Capacidad de adsorcion Comercial CircularCarbon
Capacidad adsorcién (mg B/g CA) 0.02 0.10
Capacidad adsorcién normalizada (mg B/g CA) 0.03 0.10

Industria Petroquimica

El contaminante objeto de andlisis de viabilidad de su eliminacién de los hidrocarburos ligeros como los
aceites y grasas, elementos comunes en las aguas residuales de esta industria; y por tanto objeto de
aplicacion del carbon de CIRCULARCARBON.

En la siguiente grafica se observa el comportamiento de ambos carbones estudiados, el comercial y el
de CIRCULARCARBON. Las curvas de adsorciéon para ambos carbones se representan en la siguiente
figura. En la misma se muestra como ambas curvas tienen un comportamiento similar en el tiempo. Sin
embargo, el carbén de CIRCULARCARBON alcanza el valor del 20% de saturacién en tiempos
ligeramente superiores al carbdn comercial.

1
0.9
0.8
0.7
0.6

§ 0.5

(&)

04
03
02| L eemT 4
01| T

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (min)
--8--Comercial --&--Circular

Figura 15. Curvas de adsorcion para el carbén activo comercial y CircularCarbon de aceites y grasas
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Finalmente, en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. siguiente se muestra la
capacidad de adsorcion de los Aceites y Grasas (hidrocarburos ligeros), presentes en las aguas
residuales de la industria petroquimica, que tienen los carbones activados ensayados y su capacidad
normalizada segun el contenido de cenizas. En la misma se observa que el carbén desarrollado en
CircularCarbon para tratamiento de aguas tiene una capacidad de adsorcién superior al carb6n
comercial y que el contenido en cenizas no influye significativamente en su capacidad.

Tabla 19. Capacidad de adsorcion carbon activo obtenido en CircularCarbon

Capacidad de adsorcion Comercial CircularCarbon

Capacidad adsorcién (mg AG/g CA) 1.12 1.68

Comparativa de carbones del carbén comercial empleado (CAR_AGUA_CC) y el carbén de
CIRCULARCARBON (MOD_28):

Tabla 20. Comparativa carbén activado comercial y obtenido en CircularCarbon

CAR AGUA_
cc

789 I-IV 0,21 357 2,8 12,6 490 Granular 10

MOD_ 28 728 I-IV 0.23 262 13,8 180 Granular 10,3

(]

Este carbén comercial presenta un caracter basico con un pH de contacto de 10,03 y un punto de carga
cero (PZC) de 8,2; tiene una isoterma de adsorcién de nitrégeno de tipo I-1V, lo que indica la presencia
de micro- y mesoporos en su estructura y un contenido de cenizas 12,6% tipico de carbones
bituminosos.

La diferencia entre ambos carbones son la presencia de cenizas y la densidad, donde se ha visto que el
contenido en cenizas no altera lo resultados y que una densidad menor hace mas efectivo el carbén de
CIRCULARCARBON, dado que hace falta menos contenido de carbén activo para eliminar la misma
cantidad de boro y/o aceites y grasas.

En la siguiente tabla se muestra el resultado a modo de las conclusiones de la viabilidad de la aplicaciéon
del carbon activo desarrollado en CIRCULARCARBON para tratamiento de aguas residuales industriales.

Tabla 21. Capacidad de adsorcion de Aceites y Grasas de los carbones activados

Capacidad de adsorcion Comercial CircularCarbon
Capacidad adsorcién (mg AG/g CA) 1.12 1.68
Capacidad adsorcién normalizada (mg B/g CA) 1.28 1.71
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2.9 Resultados de aplicacion para el tratamiento de los gases industriales

Aqui también se ha procedido a realizar una comparativa entre el carbéon activo comercial y el
desarrollado en CIRCULARCARBON y evaluado sus rendimientos.

En la prueba llevada a cabo se compara el comportamiento de la adsorcién de los dos carbones para
diferentes compuestos de interés. Para ello se ha representado la evolucién con el tiempo del cociente
C/Co en la figura 29.

Los compuestos de interés han sido gases organicos individuales y el Carbon Organico Volatil Total
(COVT). Este ultimo parametro se define como suma de los compuestos individuales considerando el
numero de carbonos de cada compuesto. En el eje vertical de cada grafico se ha representado el
cociente entre la concentracion de salida y la concentracién de entrada del compuesto de interés en el
reactor mientras que en el eje horizontal se muestra el tiempo de ensayo en horas.

De la observacion de la figura siguiente se deduce los siguientes puntos:

e El comportamiento de la adsorciéon de los dos carbones utilizados difiere en funciéon del gas
analizado. Se pueden diferenciar tres grupos de comportamiento. El primer grupo incluye
solamente al etano. El segundo al eteno y el propano mientras que el tercer grupo incluye tres
parametros el hexano, el formaldehido y los COVT.

e En el caso del etano, las curvas de adsorcion para ambos carbones presentan una pérdida de
rendimiento paulatina durante las cuatro primeras horas de test. Ambas curvas de adsorcién se
estabilizan en torno a un rendimiento del 20%. El carbén comercial presenta un peor rendimiento
que el carbén circular.

e En el caso del eteno y del propano, los resultados obtenidos no permiten extraer ninguna
conclusién respecto a la capacidad de adsorcién de los carbones activados estudiados.

e Los parametros de la tercera agrupacion (hexano, formaldehido y COVT) muestran unos resultados
de adsorcidn similares en cuanto a su forma y presentan rendimientos de adsorcién que se sitdan
por encima del 50%.

e Las curvas de adsorcidn del hexano tienen un comportamiento en forma de ese similar al etano,
pero, en este caso, la estabilizaciéon de rendimiento se produce sobre el 70% en el caso del carb6on
comercial y el 60% en el caso del carbdn circular.
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Figura 16. Curvas de adsorcién para el carbén activado comercial y CIRCULAR para los COVs analizados

En cuanto al formaldehido, las curvas de adsorcién de ambos carbones presentan una menor
pendiente comparados con los compuestos previamente comentados. Ambas pendientes son
crecientes en el tiempo. El rendimiento mostrado por el carbon circular es mayor al mostrado por el
carb6n comercial.

Finalmente, en el caso de los COVT se observa que el comportamiento de adsorcion a lo largo del
ensayo es similar para ambos carbones, aunque el carbon comercial presenta un rendimiento
ligeramente inferior comparado con el carbén circular.
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En la Tabla 22 se han recopilado los tiempos correspondientes de las curvas de adsorcién para ambos
carbones. En este caso, debido a las condiciones limitantes de las pruebas industriales, se ha
seleccionado como tiempo de ruptura el valor de 0.2 entre el cociente de la concentracion de salida y la
inicial. También se ha afiadido el valor de 0.5 en los casos donde dicho dato estaba disponible.

Tabla 22. Tiempo de ruptura 0.2 y 0.5 de los carbones estudiados

Carbé ial
. é‘;\;};‘;‘;‘;ﬁgg Carbon circular (mod_05)
ompuesto
t0.2 (h) t0.5 (h) t0.2 (h) t0.5 (h)
C2He (Etano) 0.46 1.2 0.86 2.1
C2H,4 (Eteno) NA NA NA NA
C3Hs (Propano) 1.76 3.3 4.86 NA
CeH14 (Hexano) 0.51 NA 0.80 NA
CH-0
3.50 NA 14.90 NA
(Formaldehido)

En la tabla anterior se observa de forma sencilla la diferencia existente en la capacidad de adsorcién de
los carbones estudiados para cada uno de los compuestos de interés. El valor de t0.2 del carbén circular
es superior al del carbén comercial en todos los casos. Por su parte, en la figura siguiente, se han
representado de forma grafica las capacidades de adsorcion en unidades diferentes: en miligramo de
compuesto adsorbido por gramo de carbén activado.
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Figura 17. Capacidades de adsorcién para el carbon activo comercialy el circular
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De la figura anterior se pueden extraer las siguientes conclusiones:

La capacidad de adsorcion para los hidrocarburos analizados por el sistema de monitorizaciéon
es minima para ambos tipos de carbones estudiados. No obstante, es importante recordar que
la capacidad de adsorcién maxima depende directamente de la concentraciéon de entrada de
cada compuesto, segiin lo expuesto en el entregable E2.1, por lo que el hecho de que la
concentracion de hidrocarburos no sea elevada tiene una enorme influencia en este resultado.

En el caso del formaldehido los resultados difieren del mostrado por los hidrocarburos. En este
caso, la capacidad de adsorcién es significativamente superior al resto de compuestos
organicos. El carbon comercial presenta una capacidad de adsorcion de 1.12 mg CHOH/g CA,
frente a los 5.77 mg CHOH/g CA obtenidos por el carbén circular. Este hecho representa un
porcentaje de capacidad de adsorcion superior de 417% del carbén desarrollado en este
proyecto frente al carbén comercial.

Parte de los resultados obtenidos hasta el momento pueden estar influenciados por el hecho de que los
carbones comparados en este trabajo presentan propiedades diferenciadas tanto en el caso de los
parametros texturales, como en el caso de los parametros fisicoquimicos. Al ajustar la comparaciéon
realizada mediante la normalizacién del resultado en funcién del contenido en cenizas que presenta
cada uno de los carbones estudiados, se obtiene la figura siguiente:
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Figura 18. Capacidades de adsorcién normalizadas para el contenido en cenizas para el carbén activo

comercialy el circular
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El contenido en cenizas, que puede ser considerado como material no activo, no influye
significativamente en la capacidad de adsorcién maxima de los carbones activados estudiados. No se ha
estudiado en detalle la influencia del resto de caracteristicas diferenciadoras de ambos carbones y no se
ha podido determinar la causa de la diferencia de rendimiento que presenta cada carbdn. Este objetivo
puede ser tratado en investigaciones posteriores.

Ademas de los compuestos organicos, la composicion de la corriente de entrada en el reactor industrial
presenta elevadas cantidades de azufre en forma de SO,. En las pruebas industriales realizadas con el
carbon circular, se ha observado que la capacidad de adsorcion de este compuesto ha sido maxima a lo
largo del tiempo de realizacidn del ensayo, es decir, la concentraciéon de SO a la salida del reactor era
igual a cero. Estos resultados muestran que el carbdn circular es capaz de retener este compuesto en las
condiciones de realizacién de los ensayos. No obstante, el alcance del trabajo realizado no ha permitido
la investigacion en profundidad de este fendmeno y su implicacién ambiental y econémica.

Obtencidon de isotermas de adsorcién

La campafia de ensayos industriales llevada a cabo ha permitido igualmente obtener la isoterma de
adsorcién del formaldehido. Asi, es posible conocer la capacidad de adsorcién del carbon circular en
funcion de la concentracion inicial del contaminante de interés.

La isoterma de adsorcidn se define como la capacidad de adsorciéon del carbén activado sin variaciones
de temperatura. En la figura siguiente se muestra la isoterma de adsorcion del carbén activo circular
para el formaldehido a tres rangos de concentracién. Como se observa, la capacidad de adsorcién del
carbdn circular aumenta con la cantidad de formaldehido hasta alcanzar una asintota a concentraciones
elevadas. El comportamiento mostrado por este carbdn tiene una forma similar a la recogida en la
bibliografia para este tipo de adsorbentes.

9.00

Capacidad de adsorcién (mg/gCA)
e B MW A O 0 N®
&E 888 8 8 8 8 8

0 20 40 60 a0 100 120 140
Concentracién de CHOH (mg/Nm?)

Figura 19. Isoterma de adsorcion del carbén activo circular para el formaldehido
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Si se realiza el ejercicio de comparan las capacidades de adsorcion maxima obtenida para el
formaldehido entre el carbédn comercial evaluado durante la validacién y el carbén circular en el
entorno industrial, se observan diferencias significativas. Sin embargo, este comportamiento puede
estar muy influenciado por la temperatura de trabajo en cada caso (30°C en el caso del carb6on
comercial en la validacién, 60°C en el caso del carbdn circular en la industria). Por lo tanto, es posible
afirmar que el carbdén circular presenta una mejor capacidad de adsorcién que el carbén
comercial, aunque no es posible cuantificarlo de forma adecuada. Por otro lado, la baja
concentracion inicial que presentan otros compuestos organicos estudiados no ha permitido extender
el estudio de las isotermas de adsorcidn asociadas a los mismos.
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2.10 Resultados globales y conclusiones

A modo de sintesis se enumeran los resultados y conclusiones obtenidas a raiz del desarrollo con éxito
del proyecto CIRCULARCARBON, que pueden contribuir a contribuir a mejorar la competitividad de las
empresas de la Comunitat Valenciana:

Procesos prototipo piloto innovadores creados que aportan nuevas capacidades para la
generacién y uso de Carbones Activos desde el punto de vista de la experimentacién para
hacerlos mas sostenibles y aplicables:

o Generacion de cadenas de carbdén y CA por medio de proceso pirolizador innovador
o Uso de CA para produccién de componentes de baterias de valor afiadido
o Uso de CA para aplicaciones medioambientales sostenibles

Implementado y validado un reactor de pirolisis lenta CIRCULARCARBON para desarrollo del
proceso de obtencion de carbones, que hasta la actualidad se ejecutaba a escala de laboratorio, a
una escala cuasi semi-industrial, acercando el proceso mas a los procesos que se llevan a cabo
en la industria. Cabe mencionar que los rendimientos del proceso a escala piloto y a escala de
laboratorio son del mismo orden (~20% char) por lo que la extrapolaciéon a una escala mayor
del proceso ha sido satisfactoria. El piloto ademas permite trabajar con una alimentacién de
biomasa desde 1 a 5 kg/h. Ademdas, mediante el trabajo con la planta piloto de
CIRCULARCARBON, se recuperan los tres productos que se producen en el proceso de
carbonizacién de biomasa: biochar, bio-aceite y biogas.

Desarrollo de pruebas con materiales carbonosos obtenidos e integrarlos en la formulacion de
electrodos para baterias sustituyendo materiales criticos como el grafito. Los carbones
producidos en la planta de pirolisis se han utilizado en el desarrollo de electrodos para baterias
de Li por técnicas avanzadas como la molienda de alta energia y la impresién por serigrafia.
Tanto los electrodos como las celdas que componen las baterias, se han de preparado utilizando
la caja de guantes integrada en el laboratorio de CIRCULARCARBON a este propdsito, lo cual
contribuye a mejorar el grado de innovacién de los desarrollos de componentes de baterias de
nueva generacion

Durante el proyecto CIRCULARCARBON también se han desarrollado carbones activados a
partir de astilla de pino con especificaciones similares a las de carbones activados comerciales
de referencia para tratamiento de aguas y gases.

Generacion de capacidades de andlisis energético y de sostenibilidad de los procesos de
fabricacion de carbones activos y del entorno controlado de fabricacién de electrodos para
baterias a partir de CA. Por la parte de generacion de carbones activos se genera un método de
analisis de obtencion de un indicador de produccion de manufactura de carbones activos
que enlaza la cantidad de producto principal a obtener respecto a su consumo energético (kWh/
kgCA). Este indicador se desarrolla de manera automatica en cada proceso de fabricacion
(ensayo) por parte del sistema de monitorizaciéon y andlisis energético disefiado. También se
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destaca que para la mejora de este indicador es viable la integracién de energia renovable
eléctrica y se descarta la aplicacion de solar térmica. En la fase de fabricacion de electrodos se
destaca el alto coste energético de mantenimiento controlado del entorno ambiental
inerte de manufactura.

Se desarrolla un método de analitica energética digital apropiada para los procesos
mencionados que permite analizar en continuo el comportamiento energético respecto a la
produccién llevada a cabo. Este método se disefia y desarrolla en un entorno digital a modo de
sistema IIoT y SCADA de analisis energético digital, desde nivel de campo a nivel de
informacién, siguiendo el arquetipo de la Industria 4.0. que le otorgan al sistema altas
capacidades, ademdas de la analitica implementada, de interoperabilidad, comunicaciones y
escalabilidad.

Procesos de tratamiento medioambiental mediante la utilizaciéon de carbones activados
aplicados a corrientes de agua y de gases procedentes de la industria.

o Los resultados obtenidos en la aplicacion sobre tratamiento de aguas han sido los
siguientes:

= Se halogrado poder dimensionar y disefiar reactores de tratamiento de aguas
con carbén activo capaces de depurar volimenes de aguas residuales
industriales especificos como el del sector ceramico y petroquimico.

= Se ha hecho el montaje de tal forma que se puede monitorizar caudales,
velocidades y alturas de lecho, lo que permite adecuar los reactores a las
necesidades identificadas, tanto por volimenes de agua a tratar como por
rendimientos de tratamientos.

= Se ha puesto en marcha un sistema donde se pueden comparar la eficacia de
diferentes carbones activos para el tratamiento de aguas, y en especial para la
eliminacién de contaminantes claves de las industrias analizadas.

= Se ha validado la viabilidad de aplicar carbones activos generados a partir de
restos de poda de pino como una alternativa funcional y de mayor rendimiento
que los carbones activos comerciales para la eliminacién del boro presente en
las aguas residuales de la industria ceramica. Parametro clave en el sector. El
carbon de CIRCULARCARBON tiene una capacidad de eliminar estos
contaminantes en una relaciéon de 1,71 mg de boro por gramo de carbén de
CIRCULARCARBON.

= Se ha validado la viabilidad de aplicar carbones activos generados a partir de
restos de poda de pino como una alternativa funcional y de mayor rendimiento
que los carbones activos comerciales para la eliminacion de hidrocarburos
ligeros (aceites y grasas) presente en las aguas residuales de la industria
petroquimica. Parametro clave en el sector. El carbén de CIRCULARCARBON
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tiene una capacidad de eliminar estos contaminantes en una relaciéon de 1,68 mg
de aceites y grasas por gramo de carb6én de CIRCULARCARBON.

o Por su parte, los resultados obtenidos en la aplicacién para el tratamiento de
corrientes gaseosas han sido los siguientes:

= Se ha diseflado y validado un demostrador para la caracterizaciéon de la
aplicacion de carbén activado en la depuracién de corrientes gaseosas
procedentes de entornos industriales.

» El demostrador es portable y puede ser utilizado en laboratorio con gases
sintéticos o en instalaciones industriales con corrientes de gases reales. También
es flexible dado que permite la utilizacién de adsorbentes con caracteristicas de
forma y composicién diferenciadas (diferentes tipos de adsorbente (zeolitas,
polimeros, gel de silice) o de materiales carbonosos (carbones activos, biochar,
composites, etc.). Es demostrador es adaptable para el estudio de compuestos
de diferente naturaleza (orgdnica o inorganica) en funci6n del sistema de
andlisis acoplado al mismo. El disefio del demostrador es modular y puede
adaptarse a diferentes caudales y temperaturas de la corriente de gases a
estudiar.

= Se ha preparado y aplicado una sistematica de trabajo especifica para corrientes
de origen industrial. La metodologia seguida ha permitido caracterizar el
comportamiento de adsorbentes in situ para diferentes finalidades.

= La sistematica de trabajo planteada en CIRCULARCARBON permite caracterizar
el comportamiento de adsorbentes y compararlos entre ellos en una amplia
variedad de escenarios de aplicacidon. Durante el desarrollo del proyecto se ha
podido comparar el comportamiento de carbones en el tratamiento de emisiones
gaseosas tales como el formaldehido, como compuesto organico volatil
caracteristico de las etapas de combustiéon a alta temperatura, mediante la
utilizaciéon de un carbdn de origen circular fabricado a partir de astilla de pino y
un carb6n comercial que ha servido como estandar de comparacion.
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