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Resumen

La problematica climatica actual, originada principalmente por actividades antropogénicas, provoca
un aumento sostenido de las concentraciones atmosféricas de COs, intensificando el calentamiento
global. En este contexto, la Captura Directa del Aire (DAC) surge como una tecnologia clave para
mitigar emisiones. Dentro de las alternativas DAC, la adsorcién fisica en solidos destaca por su
menor requerimiento energético y su potencial de escalabilidad, posicionando al carbén activado
como un adsorbente atractivo debido a su bajo costo y alta microporosidad.

Este trabajo evalta la influencia de la morfologia geométrica interna de pellets con forma
monolitica de carbén activado sobre su desempeno en la captura directa de CO5 bajo condiciones
ambientales relevantes. Para ello, se disena y construye un sistema experimental en modo
batch, operado mediante ciclos de adsorcién, que permite comparar pellets monoliticos moldeados
manualmente con carbon activado granular convencional. Se analizan distintos disenos geométricos
variando el tamano de canal y el espesor de pared, evaluando su capacidad de adsorcion.

Los resultados muestran que los pellets monoliticos superan ampliamente al carbéon granular,
alcanzando capacidades de adsorcion entre 70 y 150 mg COy/kg CA, frente a valores inferiores a 40
mg CO,/kg CA para el material granular. La reduccion del espesor de pared desde 7 mm a 5 mm
genera incrementos de captura del orden de 25-40%, asociados a una menor resistencia difusiva y a
un aumento de la relacion area/volumen cercano al 40%. El disefio 4 mm/4 mm presenta la mayor
capacidad de adsorcion y una superficie efectiva de contacto de 0.0603 m?, superior a otros disefios.

Desde el punto de vista econémico, este diseno también se posiciona como el més competitivo,
ya que presenta el menor CAPEX, OPEX y costo nivelado de captura (LCOC), con un valor
aproximado de 6.040 USD/tCO,. Esto representa una reduccion cercana a 2.917 USD /tCOq
respecto al sistema basado en carbén activado granular, esto corresponde a un ahorro acumulado
del orden de 7.51 millones de USD durante la vida ttil del proyecto. La caracterizacion textural
confirma una microporosidad dominante favorable para la adsorcion fisica a bajas presiones parciales
y un pH de punto de carga cero cercano a 8.43, indicando una superficie basica favorable para la
interaccion con CO,. Los resultados demuestran que la optimizacion geométrica de adsorbentes
estructurados permite mejorar la eficiencia y viabilidad econémica de sistemas DAC basados en

carboén activado.
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Abstract

The current climate crisis, primarily driven by anthropogenic activities, leads to a continuous
increase in atmospheric CO, concentrations, intensifying global warming. In this context, Direct
Air Capture (DAC) emerges as a key technology to mitigate emissions. Among DAC alternatives,
physical adsorption on solid materials stands out due to its lower energy requirements and scalability
potential, positioning activated carbon as an attractive adsorbent due to its low cost and high
microporosity.

This work evaluates the influence of the internal geometric morphology of monolithic activated
carbon pellets on their performance in direct CO5 capture under relevant environmental conditions.
For this purpose, a batch-mode experimental system is designed and constructed, operated through
adsorption cycles, allowing the comparison between manually molded monolithic pellets and
conventional granular activated carbon. Different geometric designs are analyzed by varying channel
size and wall thickness, evaluating their adsorption capacity.

The results show that monolithic pellets significantly outperform granular carbon, achieving
adsorption capacities between 70 and 150 mg CO,/kg CA, compared to values below 40 mg CO, /kg
CA for the granular material. Reducing the wall thickness from 7 mm to 5 mm leads to capture
increases on the order of 25-40%, associated with lower diffusive resistance and an increase in
the area-to-volume ratio of approximately 40%. The 4 mm/4 mm design presents the highest
adsorption capacity and an effective contact surface area of 0.0603 m?, higher than other designs.

From an economic perspective, this design also stands out as the most competitive, as it presents
the lowest CAPEX, OPEX, and levelized cost of capture (LCOC), with an approximate value of
6.040 USD/tCOs. This represents a reduction of about 2.917 USD/tCO5 compared to the system
based on granular activated carbon, corresponding to an accumulated savings on the order of 7.51
million USD over the project lifetime. Textural characterization confirms a dominant microporosity
favorable for physical adsorption at low partial pressures and a point of zero charge pH close to
8.43, indicating a basic surface favorable for interaction with COs. The results demonstrate that
the geometric optimization of structured adsorbents improves both the efficiency and economic

viability of DAC systems based on activated carbon.
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Nomenclatura

Simbolo Significado, unidades

A, Area superficial del adsorbente, m?/g

C Concentraciéon de COy, ppm o mol/m?

Co Concentracion inicial de CO5, ppm o mol/m?

D Diametro del canal, m

Dcoy—air Difusividad molecular del CO, en aire, m?/s

D, Difusividad efectiva, m?/s

D, Coeficiente de difusion del CO, en la fase gaseosa, m?/s
HR Humedad relativa, %

L Longitud del pellet/monolito, m

P Presion, Pa

q Capacidad de adsorcion, mg CO,/kg adsorbente
qs Capacidad maxima de adsorcion, mg CO,/kg adsorbente
Re Niamero de Reynolds, = puDy,/u

t Tiempo, s 0 min

T Temperatura, K

u Velocidad del flujo, m/s

V Volumen de aire tratado, m3

w Humedad absoluta, kg/m?

Simbolo griego | Significado, unidades

n Eficiencia de captura, adimensional

p Densidad del fluido, kg/m?

€ Fraccion de vacio (void fraction), adimensional
T Tortuosidad efectiva del medio, adimensional
Siglas Significado

CA Carbon activado

CMC Carboximetilcelulosa

DAC Captura directa del aire (Direct Air Capture)
TT Tratamiento térmico

VSA Adsorcién por oscilacion de vacio

TSA Adsorcion por cambio de temperatura

PSA Adsorcion por cambio de presion

TVSA Adsorcién por oscilacion de vacio y temperatura
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Capitulo 1

Introduccion

La problemética climéatica actual, causada por actividades humanas como la industrializacion y el
uso de combustibles fosiles en el transporte, ha generado un aumento significativo de las emisiones
de CO,, contribuyendo al calentamiento global y sus consecuencias debido al desarrollo industrial,
el transporte, la agricultura y la ganaderia. Este aumento ha elevado la temperatura global 1.4°C
por encima de los niveles preindustriales, lo que ha causado efectos como el aumento del nivel
del mar, el derretimiento de glaciares y fenomenos meteorologicos extremos [1]. Desde la era
industrial a mediados del siglo XVIII (alrededor de 1750), las emisiones de CO; globales han crecido

considerablemente llegando a una concentracion de 421 ppm en el ano 2023 (ver Figura 1.1) [2].

Observed changes in climate over the last 2023 years
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Figura 1.1: Concentracion de CO5 atmosférico a lo largo del tiempo [3].



Tecnologias como la Captura Directa del Aire (DAC, por sus siglas en inglés) han emergido
como soluciones para reducir las concentraciones de CO5 atmosférico y cumplir con los objetivos
climaticos establecidos en el Acuerdo de Paris (ver Figura 1.2) [1]. Si bien existen varios métodos
para la captura de COg, como la absorciéon quimica, la separaciéon por membranas y los procesos
criogénicos, hay un creciente interés en los adsorbentes sélidos debido a su potencial para reducir el
consumo de energia durante la regeneracion en comparacion con los disolventes [4]. En particular,
el carbon activado ha captado una atencion significativa como adsorbente potencial para la captura
de CO4 debido a sus ventajas inherentes, como bajo costo, alta porosidad y afinidad quimica con el
COq [5].
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Figura 1.2: Prediccion de las emisiones de CO5 con la implementacion de tecnologias DAC [6].

El carbon activado derivado de céscara de coco destaca frente a otros carbones obtenidos desde
biomasa debido a su elevada microporosidad, alta area superficial especifica (hasta 1500-2000,m?/g),
mayor resistencia mecanica y bajo contenido de cenizas, caracteristicas especialmente favorables
para procesos DAC. Diversos estudios reportan capacidades de adsorcion de CO, entre 3.7 y 4.8
mmol /g para carbones de cascara de coco, mientras que materiales derivados de bambt o bagazo
de cafia suelen presentar valores entre 1.4 y 2.7 mmol/g bajo condiciones similares, lo que evidencia
capacidades de captura hasta 2-3 veces superiores [7]. Mas alla del area BET total, su principal
ventaja radica en la elevada fraccion de microporos ultrafinos, los cuales favorecen la adsorcion de
CO, a bajas presiones parciales debido a una mayor interacciéon entre las moléculas adsorbidas y
las paredes del poro. Ademas, su mayor dureza y estabilidad estructural reducen la generacion de

finos y favorecen su desempeno en ciclos repetidos de adsorcién—desorcion.



El rendimiento de estos sistemas de lecho fijo se evaliia criticamente mediante curvas de ruptura,
que representan la concentracion del adsorbato (en este caso, COs) en el gas efluente en funcion
del tiempo o del volumen de gas procesado. Estas curvas determinan la capacidad de adsorciéon
del material, la cinética del proceso de adsorcion y la eficiencia general del sistema. Por lo tanto,
comprender y optimizar el comportamiento de ruptura es esencial para el diseno y operacion

efectivos de los sistemas de captura de COy [8].

Las formas fisicas del carbon activado tales como polvo, pellets y monolitos tipo honeycomb
influyen de manera decisiva en su desempeno durante procesos de adsorciéon. Comercialmente,
estos materiales se encuentran desde polvos finos hasta pellets cilindricos y estructuras monoliticas.
Los polvos ofrecen una gran superficie especifica, pero generan caidas de presiéon extremadamente
altas en lechos empacados. Los pellets, en cambio, reducen significativamente la caida de presion y
son mecanicamente estables, aunque presentan limitaciones de transferencia de masa debido a su
geometria y al empaquetamiento aleatorio del lecho. Por su parte, los monolitos tipo honeycomb
proporcionan ventajas notables para procesos de adsorciéon: poseen canales paralelos regulares
que minimizan la caida de presion, reducen el riesgo de abrasién o rotura y pueden mejorar la

distribucion de flujo, asi como los procesos de transferencia de calor y masa.

Figura 1.3: Contactores en forma pelletizada y geometria monolitica |9

En este trabajo también se estudia una geometria intermedia denominada pellet monolitico.
Este corresponde a una pieza individual del tamano de un pellet convencional pero cuya estructura
interna contiene canales monoliticos regulares. De esta forma combina, caracteristicas propias de
ambos sistemas: mantiene la resistencia mecéanica, facilidad de manufactura y densidad del lecho
propias de los pellets, pero incorpora los beneficios hidrodindmicos y de transferencia de masa de los

monolitos. Esta hibridaciéon geométrica busca maximizar area de contacto y eficiencia de adsorcion

3



sin incurrir en los altos costos o complejidades de fabricacion de monolitos de gran tamano.

Estas distintas geometrias de carbon activado (polvos, pellets, monolitos y pellets monoliticos)
presentan ventajas y limitaciones segin su forma, afectando directamente la caida de presion,
la eficiencia de transferencia de masa y, en consecuencia, su desempeno en procesos DAC y en

aplicaciones industriales de eliminacion de CO, |7, 10, 11].

Los pellets monoliticos representan una alternativa estructurada que permite optimizar el
rendimiento del carbén activado sin recurrir a métodos de fabricacion complejos. A diferencia de
los granulos convencionales, estos pellets incorporan una geometria interna controlada que permite
ajustar parametros morfologicos clave, tales como el tamano del canal, el espesor de pared o la
densidad de celdas, los cuales influyen directamente en la difusion del COs y la eficiencia de captura.
Si bien existen estudios sobre monolitos ceramicos o de carbono aplicados principalmente a catalisis,
filtracion o separacion de gases, el desempeno de monolitos de carbén activado especificamente
orientados a captura DAC y fabricados en tamanos equivalentes a pellets ha sido muy poco explorado
[10]. En este contexto, este trabajo aporta evidencia sistematica sobre como la configuracion interna
afecta la transferencia de masa y el rendimiento en condiciones DAC. En particular, se muestra que
optimizar la estructura interna balancea las resistencias internas y externas al transporte de masa,
mejorando la cinética de adsorcion sin comprometer la estabilidad estructural (ver Figura 1.4) [12].
Esto se traduce en un mejor desempeno en operacion ciclica adsorcion—desorcion, especialmente

relevante para sistemas DAC que operan bajo vacio.
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Figura 1.4: Estructura interna de carbones monoliticos sinterizados [12].

Esta tesis tiene como objetivo investigar el efecto de la morfologia de los pellets monoliticos de
carbon activado en la curva de ruptura de CO, durante la captura directa de aire. Se profundiza

en los principios fundamentales de la adsorcion de COs en carbén activado, el concepto de curvas
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de ruptura, la influencia de la forma y el tamafio de los granulos en general, un analisis detallado
de las estructuras monoliticas y una comparacion de su rendimiento con otras formas de gréanulos.
Debido a esto, y segtin lo mencionado anteriormente, la pregunta de investigacion a resolver en este
trabajo es evaluar si es posible mejorar el rendimiento de adsorcion de CO, en sistemas de captura
directa de aire mediante el uso de pellets monoliticos de carbon activado, en comparaciéon con el
uso de carbon activado granular, considerando especialmente el efecto de su morfologia interna

sobre la eficiencia del proceso.



Capitulo 2

Objetivos y Alcances

2.1 Objetivo General

Determinar la influencia de la morfologia de pellets monoliticos de carbén activado en la eficiencia
del proceso de captura directa del aire (DAC), considerando parametros de adsorcion y criterios de

viabilidad técnico—econdémica.

2.2 Objetivos Especificos

i. Evaluar el rendimiento de adsorcion de COy de pellets monoliticos de carbén activado en

comparacion con la forma granular.

ii. Analizar la influencia de los parametros geométricos internos de los pellets monoliticos, tales
como tamano de canal y espesor de pared, sobre el rendimiento de adsorcion y accesibilidad
del adsorbato.

iii. Identificar la morfologia méas competitiva mediante un analisis técnico—econémico de las
distintas configuraciones de pellets monoliticos, evaluando costos de inversion (CAPEX),

costos de operacion (OPEX) y el costo nivelado de captura (LCOC).

iv. Evaluar las propiedades fisicoquimicas del carbon activado granular y pellets monoliticos,

en términos de area superficial, porosidad y pH de carga cero, con el fin de establecer su



potencial de desempernio en procesos de captura de COs.

2.3 Hipobtesis

Si se controla la morfologia interna de los pellets monoliticos de carbon activado, en particular
el espesor de pared y el tamano de canal, entonces es posible mejorar la eficiencia del proceso de
captura directa de aire en comparaciéon con adsorbentes no estructurados, debido al aumento del

area efectiva de contacto aire—adsorbente.

2.4 Alcances

Esta tesis aborda el diseno, construccion y evaluacion experimental de un dispositivo para la
mediciéon de curvas de ruptura de CO5 en aire en condiciones estaticas, empleando como material
adsorbente carbon activado derivado de cascara de coco. Se propone una aproximacién modular
basada en la fabricaciéon manual de pellets monoliticos con geometria interna controlada, moldeados
a partir de carbon activado en polvo y carboximetilcelulosa (CMC) como aglutinante. La morfologia
de los pellets, especificamente el tamano del canal interno y el espesor de pared, se estudia como

variable que influye en la capacidad de adsorcién y en el comportamiento de las curvas de ruptura.

El sistema experimental desarrollado esta constituido por una caja hermética fabricada en
acrilico transparente, con sensores de concentracion de COs, temperatura y humedad relativa, que
permiten monitorear en tiempo real el comportamiento del adsorbente bajo condiciones ambientales
controladas. Ademas, se incorpora una bomba de vacio de baja presion para permitir la regeneracion
ciclica del material. La caja funciona en modo batch, y se evalia el comportamiento del sistema

mediante curvas de ruptura a lo largo de mas de 13 horas de operacion.

El alcance de este trabajo incluye la comparacion de distintos disenos de pellets monoliticos
(variando el tamano del canal y espesor de pared), el andlisis cuantitativo de la capacidad de
adsorcion mediante integracion de curvas de ruptura, y la identificacion preliminar de las condiciones
geométricas mas favorables para maximizar la eficiencia de captura de CO5 en sistemas DAC de

baja escala.



Capitulo 3

Marco Teoérico

A continuacion, se establecen las bases teodricas del presente trabajo que incluye conceptos de
proyectos de captura directa del aire (DAC), tecnologias disponibles, fundamentos de adsorcion de

COg en carbon activado y pellets monoliticos de carbén activado.

3.1 Captura Directa del Aire

La Captura Directa del Aire (DAC) es una técnica disenada para extraer dioxido de carbono
directamente de la atmosfera, evitando su reemision y logrando asi un efecto neto de emisiones
negativas de CO,. Este proceso juega un papel crucial en la mitigacion de las emisiones atmosféricas,
especialmente cuando se alimenta con energias renovables (como solar, edlica o geotérmica), ya
que reduce atn més su huella de carbono al eliminar la dependencia de combustibles fésiles.
Las tecnologias DAC se asemejan a aquellas empleadas para capturar emisiones de fuentes
puntuales, como plantas industriales o centrales termoeléctricas, pero estan adaptadas para el
aire atmosférico. Utilizan contactores aire-adsorbente, los cuales pueden ser mediante disolventes
acuosos o adsorbentes solidos. Posteriormente, se aplica calor para liberar el CO,, facilitando
su compresion y transporte hacia sitios de almacenamiento [13|. Un aspecto fundamental de la
tecnologia de Captura Directa de Aire S-DAC es el uso de adsorbentes soélidos para capturar CO,
del aire ambiente a temperatura ambiente y presion atmosférica. El proceso implica la captura
inicial de CO,, que luego se libera de los sorbentes a bajas presiones y temperaturas moderadas

(80-100°C) a través de un proceso de oscilacion térmica al vacio. Este ciclo de adsorcion y desorcion



permite una captura continua de COy del aire, resultando en la obtenciéon de COy puro que puede
ser utilizado o almacenado [14]. Cuando el sistema opera con energias renovables, la eficiencia
ambiental del proceso se maximiza, asegurando que toda la cadena de captura sea sostenible. Un
diagrama de este proceso se muestra en la Figura 3.1.
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External energy is

o‘%caplursd by iquid solvents|| i to separate CO2
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Capture stage

Contacting stage T ; :
L Liquid solvents, solid sorbents, or emerging
Large fans draw air in from technologies are used to capture and concentrate Concentrated CO.

the atmosphere. COs from the air. for subsequent utilization or storage

Figura 3.1: Captura de carbono directamente del aire [14]

3.1.1 Tecnologias disponibles

En el proceso de captura directa de CO5 atmosférico (DAC), la seleccion de sorbentes solidos es
crucial para la eficiencia del sistema, y muchas tecnologias modernas optan por estos sorbentes
debido a sus ventajas energéticas. Por ejemplo, la empresa europea Climeworks utiliza un sistema
de adsorcion por oscilacion térmica y de vacio (TVSA), que opera en condiciones cercanas al vacio
para facilitar la desorcion del COq capturado [15]. En contraste, Carbon Engineering implementa
un proceso de absorcion quimica con hidréxido acuoso (hidroxido de potasio, KOH), el cual se
regenera a 674°C en un calcinador [16]. Tanto Climeworks como Global Thermostat emplean
un polimero funcionalizado con amina como adsorbente; sin embargo, utilizan métodos distintos
para la regeneracion: la oscilacion de temperatura al vacio (TVSA) en el caso de Climeworks y la

oscilacion de temperatura asistida por vapor (S-TSA) para Global Thermostat [17].

Comparando las tecnologias actuales, la captura de carbono mediante solventes liquidos (L-DAC)
presenta un alto consumo energético y requiere equipos resistentes a la corrosion. Este tipo de
proceso suele basarse en soluciones de aminas o carbonatos alcalinos, donde el CO5 se absorbe

quimicamente en fase liquida y posteriormente se regenera mediante un ciclo térmico intensivo.



En cambio, la captura mediante adsorbentes solidos (S-DAC), incluyendo aminas soportadas
y materiales porosos, reduce los riesgos de corrosion, pero enfrenta complejidades en el diseno
de plantas y mayores costos de inversion. Por otro lado, las tecnologias emergentes como ESA
(Electrochemical COq Capture), MSA (Moisture-Sensitive Adsorption) y m-DAC (Membrane Direct
Air Capture) muestran un gran potencial a pesar de estar atn en fase de investigacion, con
aplicaciones limitadas a gran escala [14]. Estas tecnologias destacan por su eficiencia en el consumo
energético y su simplicidad operativa, lo que las posiciona como opciones viables para el futuro. La

Tabla 3.1 resume las tecnologias de adsorcion en DAC y sus respectivas ventajas y desventajas.

Tabla 3.1: Tecnologias existentes de captura de carbono directa de aire [14]

Tecnologia Principio Material Ventaja Desventaja
Comunmente
Empleado

L-DAC Disolvente liquido  Soluciones Operacion a Alta
captura CO, formando alcalinas gran escala; bajo temperatura;
carbonatos y lo libera al costo. alto  consumo
calentarse. energético.

S-DAC Sorbente so6lido captura Sorbentes a base Modular y  Operaciones
CO, a temperatura y de aminas escalable; por lotes;
presion ambientales, lo menor consumo altos costos
libera en condiciones de energético. de construccion.
vacio.

ESA Celda electroquimica Celda Eficiente Altos costos de
que modula carga para electroquimica en espacio; inversion.
adsorcion y desorcion de bajo  consumo
COs. energético.

MSA Sorbentes que capturan Resinas de Bajo consumo Requiere mucha
CO, en condiciones intercambio energético; agua;  sensible
secas y lo liberan en idénico integracion con a  condiciones
condiciones hiimedas. energias limpias. climaticas.

m-DAC Membranas que separan Membranas Bajo consumo Bajo
y capturan COsy del aire. compuestas energético; rendimiento;

ultrafinas bajo  impacto altos costos de
ambiental. materiales.

Investigaciones han demostrado que la humedad es un factor critico que afecta la eficiencia de
captura [18]. En procesos de captura DAC, la capacidad de CO; del sorbente disminuye con la
temperatura, lo que hace que la productividad sea mayor a bajas temperaturas ambiente. A medida
que aumenta la humedad, la capacidad del sorbente también incrementa, especialmente a bajas
temperaturas (<30°C), debido a que el agua adsorbida (H,O) acttia como mediador: reacciona

con el CO, en sitios activos (como grupos aminicos) para formar bicarbonatos, mejorando asi la
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captura. Sin embargo, este efecto se invierte a temperaturas superiores a 30°C, donde la humedad
excesiva compite con el CO4y por los mismos sitios activos del sorbente, reduciendo su eficiencia.
Ademas, a altas temperaturas, el agua adsorbida requiere méas energia para ser removida durante
la regeneracion del sorbente, aumentando el consumo energético total [19]. Este balance entre
temperatura y humedad explica por qué condiciones frias y hiimedas son ideales para la adsorcion,
mientras que en ambientes calidos y hiimedos la productividad disminuye. La Figura 3.2 representa
la distribuciéon de temperatura mensual y la humedad para distintos proyectos de captura DAC,

ilustrando estas interacciones clave.
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Figura 3.2: Descripcion general de la distribucion de la temperatura media mensual y la humedad
relativa de diferentes ubicaciones de proyectos DAC [17].

3.2 Materiales adsorbentes para la captura de carbono

Los materiales adsorbentes desempenan un papel determinante en la eficiencia de los procesos de
separacion de gases, especialmente en la captura de CO, a partir de corrientes extremadamente

diluidas como el aire. Su rendimiento depende estrechamente de sus propiedades estructurales,
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quimicas y morfologicas, que definen la capacidad del sorbente para almacenar COs, la rapidez con
que puede hacerlo y la energia necesaria para su regeneracion. Tradicionalmente, los adsorbentes
solidos utilizados en captura de CO4 se presentan en forma granular, con tamanos que pueden
variar desde pellets de aproximadamente 12 mm de didmetro hasta particulas finas del orden de
50 pm. Para su aplicacion industrial, estos materiales deben poseer suficiente resistencia mecéanica
para evitar su fractura durante la operacion, soportar el peso del lecho y mantener su integridad
ante ciclos repetidos de adsorciéon—desorcion, lo cual es crucial para asegurar estabilidad a largo
plazo [20].

Ademas del aspecto mecénico, la eficiencia del adsorbente depende de caracteristicas fundamentales
como la superficie especifica, la distribucion de poros, la selectividad quimica hacia COs y la energia
requerida para liberar el gas capturado durante la desorcion. En general, se desea que los materiales
posean una gran area superficial y un volumen de poro adecuado para maximizar el nimero de
sitios activos accesibles para el CO, [21]. Igualmente importante es que la cinética de adsorcion
sea rapida, lo cual se favorece con poros meso—microporosos interconectados que permitan una
difusion eficiente en condiciones de aire practicamente estancado. Por otro lado se desea que la
selectividad, especialmente frente al vapor de agua, dado que en la atmésfera el HyO se adsorbe
de manera preferencial sobre muchos materiales, desplazando al CO, y reduciendo la capacidad

efectiva del sorbente.

La estabilidad térmica y quimica también constituye un requisito esencial, pues los adsorbentes
deben tolerar temperaturas de regeneracion que, segtn el tipo de proceso DAC, pueden variar desde
condiciones suaves de 80-120°C en procesos aminicos hasta mas de 800°C en sistemas basados en
oxidos [17]. En materiales funcionalizados con aminas, por ejemplo, se busca un equilibrio entre una
alta reactividad quimica con CO, y una suficiente estabilidad para resistir oxidacion y desactivacion
por humedad. Por otro lado, materiales avanzados como los metal-organic frameworks (MOFs),
carbones activados, zeolitas y polimeros de red porosa (POPs) exhiben arquitecturas altamente
ordenadas que permiten controlar la microestructura del adsorbente, optimizando caracteristicas
como la accesibilidad de los poros, la densidad de funcionalizacién quimica y el calor de adsorcion
[22].

En la Figura 3.3 se presenta un esquema general de las principales familias de materiales
adsorbentes utilizados en captura de CO,, basado en la clasificacién propuesta por [22]. Este
diagrama permite visualizar la amplia diversidad de materiales, que abarca desde adsorbentes fisicos
como carbones activados y zeolitas, hasta adsorbentes quimicos como 6xidos alcalinos, sorbentes

aminicos y materiales hibridos. Sin embargo, mas alla de la clasificacion, la eleccion de un material
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adecuado para aplicaciones DAC depende de su capacidad para maximizar la captura a bajas
concentraciones, minimizar las pérdidas por humedad, reducir la energia de regeneracion y mantener
un rendimiento estable durante miles de ciclos, requisitos que no siempre cumplen los materiales

tradicionales en forma granular [22].
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Figura 3.3: Materiales adsorbentes para captura de CO5 [22].

Entre los materiales adsorbentes més comunes para la captura de CO, destacan las zeolitas, los

materiales basados en carbono, las silicas mesoporosas y los MOFs (Metal-Organic Frameworks).

3.2.1 Carboén activado como adsorbente

El carbon activado (AC) se ha consolidado como uno de los adsorbentes més estudiados y utilizados
para la captura de diéxido de carbono debido a su elevada area superficial, estructura porosa bien
desarrollada, estabilidad térmica y quimica, y bajo costo de producciéon en comparacion con otros
materiales adsorbentes como zeolitas, 6xidos metalicos, silices mesoporosas y materiales avanzados

[23]. Estas caracteristicas lo convierten en un material particularmente atractivo para aplicaciones
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de separaciéon y purificacion de gases, asi como para procesos de captura directa de CO5 desde

corrientes diluidas como el aire ambiente.

El desempeno del carbén activado en la adsorcion de CO, depende tanto de su textura porosa
(area BET, volumen de poros y distribuciéon de tamanos de poro) como de su quimica superficial.
Diversos estudios han demostrado que parametros operacionales como la presion y la temperatura
influyen significativamente en la capacidad de adsorcion, asi como en la cinética del proceso, siendo
estos aspectos fundamentales para evaluar la viabilidad de sistemas de captura basados en adsorcion
[24]. En este contexto, la caracterizacion mediante isotermas de adsorcién y modelos cinéticos se ha
convertido en una herramienta clave para describir los mecanismos de almacenamiento, separacion

y purificacién de gases.

Activated
\ carbon
molecules L
Macropore

Micropore

Figura 3.4: Poros internos del carbon activado como adsorbente de COq [24]

Dentro de los precursores lignoceluldsicos utilizados para la sintesis de carbéon activado, la
biomasa residual ha adquirido especial relevancia por su abundancia, bajo costo y potencial de
valorizacion ambiental. En particular, la cascara de coco ha demostrado ser un precursor altamente
eficaz para la produccion de carbon activado, debido a su elevada densidad de carbono, bajo
contenido de cenizas y capacidad para desarrollar una red microporosa favorable para la adsorcion
de CO; [21]. Estudios previos han reportado que los carbones activados derivados de cascara de
coco presentan capacidades de adsorcidon competitivas, especialmente cuando se emplean métodos

de activacion quimica con agentes alcalinos como KOH, NaOH o K,COj [23].

En la Tabla 3.2 se presenta una comparacion de la capacidad de adsorcién de CO5 de distintos
carbones activados derivados de biomasa, preparados mediante diversos agentes de activacion
y evaluados bajo diferentes condiciones de operacion. Los resultados evidencian que el carbon
activado obtenido a partir de cascara de coco exhibe un rendimiento sobresaliente y una notable

versatilidad frente a distintos métodos de activacion, manteniendo capacidades elevadas incluso
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bajo condiciones moderadas de temperatura y presion. Estas caracteristicas refuerzan su potencial

como adsorbente para aplicaciones de captura directa de CO4 [23].

Tabla 3.2: Capacidad de adsorcién de CO, para distintos carbones activados derivados de biomasa

23].

Ref. Precursor Agente Area T (°C) P (kPa) Capacidad
de BET (mmol/g)
activacion (m?/g)

[25]  Céscara de coco K,COs 1082 25 100 3.71

[26]  Céascara de coco KOH 1593 0 100 4.47

[27]  Céscara de coco KOH 1335 25 100 4.80

[21]  Céscara de coco COq 1327 25 100 3.90

28]  Bambu KOH 540 25 15 1.50

20  Bambu H,PO, 1492 25 100 1.45

[30]  Rastrojo de maiz KOH 2442 0 100 7.14

[30]  Bagazo de cana COq 622 25 100 2.55

[31]  Bagazo de cana HsPO4 873 25 100 2.68

[31]  Bagazo de cana NaOH 1149 25 100 4.28

[32]  Plastico residual KOH 1812 25 101.3 4.42

[33]  Céscara de avellana KOH 1696 25 100 4.23

Entre los adsorbentes comparados, el carbéon activado derivado de céscara de coco destaca
por su rendimiento sobresaliente en la captura de CO,. Ademés, este precursor muestra buena

versatilidad con distintos agentes de activacion (KoCOs, COy).

3.3 Métodos de Adsorcion Industrial

3.3.1 Adsorcién por oscilacion de temperatura (TSA)

La adsorcion por oscilacion de temperatura (TSA) es un proceso ampliamente estudiado para la
captura de CO, debido a su capacidad de operar utilizando fuentes de calor de baja temperatura,
como calor residual proveniente de procesos industriales o gases de combustion, lo que contribuye
a reducir los costos operativos. Durante la fase de adsorcion, el CO, presente en el gas fluye a
través de un lecho de adsorbente a temperaturas bajas, donde se fija en la superficie del material
debido a interacciones quimicas, separandolo de otros componentes del gas. El equilibrio de
adsorcion es favorecido en condiciones de menor temperatura y mayor presion, maximizando la

captura de COs [34]. En TSA, la regeneracion del adsorbente generalmente se realiza calentando
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el lecho a temperaturas de entre 120°C y 150°C, utilizando métodos indirectos como chaquetas
térmicas, resistencias eléctricas o fluidos calientes. Posteriormente, se aplica una purga breve
con gases calientes como nitrogeno o aire a temperaturas similares, lo que permite la desorciéon
del CO, [35]. En la Figura 3.5 se presenta un diagrama del ciclo TSA elaborado a partir de la
literatura, el cual representa las principales etapas del proceso, incluyendo adsorcion, calentamiento,
desorciéon y enfriamiento, asi como la evolucion cualitativa de variables como temperatura, presion

y concentracion de COs a lo largo del lecho adsorbente.
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Figura 3.5: Diagrama del ciclo TSA para la captura de CO, [36].

El ciclo considera cuatro etapas principales:

(i) Adsorcion a baja temperatura, donde el CO; es retenido en el adsorbente.
(ii) Calentamiento del lecho, que favorece la desorcion.
(iii) Desorcion del CO4 a alta temperatura.

(iv) Enfriamiento del sistema para restablecer las condiciones iniciales.

Estos enfoques pueden diluir el COy recuperado y presentan desafios de escalabilidad para
lechos de gran tamano (mayor a 2 metros de didmetro). Métodos alternativos, como la adsorcion
por oscilacion eléctrica (ESA), generan calor directamente mediante corriente eléctrica a través
de adsorbentes conductores, logrando una mayor eficiencia energética, aunque con limitaciones

practicas debido a la disponibilidad de materiales especializados [35].
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3.3.2 Adsorcién por oscilacion de presion (PSA)

La adsorcion por oscilacion de presion (PSA) es un proceso ciclico disenado para separar gases,
como el CO,, utilizando materiales adsorbentes porosos y variando periédicamente la presion en
el sistema. Un ciclo béasico de PSA incluye cuatro etapas principales: presurizacién, donde se
introduce la mezcla de gases en el lecho adsorbente y se aumenta la presién para que el material
capture el CO,; adsorcion, en la que el CO; es retenido por el adsorbente mientras otros gases, como
el Ny, atraviesan el lecho y se recolectan; despresurizacion, durante la cual se reduce rapidamente
la presion, liberando el CO, capturado para su recoleccion; y purgado, que consiste en un flujo
contracorriente de gas inerte a baja presion para eliminar cualquier residuo de CO, y regenerar
el material para el siguiente ciclo. Este proceso es eficiente para separaciones de CO, en mezclas

gaseosas y se basa en materiales como carbones activados, zeolitas y MOFs, seleccionados por su
alta afinidad hacia el COs.

MFC

3 — -
T1 T6
T2 T7
T3 T8
T4 T9
5 J1

i i

BED 1 | Pressurization | Adsorption | Blowdown Purge
BED 2 Blowdown Purge Purge Adsorption

Figura 3.6: Esquema de un sistema de captura de COy por adsorciéon por oscilacién de presion
(PSA) [37].

Los parametros clave de desempeno incluyen la pureza del gas separado, la recuperacion de CO,
y la productividad del sistema [37]. La Figura 3.6 muestra un esquema del proceso de adsorcion
por PSA. En los sistemas PSA se utilizan comtinmente dos o mas columnas adsorbentes operando
de manera alternada para garantizar un proceso continuo de separacién. Mientras una columna
se encuentra en la etapa de adsorcién capturando COs, la otra puede estar simultdneamente en

despresurizacion, purga o regeneracion. Esta configuraciéon permite mantener una producciéon
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continua de gas tratado sin interrumpir el proceso durante la regeneracion del adsorbente. Ademas,
el uso de multiples columnas mejora la estabilidad operacional, la recuperacion de CO, y la eficiencia
global del sistema, asegurando que siempre exista al menos una columna disponible para la etapa

de captura.

3.3.3 Adsorcién por oscilacion al vacio (VSA)

La adsorcion por oscilacion al vacio (VSA) es una técnica avanzada para capturar CO, de mezclas
de gases, que utiliza adsorbentes sélidos y un ciclo de desorcién al vacio para regenerar el material
y liberar el gas capturado. VSA se distingue por operar a presiones méas bajas y consumir menos
energia en comparacion con otros métodos, como la absorcién con aminas [22]. Este proceso
es particularmente util para aplicaciones industriales debido a su eficiencia y flexibilidad para
manejar diversas condiciones operativas. Aunque enfrenta desafios como el consumo energético y la
resistencia al transporte de masa, el desarrollo de adsorbentes estructurados, como monolitos de
carbon activado y zeolitas utilizadas en sistemas VSA, ha mejorado significativamente el desempenio
del proceso, reduciendo la caida de presion y permitiendo altas tasas de captura y recuperacion
de COq, con purezas superiores al 95% reportadas en configuraciones optimizadas [38|. Estudios
recientes han optimizado configuraciones y materiales para hacer de VSA una opcién més viable en

la captura de CO5 a gran escala [38]. La Figura 5.4 muestra un esquema del proceso de adsorcion
por VSA.
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Figura 3.7: Diagrama esquemaético del proceso VSA de dos lechos [38|.
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3.3.4 Adsorcién por oscilacion de temperatura al vacio (TVSA)

La adsorcion por oscilacion de temperatura y vacio (TVSA) es un proceso avanzado para la captura
de CO,, particularmente relevante en tecnologias de captura directa de aire (DAC). Este método
combina el uso de calor y vacio para superar las fuerzas de adsorcién de COs en los adsorbentes,
permitiendo su regeneracion eficiente. En comparacion con técnicas mas simples como la adsorcion
por oscilacion de temperatura (TSA) o por vacio (VSA), la TVSA mejora significativamente la
pureza del CO, capturado, incluso desde concentraciones bajas como las presentes en el aire. El
ciclo TVSA tipico incluye cuatro etapas: adsorcion, despresurizacion, evacuacion y presurizacion
con producto liviano, aplicando un incremento de temperatura durante la evacuacion para optimizar
la liberaciéon del CO,. Esta técnica ha demostrado ser eficaz al utilizar adsorbentes como zeolitas
con una alta selectividad para CO, y capacidades de carga mejoradas, siendo clave para lograr
puridades superiores al 99.5% en un solo ciclo [39]. La Figura 3.8 muestra un diagrama esquematico
del proceso de adsorciéon por TVSA en 4 pasos de operacion. El incremento de temperatura se
aplica principalmente durante la etapa de evacuacion o desorcion al vacio. En esta etapa, una
vez que la presion del sistema ha sido reducida mediante vacio, se suministra calor al adsorbente
para disminuir la afinidad entre el CO4 y la superficie adsorbente, facilitando la liberacion del
gas capturado. La combinacién simultanea de baja presion y aumento de temperatura permite
una regeneracion mas eficiente del material adsorbente en comparacion con procesos que utilizan

Unicamente vacio o calentamiento.
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Figura 3.8: Diagrama esquemético junto con la representacion grafica de la temperatura y presion
de un TVSA de 4 pasos [38].
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3.4 Fundamentos de Adsorcion de CO, en Carbon Activado

3.4.1 Principios de adsorcion

La adsorciéon es un proceso fisicoquimico en el cual 4tomos, iones o moléculas presentes en una
fase fluida se adhieren a la superficie de un material s6lido, formando una capa en la interfaz
solido—fluido. A diferencia de la absorcion, donde la transferencia de masa ocurre hacia el interior
del volumen del material, la adsorciéon es un fenémeno superficial que involucra la migraciéon de
especies desde la fase gaseosa hacia los sitios activos disponibles en la superficie del solido [20]. En
el contexto de la captura de dioxido de carbono, este proceso describe la interaccion del CO5 con la

superficie del carbén activado.

Desde el punto de vista termodinamico y cinético, la adsorcion puede clasificarse en dos grandes
categorias: fisisorcion y quimisorcion [40]. La fisisorcion se origina a partir de interacciones débiles
de tipo Van der Waals entre el adsorbato y el adsorbente. Este tipo de adsorcion se caracteriza por
ser reversible, no involucrar transferencia electronica significativa y presentar calores de adsorcion
relativamente bajos. Estas caracteristicas hacen que la fisisorcion sea especialmente adecuada para
aplicaciones donde se requiere una regeneracion frecuente del adsorbente, como en procesos ciclicos
de captura de COgy [40]. Por el contrario, la quimisorcion implica la formacion de enlaces quimicos
especificos entre el adsorbato y grupos funcionales de la superficie, con intercambio electrénico y
mayores energias de enlace, lo que suele conducir a procesos parcialmente irreversibles y es mas

relevante en aplicaciones cataliticas [20, 41].

En aplicaciones como la Captura Directa de Aire (DAC), donde la concentracion de COq
en la atmosfera es del orden de 400 ppm, la fisisorcion juega un rol predominante debido a su
menor requerimiento energético para la regeneracion del material adsorbente [42]. No obstante, el
comportamiento real del sistema adsorbente-adsorbato depende de una combinacion de interacciones

fisicas y quimicas, influenciadas por la naturaleza de la superficie del sélido y su estructura porosa.

3.4.2 Caracteristicas fisicoquimicas del carbén activado

La superficie del carbén activado es altamente heterogénea y puede describirse como una combinacion

de planos basales grafiticos, de caracter mayoritariamente hidrofébico, y una variedad de grupos
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funcionales superficiales que confieren propiedades acido—base al material. Estos grupos funcionales
se localizan principalmente en los bordes y defectos de los microcristales grafiticos, donde la
desorganizacion estructural genera valencias residuales insaturadas que actiian como sitios activos
[43]. En la Figura 3.9 la microscopia del carbon donde se observan los sitios activos y en la Figura

3.10 los principales grupos funcionales del carbon activado.

S i g.6mm x10.0k SE(TUL)

Figura 3.9: Iméagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) y transmision (TEM) de carbon
activado, que evidencian una morfologia irregular con particulas tipo lamina y una estructura
altamente porosa con canales bien definidos, adaptado de [43].

El caracter acido del carbon activado se asocia generalmente a la presencia de grupos oxigenados
tales como carboxilos, lactonas y fenoles, mientras que el caracter bésico se relaciona con moléculas
funcionales como pironas y cromenos [44]. Adicionalmente, diversos autores han atribuido la
basicidad superficial de ciertos carbones activados a la presencia de centros basicos de Lewis
originados por electrones 7 deslocalizados en los anillos arométicos grafiticos, incluso en materiales
con bajo contenido de oxigeno superficial. Esta basicidad resulta particularmente relevante para
la captura de COs, ya que esta molécula presenta un comportamiento acido débil, favoreciendo

interacciones dcido—base con superficies de caracter basico [44].

Desde el punto de vista estructural, el carbén activado presenta una microestructura altamente
desordenada, conocida como estructura turbostratica, formada por microcristales grafiticos similares
al grafito en dos dimensiones, pero sin un ordenamiento regular en la direccién perpendicular
a los planos basales [43|. Esta falta de orden se manifiesta experimentalmente en imégenes de
microscopia electronica (Figura 3.9), donde se observan particulas de morfologia irregular tipo
lamina, con bordes definidos y una disposiciéon no uniforme, asi como una red de poros y canales

distribuidos de manera heterogénea. Esta disposiciéon genera una extensa red de espacios vacios
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Figura 3.10: Representacion esquematica de los principales grupos funcionales superficiales presentes
en un carbon activado [44].

entre los microcristales, responsables de la elevada porosidad caracteristica de estos materiales [43].

De acuerdo con la clasificacion de la TUPAC, los poros se agrupan segin su anchura en
microporos (a < 20 A), mesoporos (20 < a < 500 A) y macroporos (a > 500 A). Dentro de los
microporos, se distingue ademas entre microporos propiamente dichos (a < 7-8 A) V SUpermicroporos
(8 <a< 1520 A) En esta estructura jerarquica, los macroporos actiian como poros de admision,

los mesoporos como vias de difusion y los microporos como los principales sitios de adsorcion [46].

Los microporos son los principales responsables del area superficial del carbén activado y
constituyen los sitios donde ocurre la adsorcion de CO,. No obstante, su efectividad depende de
la relacion entre el tamano del poro y el del adsorbato. En el caso del CO, (didmetro cinético
~3.3 A), los supermicroporos (8-15 A) resultan mas adecuados, ya que maximizan la interacciéon
con las paredes del poro sin restringir el acceso [43]. Poros demasiado pequenos limitan la difusion,
mientras que poros mayores, como los mesoporos, favorecen el transporte pero presentan menor
capacidad de adsorciéon. En este sentido, una estructura jerarquica 6ptima combina microporos
como sitios activos de adsorcion y mesoporos como vias de transporte, mientras que los macroporos

contribuyen principalmente a la distribucion del flujo [45].
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Figura 3.11: Estructura porosa esquematizada de un carbén activado, mostrando la jerarquia de
mMacroporos, mesoporos y microporos [45].

3.4.3 Carboén activado de cascara de coco

La cascara de coco constituye uno de los precursores vegetales més atractivos para la obtencion
de carbon activado, debido a su alta disponibilidad, elevado contenido de carbono fijo y bajo
porcentaje de cenizas. Este residuo corresponde al endocarpio duro del fruto del cocotero (Cocos
nucifera), una especie ampliamente cultivada en regiones tropicales y subtropicales. La producciéon
intensiva de coco genera grandes volimenes de céscara, la cual ha sido tradicionalmente empleada
como combustible o material de bajo valor agregado, lo que refuerza su potencial como materia

prima para aplicaciones avanzadas [45].

La preparacion del carbon activado a partir de cascara de coco se basa generalmente en dos
etapas principales: la carbonizacion y la activacion. Durante la carbonizacion, el material precursor
es sometido a un tratamiento térmico en atmosfera inerte, provocando la eliminaciéon de compuestos
volatiles y el enriquecimiento progresivo del sélido en carbono. Como resultado, se forma una
estructura carbonosa desordenada, compuesta por dominios aroméaticos similares a capas grafénicas,

con una porosidad inicial atn limitada y baja capacidad de adsorcion [43].

23



Poro de germinacion cerrado e COTILEDON
Endoesperma liquido
Masa dulce que disuclve
y absorbe ¢l endoesperma

Poro de germinacion funcional

PPoro de germinacion cerrado ENDOEISPERMA
Reserva de alimento que
utilizars la plantula durante
los primeros estados del
desarrollo

T 3388yIS
FRELES Vastago o brote para

ENDOCARPO el tallo y hojas

. MESOCARPO
| FO:
FERICAR Parte media o capa
Constituida por exocapo, mesocarpo central del coco

y endocarpo, constituye la parte EXOCARMO

no comestible del coco ¥ o
L ——— EPICARPO
El embrion esta alojado junto Cubierta o capa

con ¢l endoesperma dentro cxterna principal

del poro de germinacion

ENDOCARPO
Parte dura del coco
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Para desarrollar una red porosa altamente accesible y maximizar la capacidad adsorbente, el
material carbonizado debe ser posteriormente activado. Este proceso puede llevarse a cabo mediante
activacion fisica o quimica. En la activacion fisica, el carbon se trata a altas temperaturas en
presencia de agentes gaseosos como vapor de agua o dioxido de carbono, promoviendo la eliminacion
del carbono desorganizado y la apertura progresiva de poros. En contraste, la activacion quimica
implica la impregnacion previa del precursor con agentes activantes, lo que permite inhibir la
formacion de alquitranes y favorecer el desarrollo de la porosidad durante el tratamiento térmico
[21].

La eleccion del método de activacion influye directamente en las propiedades texturales y
quimicas del carbon activado obtenido, determinando su area superficial, distribucion de tamanos
de poro y naturaleza de los grupos funcionales superficiales. En particular, los carbones activados
derivados de cascara de coco suelen presentar una estructura predominantemente microporosa,
adecuada para la adsorcion de moléculas pequenas como el diéxido de carbono, lo que los posiciona

como materiales prometedores para aplicaciones de captura de CO4 [45].
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3.5 Caracterizacion Fisica del Carbéon Activado

3.5.1 Caracterizaciéon textural mediante adsorcion de N, (BET)

La caracterizacion textural de s6lidos porosos, como el carbén activado, se basa principalmente en
la evaluacion de tres pardmetros fundamentales: el area superficial especifica, el volumen de poros
y la distribucién de tamano de poro. En este tipo de materiales, la superficie interna asociada a
las paredes de los poros es considerablemente mayor que la superficie externa, siendo la principal

responsable de los fenémenos de adsorcion [45].

Una de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion textural es la adsorcion fisica de gases,
particularmente nitrogeno (Ny) a 77 K. Este método se fundamenta en la interaccion fisica entre
el adsorbato y la superficie del solido, gobernada por fuerzas de Van der Waals, sin formaciéon de
enlaces quimicos. Al establecerse un equilibrio dinamico entre el gas en fase libre y el gas adsorbido,
es posible obtener isotermas de adsorciéon que describen la cantidad de gas adsorbido en funcion de
la presion relativa [45]. La obtencion de la isoterma de adsorcion de Ny a 77 K constituye la etapa
inicial del analisis textural, ya que permite determinar simultaneamente el area superficial especifica
del solido, su porosidad y la distribucion de poros mediante la aplicaciéon de modelos matematicos
adecuados. En particular, el método de Brunauer—-Emmett—Teller (BET) es ampliamente aceptado
como un procedimiento estandar para la determinacion del area superficial especifica de materiales
porosos [45]. La forma de la isoterma de adsorcién proporciona informacion cualitativa relevante
sobre el mecanismo de adsorcion y la estructura porosa del material. En el caso del carbén activado,
las isotermas suelen corresponder al tipo I segiin la clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y
Teller (BDDT), caracteristica de solidos predominantemente microporosos, presentando una elevada
adsorcion a bajas presiones relativas seguida de una meseta asociada al llenado de los microporos

[45].

En la Tabla 3.3 se presenta una revision bibliografica de trabajos previos que reportan la
preparacion de carbon activado a partir de céscara de coco mediante activacion fisica, quimica y
combinada, junto con las areas superficiales especificas obtenidas. Los resultados evidencian que los
métodos de activacion fisica con CO, o vapor de agua, asi como la activaciéon quimica con agentes
alcalinos, pueden conducir a materiales altamente microporosos, con valores de area BET que

superan los 1000 m? g, confirmando la idoneidad de este precursor para aplicaciones de adsorcion.
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Tabla 3.3: Revision bibliografica de los métodos empleados en la preparacién de carbon activado a
partir de cascara de coco (CC) [45].

Método Agente de Impregnacion Carbonizaciéon Activacion Area Ref.

activacion % /T(°C)/t(h) T(°C)/t(h) T(°C)/t(h) BET

(m?/g)

Fisica CO, - 800, 1 720 [47]
Quimica/Fisica KCl, KNOj3, 5.5; 70 - - 400-1550  [48]

KOH,

K,COs,

K3PO,/CO,
Fisica CO, - - 800 - [48]
Quimica/Fisica KOH/CO,, 5.5/ 3.0 — — 751-1360 [49]

H3PO,4/CO,
Quimica KOH 0.25-0.75 400-800, 1-3 — 245-1186  [49]
Fisica CO, - 900, 1 900, 1-1.5 [50]

350-1800

Pirolisis N, 250-850, 1 - 663 [51]
Fisica O, (aire) - 800 700 [51]
Fisica H,O (vapor) - - 900, 0.5 2114 [52]
Quimica ZnCl, 1:1, 80, 14 500, 3 - 266 I52]
Fisica H,O (vapor) - 1000 - [53]
Quimica/Fisica. KOH/CO, 1:1, 110, 12 700, 1 850, 2 1026 [54]
Fisica CO, - 900, 1 1667 I55]
Fisica COs - 900, 1.5 2000 156]
Quimica NaOH 1:1-3:1 130-500, 1-2 783-2825 [57]

3.5.2 Isotermas de adsorcion

En el campo de la adsorciéon, varios modelos de isotermas se han desarrollado para describir como
los gases o vapores se adsorben en superficies solidas. Estos modelos resultan fundamentales para
predecir el comportamiento de los adsorbentes bajo diferentes condiciones operativas, teniendo
cada uno sus propias ventajas y limitaciones en funcion de las caracteristicas especificas del sistema
de adsorcion. La isoterma de Langmuir es un modelo que asume sitios de adsorciéon equivalentes y
monocapa sin interacciones entre moléculas. La teoria BET extiende este concepto para adsorcién
en multiples capas, util para superficies porosas y calculo de superficie especifica. El modelo
Freundlich es empirico y describe adsorciéon en superficies heterogéneas con sitios de diferente
energfa. Otros modelos, como Toth y Dubinin-Radushkevich, abordan sistemas mas complejos y no
ideales, ajustandose a datos experimentales y factores como la ley de Henry y limites de saturacion

[58]. La Tabla 3.4 presenta un resumen de los principales modelos de isotermas de adsorcion, sus
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tipos, asi como sus ventajas y desventajas en el contexto de la adsorcion en monolitos [58].
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Figura 3.13: Representacion grafica en diagrama g vs p de distintos tipos de isotermas de adsorcion
para sistemas gas-solido [59].

La Figura 3.13 muestra diversos tipos de isotermas de adsorcién bajo distintas condiciones de

presion relativa [60:

(I) Adsorcién en monocapa sobre una superficie relativamente homogénea, caracteristica del

modelo de Langmuir.

(IT) Adsorcién multicapa, donde luego de completarse la primera capa adsorbida contintian

formandose capas adicionales de moléculas sobre la superficie.

(IIT) Adsorcion multicapa con interacciones adsorbato—adsorbato mas débiles, generalmente asociada

a superficies con menor afinidad inicial.

(IV) Adsorcién multicapa con condensacion capilar en mesoporos, presentando histéresis entre

adsorcion y desorcion.

(V) Similar al tipo IV, pero con condensacion capilar méas pronunciada debido a estructuras

porosas complejas.
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(VI) Adsorcién multicapa sobre superficies no porosas o macroporosas uniformes.

Tabla 3.4: Resumen de modelos de isotermas de adsorcién y métodos de transferencia de masa

para monolitos adsorbentes [58].

Modelo Tipo Ventajas Desventajas

Langmuir Teoérico Consistente con la  Suposiciones limitadas.
termodinamica a bajas Base poco robusta.
cargas. Facil de
implementar en simulaciones
computacionales.

Freundlich Empirico Muy 1til para ajustar datos Sin limite de ley de Henry
experimentales. Simple de a bajas concentraciones. No
aplicar. hay saturacion alta.

Brunauer Semi-empirico Considera la adsorciéon en Aplicable solo en un rango

Emmett multicapas, util en sistemas de presion relativa de 0.05 a

Teller (BET)
Modified BET

Toth

Dubinin
Radushkevich
(DR)

Dubinin
Astakhov
(DA)
Modified
Dubinin
Radushkevich
(MDR)

Semi-empirico

Empirico

Semi-empirico

Semi-empirico

Semi-empirico

complejos. Facil de aplicar.
Similar a BET pero
extendido  para  cubrir
todo el rango de presiones
relativas. Aplicable en todo
el espectro.

Integra ley de Henry vy
saturacion. Preciso en
simulaciones.

Firme base termodinamica.

Preciso a medias y altas

concentraciones.
Mas flexible que DR.
Preciso a medias y altas
concentraciones.

Consistencia termodinamica
a bajas cargas, manteniendo
la precision a lo largo
de todo el espectro de
concentracion. Preciso en
todo el rango.

0.3. Sin limite de saturacion.
Mantiene limitaciones

de BET. Sin limite de
saturacion.

Puede volverse inexacto
a presiones moderadas,
especialmente cuando

se requiere precisiéon en
aplicaciones especificas.
Termodinamicamente

poco fiable a bajas cargas,
limitando su uso en
aplicaciones  de  bajas
concentraciones.

Poco fiable a bajas cargas.

Parametros sin significado
fisico.

A continuacion, se describen en detalle los modelos matematicos de las isotermas de Langmuir,

Freundlich, y BET al ser isotermas ampliamente utilizadas para describir la adsorcion de COs en

materiales porosos.
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e Isoterma de Langmuir: Describe la adsorcién en superficies homogéneas bajo el supuesto

de monocapa, siendo adecuada para adsorbentes como el carbén activado. Su expresion es:

_Qmax'b'c

1+b6-C (3.1)

donde ¢ es la cantidad adsorbida, gmax €s la capacidad maxima de adsorcion, b es la constante

de afinidad de Langmuir, y C' es la concentracion de COs.

e Isoterma de Freundlich: Modelo empirico que describe la adsorciéon en superficies
heterogéneas. Es tutil para sistemas donde los sitios de adsorcion tienen diferentes energias.
Su ecuacion es:

¢=Kp-Cn (3.2)
donde K es la constante de Freundlich y n describe la intensidad de la adsorcién.

e Modelo BET (Brunauer, Emmett y Teller): El modelo BET extiende la teoria cinética
de adsorcion de Langmuir para describir la adsorciéon en multicapas sobre superficies solidas.

Este modelo relaciona el volumen de gas adsorbido con la presion relativa de equilibrio p/po,

y Se expresa como:

p/po 1 C—=1/(p
V- p/m)  Val | Vl (p) (33)

donde p es la presion de equilibrio del adsorbato, pg es la presion de saturacion a la temperatura
de trabajo, V es el volumen de gas adsorbido, V,, corresponde al volumen necesario para
formar una monocapa completa sobre la superficie del solido, y C' es una constante relacionada
con la energia de interaccion adsorbato—adsorbente. El ajuste de esta ecuacion en el rango

0,05 < p/po < 0,30 permite determinar el area superficial especifica del material.

e Modelo de Toth: El modelo de Toth es una isoterma semiempirica desarrollada para describir
la adsorciéon en superficies energéticamente heterogéneas. Este modelo es ampliamente
utilizado para ajustar datos experimentales de adsorciéon de gases como COy y Ny sobre

materiales microporosos, como los carbones activados. Se expresa como:

qs bP
1= 1/t (3.4)
1+ (bP)!]
donde ¢ representa la cantidad adsorbida en equilibrio (por ejemplo, mmol/g o mol/kg), g,
es la capacidad maxima de adsorcion del solido, b es la constante de afinidad de adsorcion

relacionada con la energia de interaccion adsorbato—adsorbente, P es la presion de equilibrio
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del adsorbato, y t es el parametro de Toth, asociado al grado de heterogeneidad de la superficie

del adsorbente.

Cada una de estas isotermas tiene aplicaciones especificas dependiendo de las caracteristicas del

material adsorbente y las condiciones operacionales.

3.5.3 Curvas de ruptura

En sistemas de lecho fijo para la captura de CO,, la curva de ruptura es una herramienta fundamental
para evaluar el desempeno del material adsorbente. Esta se define como la representacion gréafica
de la concentracién de CO, en la corriente de salida del lecho de adsorcion en funciéon del tiempo o

del volumen total de gas que ha pasado por el lecho [61].

Una curva de ruptura tipica muestra una forma de “S”, la cual puede dividirse en tres zonas
distintas tal como se observa en la Figura 3.14 [61]. Inicialmente, en la zona limpia, la concentracion
de COs en el efluente es practicamente cero, indicando que el carbén activado en la entrada esta
adsorbiendo eficazmente todas las moléculas entrantes. A medida que el gas contintia fluyendo,
el adsorbente cerca de la entrada comienza a saturarse, y la concentraciéon de CO5 en el efluente
aumenta, formando la llamada zona de transferencia de masa o zona de adsorcién. Finalmente,
en la zona de saturacion o agotamiento, la concentracion de COq en el efluente se aproxima a la
concentracion de entrada, lo que indica que el lecho esta practicamente saturado y ya no captura
mas COy de manera efectiva. Las zonas de cada etapa de la curva de ruptura se muestran en la
Figura 3.14.

De esta curva se pueden derivar parametros clave. El tiempo de ruptura (t,) corresponde al
instante en que la concentracion en el efluente alcanza un valor predeterminado bajo (por ejemplo,
1-5% de la concentracion de entrada). Este valor representa la vida util operativa del lecho antes
de requerir regeneracion. El tiempo de saturacion (ts) se define como el momento en que la
concentracion de CO, en la salida alcanza el 95-99% de la concentracion de entrada. La capacidad
de adsorcion (g;) hasta ¢, o ts se calcula como el area bajo la curva [63]. La longitud de la zona
de transferencia de masa (MTZ) representa la region del lecho donde ocurre la mayor parte de la
adsorcion. Una curva de ruptura mas empinada indica una MTZ més corta y, por tanto, una mayor
eficiencia de uso del adsorbente. La eficiencia de la columna también se puede evaluar mediante la

pendiente y forma de esta curva [64].
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Figura 3.14: Zonas diferenciadas en una curva de ruptura a la salida de una columna de lecho fijo

[62]

Las propiedades de la curva de ruptura estan influenciadas por diversos factores, entre ellos
las caracteristicas del carbon activado (tipo, area superficial, distribuciéon de tamano de poro,
quimica superficial), condiciones operativas (temperatura, presion, velocidad superficial del gas,
concentracion de entrada de CO,), asi como las caracteristicas del lecho (altura, tamafo y forma
de los pellets, densidad de empaque y fraccion vacia) [61]. La forma sigmoidal cléasica de la curva
de ruptura se observa principalmente en sistemas continuos de lecho fijo bajo flujo constante
y condiciones relativamente estacionarias. En sistemas batch o semi-batch, como los utilizados
parcialmente en este trabajo, donde el volumen de aire es finito y la concentraciéon de CO,
disminuye progresivamente con el tiempo, las curvas pueden presentar comportamientos mas suaves
o asintoticos en lugar de una transicion sigmoidal bien definida. En estos casos, la evoluciéon
temporal de la concentraciéon depende no solo de la saturacion del adsorbente, sino también del
agotamiento progresivo de CO4 disponible en el volumen de aire confinado, modificando la forma

tipica de la curva de ruptura observada en sistemas continuos.
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3.5.4 pH de carga cero

El pH de carga cero (pHpzc) corresponde al valor de pH en el cual la superficie de un solido presenta
una carga neta nula. A este pH, las cargas positivas y negativas superficiales se encuentran en
equilibrio, mientras que a valores de pH inferiores o superiores al pHpzc la superficie adquiere un
caracter netamente positivo o negativo, respectivamente. Este parametro constituye una propiedad
fundamental de la quimica superficial de materiales adsorbentes, ya que condiciona las interacciones
electrostaticas y acido—base entre el solido y las especies presentes en el medio. La determinacion
del pHpzc se realiza cominmente mediante el método del ajuste de pH inicial, el cual consiste en
poner en contacto el adsorbente con soluciones acuosas de distinto pH inicial y medir el pH final una
vez alcanzado el equilibrio so6lido—liquido. El valor del pHpzc se obtiene graficamente como el punto

de interseccion entre la curva de pH final en funcion del pH inicial y la recta pHgna = pHinicial [45]-
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Figura 3.15: Curva esperada para la determinacion del pHpyc de un carbon activado de céscara de
coco activado fisicamente con vapor de agua. El pHpyc se identifica como el punto de interseccion
entre la curva pHpnar vS. pHinicial v 1a recta pHgnal = pHinicial [45].

En el caso del carbon activado, el valor del pHpy esta relacionado con el método de activacion
empleado y con la naturaleza de los grupos funcionales presentes en la superficie. De acuerdo con
la literatura, los carbones activados fisicamente con diéxido de carbono y vapor de agua presentan
valores de pHpyc superiores a 7 como se puede observar en la Figura 3.15, mientras que aquellos
activados con aire exhiben valores ligeramente inferiores a la neutralidad, reflejando un carécter

superficial méas acido [45].
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El comportamiento basico observado en los carbones activados con vapor y CO, se atribuye
a la presencia de estructuras carbonilicas tipo pirona (C=0), electrones 7 asociados a las capas
grafénicas, heterodtomos y especies inorganicas residuales, asi como a un mayor contenido de enlaces
C-0O estables. El valor del pHpyc refleja, por tanto, el balance entre grupos funcionales acidos y
bésicos desarrollados durante el proceso de activacion. Dado que el carbén activado utilizado en este
trabajo fue obtenido mediante activacion fisica con vapor de agua, se espera un comportamiento
superficial similar al reportado para la muestra A-H5O en la literatura, presentando un pHpzc mayor
que 7 [45]. Este caracter superficial predominantemente bésico resulta favorable para la captura
de dioxido de carbono, considerando que el CO4 se comporta como un acido débil en solucién
acuosa, favoreciendo interacciones acido—base superficiales con los sitios basicos del adsorbente y
contribuyendo a una mayor afinidad del adsorbente por el COs, especialmente en procesos donde la

adsorcion se ve influenciada por la quimica superficial ademas de la textura porosa.

El dioxido de carbono se comporta como un acido débil en medio acuoso, de acuerdo con los
siguientes equilibrios:
CO5 4+ HyO = HyCOg4 (3.5)

H,CO; = HCO; + Hf (3.6)

En consecuencia, el CO, tiende a liberar protones en solucién acuosa, aunque de manera débil.

3.6 Pellets Monoliticos para Adsorciéon de CO,

Los monolitos son materiales estructurados caracterizados por una estructura tipo panal de abejas,
compuesta por numerosos canales paralelos [65]. Estas estructuras se utilizan ampliamente como
soporte de catalizadores en diversas aplicaciones debido a su capacidad para facilitar altos caudales
de gas con una minima caida de presion [66]. Los monolitos de carbon activado, donde el material

adsorbente adopta esta forma estructurada, ofrecen varias ventajas potenciales para la captura

directa de COq del aire (DAC).

En la etapa de adsorcion, una distribucion de temperatura mas uniforme evita la formacion
de puntos calientes dentro del lecho, lo cual es fundamental porque la adsorciéon de CO, es un
proceso exotérmico. Si la temperatura aumenta localmente, la capacidad de adsorcién disminuye
de manera significativa debido a la naturaleza termodindmicamente desfavorable de la adsorcion

a mayor temperatura. Al mantener un perfil térmico homogéneo, los monolitos permiten que el
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adsorbente opere mas cerca de su capacidad méaxima a lo largo de toda su longitud, mejorando
tanto la eficiencia como el tiempo de saturacion del lecho. Durante la regeneracion, una mejor
transferencia de calor facilita la aplicaciéon uniforme de la energia necesaria para desorber el COs.
En procesos como TSA (Temperature Swing Adsorption), VTSA (Vacuum—-Temperature Swing
Adsorption) o ESA (Electrically Swing Adsorption), esta uniformidad térmica reduce los tiempos
de calentamiento y evita zonas infraregeneradas o sobreregeneradas [67]. Esto no solo mejora la
pureza del gas recuperado, sino que también reduce la energia total requerida por ciclo, permitiendo

una regeneracion mas rapida, controlada y energéticamente eficiente.
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Figura 3.16: Captura de carbono DAC mediante contactores monoliticos [68].

Los monolitos adsorbentes pueden fabricarse mediante distintas estrategias dependiendo de si
la estructura completa corresponde al material adsorbente o si este se deposita sobre un soporte
estructural. Una de las técnicas mas utilizadas para fabricar monolitos integrales de carbon
activado es la extrusion, donde el precursor carbonoso o el polvo de carbén activado se mezcla
con aglutinantes y posteriormente se fuerza a través de una matriz para obtener estructuras tipo
panal con multiples canales paralelos [69]. Este método permite obtener estructuras monoliticas

auto-soportadas con baja caida de presion y buena resistencia mecénica.

Por otro lado, el método de washcoating consiste en depositar una capa delgada de material
adsorbente sobre un sustrato monolitico preformado, generalmente ceramico. En este caso, el
adsorbente no constituye la estructura completa del monolito, sino Ginicamente un recubrimiento
superficial adherido a las paredes internas de los canales [70]. Esta configuracion permite reducir

resistencias difusivas y mejorar la transferencia de masa debido al menor espesor de la capa activa.
Mas recientemente, técnicas de manufactura aditiva e impresion 3D han comenzado a utilizarse

para fabricar monolitos adsorbentes con geometrias altamente controladas y complejas, permitiendo

optimizar simultdneamente area superficial, distribucion de flujo y caida de presion [71]. Ademas,

34



13X ZEOLITE

ACTIVATED CAREDN |

WATER

Figura 3.17: Elaboracién de pellets monoliticos a partir de carbén activado, zeolita y CMC como
aglutinante |73]

parametros geométricos como la densidad de celdas, el espesor de pared y la geometria de los

canales influyen directamente sobre la transferencia de masa y el desempeno de captura de COq
[72].

La geometria estructurada de los monolitos de carbén activado influye directamente sobre
los mecanismos de transferencia de masa involucrados en la adsorcion de CO,, afectando el
comportamiento de las curvas de ruptura y el desempeno global del proceso DAC. En estos sistemas,
el transporte de masa puede describirse mediante tres etapas principales: transferencia externa desde
la fase gaseosa hacia la superficie del adsorbente, difusion intraparticular dentro de la estructura
porosa del carbon activado y cinética de adsorcion sobre los sitios activos [69]. La transferencia
externa corresponde al transporte de moléculas de CO, desde el aire contenido en los canales hacia
las paredes adsorbentes del monolito. Esta etapa depende de pardmetros geométricos como el
tamano de canal, la distribuciéon del flujo y la densidad de celdas. Posteriormente, el CO, debe
difundirse a través de la red de microporos y mesoporos del carbon activado para alcanzar los sitios
activos disponibles, proceso conocido como difusion intraparticular. En esta etapa, propiedades
propias del adsorbente tales como la porosidad, distribucion de tamano de poro y conectividad de
la red porosa influyen sobre la accesibilidad del adsorbato [72]. Finalmente, la cinética de adsorcion
describe la velocidad con la que las moléculas quedan retenidas una vez alcanzados los sitios activos

del adsorbente.
A diferencia de los lechos empacados granulares, la estructura canalizada de los monolitos

favorece una distribucion mas uniforme del flujo gaseoso, reduciendo fenémenos de canalizacion

preferencial y disminuyendo la caida de presion [71]. Ademas, parametros geométricos como el
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espesor de pared y la densidad de celdas influyen significativamente sobre el desempeno adsorptivo.
Paredes mas delgadas disminuyen la distancia que debe recorrer el COy para acceder al volumen
interno del adsorbente y pueden favorecer una utilizaciéon mas rapida de la masa activa; sin
embargo, espesores excesivamente bajos pueden comprometer la estabilidad mecanica durante la
fabricacion y manipulacion del pellet [72]. Del mismo modo, un aumento en la densidad de celdas
incrementa el area superficial geométrica disponible por unidad de volumen, aunque ello no garantiza
necesariamente una mejora proporcional en la capacidad de captura observada experimentalmente.
Por esta razon, el disefio 6ptimo de monolitos adsorbentes requiere un equilibrio entre area superficial

accesible, cantidad efectiva de adsorbente y estabilidad estructural.

Comparar el rendimiento del carbén activado en forma de monolito con otras formas comunes de
pellets, como los esféricos, cilindricos y en forma de escama, proporciona informaciéon valiosa para
seleccionar la configuracion de adsorbente més adecuada para la captura directa de aire (DAC). En
comparacion con lechos empacados de pellets esféricos, los monolitos de carbén activado suelen
presentar coeficientes de transferencia de masa més altos debido a caminos de difusiéon més cortos
en sus paredes en comparacion con el didmetro de los pellets esféricos [74]. Ademaés, los monolitos
generalmente exhiben caidas de presion significativamente menores, lo que permite un mayor caudal
de aire, un factor critico en DAC [75]. En la Figura 3.18 se muestra el control de la geometria
interna de los pellets monoliticos, tamano de canal y espesor de pared, ademés de geometria de

canal (circular, cuadrada, tesleado, etc.).

La capacidad total de adsorcién de COs por unidad de volumen del lecho puede ser menor
en ciertos tipos de monolitos, como aquellos con recubrimientos delgados de carbén activado, en
comparacion con un lecho densamente empacado con pellets esféricos de alta capacidad [77]. Las
curvas de ruptura obtenidas con monolitos pueden ser méas pronunciadas debido a las mejores
caracteristicas de transferencia de masa, aunque el tiempo de ruptura dependera en tltima instancia
de la capacidad total de adsorcién del monolito. Se esperan tendencias similares al comparar
monolitos con pellets cilindricos, con ventajas potenciales de los monolitos en términos de eficiencia
de transferencia de masa y menor caida de presion. El rendimiento de los pellets cilindricos
también puede estar influenciado por su relacion de aspecto (longitud/diametro). Sin embargo,
la comparacién directa de sus curvas de ruptura con las de los monolitos no esta claramente
documentada. Si bien el espesor reducido de las escamas podria facilitar una difusién rapida en
una dimension, su disposicion en el lecho adsorbente podria generar mayores caidas de presion en
comparacion con los canales bien definidos de un monolito. Las escamas pueden ofrecer una alta
area superficial externa, pero su eficiencia de empaquetamiento y la fraccion de vacio resultante

podrian diferir considerablemente de la estructura de un monolito. La forma 6ptima del pellet
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Figura 3.18: Disefios CAD para las microestructuras adsorbentes de geometria simple: a) circular,
b) cuadrada y c) diseno de canales teselado [76].

para DAC dependera probablemente de los requisitos especificos del sistema, incluyendo el caudal
de aire deseado, el consumo energético para operacion y regeneracion, y la eficiencia general de

captura de COs.

La captura de COy en monolitos de carbon activado involucra una serie de mecanismos
consecutivos de transferencia de masa y adsorciéon que determinan el desempeno global del adsorbente.
Antes de alcanzar los sitios activos disponibles dentro de la estructura porosa, las moléculas de CO,
deben transportarse desde el volumen de aire presente en la cimara experimental hacia la superficie
del monolito y posteriormente difundirse a través de la red de poros del carbon activado. Cada una
de estas etapas puede contribuir a la resistencia global al transporte de masa y, por consiguiente,
influir sobre la velocidad de captura observada experimentalmente. La Figura 3.19 presenta un
esquema conceptual de los principales mecanismos involucrados durante la adsorciéon de CO4 en
monolitos de carbon activado. El proceso puede describirse mediante tres etapas principales: (i)
difusion externa desde el aire circundante hacia la superficie del canal, (ii) difusion interna a través
de la estructura porosa del adsorbente y (iii) adsorcion del COy sobre los sitios activos disponibles

dentro de los microporos y mesoporos. Este esquema tiene fines ilustrativos y busca facilitar la
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comprension de los fenémenos de transporte asociados al desempeno de estructuras monoliticas

adsorbentes.

1. RESISTENCIA EXTERNA
(DIFUSION EN LA PELICULA)

)

7
El CO, se transporta desde
el aire de la camara (Cy,)
hasta la superficie externa
del canal del monolito
por difusién molecular
a través de la pelicula
de gas estancada.

2. RESISTENCIA INTERNA
(DIFUSION EN POROS)

—

‘\
El CO, difunde desde la
superficie externa hacia
el interior de la estructura
porosa del carbén activado
(micro y mesoporos),
hasta alcanzar los sitios
activos.

L

3. ADSORCION
EN SITIOS ACTIVOS

Finalmente, el CO; es
adsorbido en los sitios
activos disponibles en las
superficies internas de los
micro y mesoporos.

o}

AIRE EN LA CAMARA EXPERIMENTAL
Chuik

Pelicula
de gas

5

> >

CANAL DEL MONOLITO
Flujo del gas portador

Difusién
en poros

{L eff)

Flujo molar por difusién externa:
ac
] = _Dg E
Donde:
D, = difusividad molecular del CO; en el aire

LEYENDA
Molécula de CO; (fase gas)
Molécula de CO; en la superficie

CO; adsorbido en poros

Pared del monolito

~

Flujo molar por difusién interna:
dc

=-D —

J e

Donde:

D, = difusividad efectiva del CO,
dentro del material poroso

N

7

El CO, se retiene en los
sitios activos mediante
fuerzas de interaccién
(fisicas) — FISISORCION

G

I

N

Cypui : concentracion de CO; en el gas bulk
C, :concentracion de CO; en el interior del poro

g(t) : cantidad adsorbida por unidad de masa

VARIABLES CLAVE

:concentracion de CO, en la superficie
: flujo molar de CO, [mol/(m?-s)]

de adsorbente [mg CO,/kg CA]

Figura 3.19: Esquema conceptual de los mecanismos de transferencia de masa involucrados en la
adsorcion de CO; en monolitos de carbon activado (elaboracion propia basada en los mecanismos
de transferencia de masa descritos por [58]).
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Capitulo 4

Diseno Experimental

Para evaluar el desempeno adsorbente de pellets con geometria monolitica en condiciones de captura
directa de CO4 desde el aire (DAC), se disend un experimento basado en la comparacion sistematica

de configuraciones geométricas variables.

4.1 Variables de Proceso

Para el diseno experimental del presente estudio, es necesario identificar claramente las variables
que intervienen en el comportamiento del sistema de captura de CO; mediante pellets en forma de
monolitos de carbon activado. Estas variables se agrupan segtn su funcién dentro del experimento

en tres categorias: independientes, dependientes y controladas.

Los parametros de diseno de un pellet monolito son el tamano de canal y el espesor de pared,
las cuales dependen del diseno de este contactor, como se observa en la Figura 4.1. En este caso,
estos pellets tienen una estructura cilindrica, con un didmetro de alrededor de 7 cm y una altura de
5 cm, conteniendo canales de seccion cuadrada definidos por el tamafio de celda cuadrada (tamano
de canal) y el espesor de pared. A partir de estas dimensiones geométricas se pueden determinar
otras variables estructurales relevantes para evaluar su rendimiento en captura de COs. La fraccion
de vacio representa la proporcion del volumen total del pellet que corresponde a los canales vacios
por donde circula el aire. La densidad de celda se refiere al nimero de canales por unidad de area

transversal del monolito (normalmente expresado en celdas por pulgada cuadrada, cpsi). Por otro
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lado, el area superficial disponible es el area interna de los canales expuesta al flujo de aire, que

puede interactuar directamente con el adsorbente en las paredes del monolito. En la Tabla 4.1 se

desglosan todas las variables experimentales contempladas en ese trabajo.

Tabla 4.1: Listado de variables experimentales

Tipo de variable Variable Unidad
Diseno Tamano de celda cuadrada mm

Espesor de pared mm
Dependientes Fracciéon de vacio -

Densidad de celda celdas/in? (cpsi)

Area superficial disponible m?/g

Capacidad de adsorcion de CO, mg COs/kg CA

Eficiencia de captura C/Cy %

Tiempo de saturacion min
Controladas Volumen de aire en camara cm?

Masa de carbon activado por corrida kg

Proporcion CA:CMC
Condiciones de exposicion

°C / % Humedad

1

O . . .

Figura 4.1: Variables dimensionales pellets monolitos.

La morfologia de los pellets monoliticos puede describirse a partir de dos dimensiones fundamentales:
el tamano de canal (D) y el espesor de pared (w). A partir de estos parametros bésicos es posible
derivar magnitudes morfologicas clave para el analisis del desempeno en captura de COs, tales
como la fraccion de vacio (g), que representa el volumen accesible al gas dentro de la estructura;
la densidad de celda (CD), que indica el nimero de canales por unidad de area y por lo tanto la

compacidad geométrica del diseno; y la relacion superficie-volumen (S/V'), que expresa la cantidad
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de superficie activa disponible por unidad de volumen del pellet. De esta forma, el control de
D y w permite ajustar simultaneamente la accesibilidad del flujo, la resistencia mecénica y la
eficiencia de captura, integrando en un solo marco geométrico los factores principales que gobiernan

el desempeno de los pellets monoliticos.

La porosidad aparente (void fraction) representa el porcentaje de volumen del pellet que no
estd ocupado por material solido, y que potencialmente puede estar disponible para el acceso de

gases durante la adsorcion.

e — | — Paparente (4.1)

Preal

Donde ¢ es la fraccion de vacio (adimensional), paparente €5 la densidad aparente del pellet seco

(g/cm?), ¥ prear €s la densidad teérica de la mezcla CA:CMC.

Se incluy6 el parametro densidad de celda (CD) para los pellets monoliticos, calculado a partir

de la dimension geométrica de canal y espesor de pared como:

D = m (4.2)

Donde D corresponde al tamano del canal (mm) y w al espesor de pared (mm). Esta expresion
entrega el nimero de celdas por unidad de area (celdas/mm?), considerando que cada celda esta

formada por el canal mas el espesor de pared circundante.
Otro parametro geométrico relevante es la relacion superficie a volumen (S/V'), que representa

la cantidad de area superficial expuesta por unidad de volumen del pellet monolitico. Este valor se

calculd a partir de la geometria del canal cuadrado como:

S 4D
V=D rwe (43)

Donde D corresponde al tamanio del canal (mm) y w al espesor de pared (mm).
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El numerador 4D proviene del perimetro del canal cuadrado (cuatro lados de longitud D),
mientras que el denominador (D + w)? corresponde al drea ocupada por cada celda, incluyendo el

canal y el espesor de pared circundante.

De esta manera, la relacion S/V permite evaluar qué tan eficiente es la geometria en términos

de superficie activa disponible para la captura de CO, respecto al volumen total ocupado.

4.2 Diseno Experimental

El diseno experimental contempld diversas corridas duplicadas bajo condiciones ambientales
controladas, en las que se evaltan distintas configuraciones geométricas de monolitos, junto con
un control en forma granular (polvo de carbén activado). Cada corrida se realiza en pares para

asegurar reproducibilidad y consistencia estadistica.

En este esquema, la variable principal corresponde a la morfologia del adsorbente. Monolitos de
distintos espesores y tamanos de canal y carbon activado en forma granular, utilizado como control.

La Tabla 4.2 resume las condiciones de operaciéon y configuraciones geométricas evaluadas.

La temperatura y la humedad relativa del ambiente se registran en cada corrida, pero no es
posible controlarlas directamente, dado que corresponden a variables atmosféricas propias del
entorno experimental. Su monitoreo permite, no obstante, evaluar su posible influencia en la

capacidad de adsorcion durante los ensayos.

Tabla 4.2: Diseno experimental por corrida

N° Diseno Forma Espesor Tamano Temperatura Humedad
(mm) canal (mm) (°C) (%)
Al 1 Monolito 7 7 Temp, Hum;,
A2 1 Monolito 7 7 Temps Hum,
B1 2 Monolito 5 7 Tempg Hum;
B2 2 Monolito 5 7 Tempy Humy
C1 3 Monolito 5 5 Temps Humj;
C2 3 Monolito 5 5 Tempg Humg
D1 Control Granular — — Temp; Hum-

En todos los casos, la masa de carbon activado se mantuvo constante para garantizar comparabilidad
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entre configuraciones. Para los monolitos se emple6 una relacion de 2:1 entre CA y carboximetilcelulosa
(CMC), lo cual asegura buena cohesion estructural sin comprometer la porosidad del material. El

control granular consistié en la misma cantidad de CA dosificada directamente.

Tabla 4.3: Distribucion de proporcion entre CMC y CA mésico.

Corrida Configuracion Masa CA (g) Masa CMC (g) Pellets
1 Canal 7 mm, espesor 7 mm 600 300 1

2 Canal 5 mm, espesor 7 mm 600 300 1

3 Canal 5 mm, espesor 5 mm 600 300 1

4 Granular (control) 100 — —

Este disefio permite comparar directamente el efecto de la morfologia (granular vs. monolito) y
de las dimensiones geométricas internas (espesor de pared y tamano de canal) sobre la capacidad

de adsorcion de CO4y bajo condiciones ambientales reales.

A continuacion, se presentan los tres disenios de pellets monoliticos empleados en la primera
etapa experimental (ver Figura 4.2). Los parametros evaluados incluyeron volumen, densidad
aparente, fraccion de vacio, densidad de celda y la relacion area superficial por volumen. Estos
indicadores permiten comparar el grado de compactacion de la estructura, el espacio disponible

para el ingreso del aire y la superficie efectiva accesible para la adsorcion de COs.

\El: 7omm

50mm

N
© (2

Figura 4.2: Disenos elaborados para el primer set experimental.
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Tabla 4.4: Parametros morfologicos de los pellets monoliticos evaluados.

Parametro Diseno 1 Diseno 2 Diseno 3
Canal, mm 7 5) )
Espesor de pared, mm 7 7 5
Celda total (D+w), mm 14 12 10
Masa, g 71 67 67
Fraccion de vacio 0,133 0.119 0.164
Densidad de celda, celdas/cm? 5.10 6.94 10.00
Densidad de celda, cpsi 329 448 645
Area superficial /volumen, m?/m? 142.9 138.9 200.0
Area efectiva de contacto, m? 0.0330 0.0358 0.0438
Nimero de canales 13 21 29

Los parametros presentados en la Tabla 4.4 corresponden a valores teéricos obtenidos a partir
del disenno geométrico de los pellets, calculados mediante relaciones analiticas, y representan el
comportamiento esperado de cada configuracion en términos de area disponible, densidad estructural

y fraccion de vacio.

En este contexto, el disefio 3 (canal de 5 mm y espesor de 5 mm) fue concebido para maximizar
la densidad de celda y la fraccion de vacio, lo que se refleja en los valores calculados de 10 celdas/cm?
(645 cpsi) y 0.164, respectivamente, junto con una relacion S/V de 200 m?/m3. Esto sugiere un
mayor potencial de area disponible para la adsorcion. Por su parte, el disenio 2 (canal de 5 mm y
espesor de 7 mm) responde a una configuraciéon mas compacta, donde el aumento del espesor de
pared reduce la fraccion de vacio (0.119) y la densidad de celda (6.94 celdas/cm?), limitando el
espacio disponible para el flujo, aunque manteniendo una relacion S/V intermedia de 138.9 m?/m?3.
Finalmente, el diseno 1 (canal de 7 mm y espesor de 7 mm) fue planteado como una geometria
menos densa, lo que se traduce en la menor densidad de celda (5.10 celdas/cm?) y una fraccion de

vacfo intermedia (0.133), con una relacion S/V de 142.9 m?/m?.
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Capitulo 5

Materiales y Métodos

La presente investigacion evalta el desempeno de pellets monoliticos de carbén activado con distintas
geometrias para la captura de CO4y en condiciones ambientales controladas. Para ello, se deben
fabricar los pellets, moldearlos, secarlos y disponerlos en los dispositivos de captura. A continuacion,
en este capitulo se detallan los materiales, métodos o procedimientos utilizados en la realizacion del

trabajo.

5.1 Equipos y Materiales

Para la fabricacion de los pellets monoliticos y el desarrollo de los ensayos experimentales de
captura de CO,, se utilizaron distintos equipos, materiales y sistemas de adquisiciéon de datos. Estos
elementos permitieron llevar a cabo las etapas de preparacion del carbon activado, elaboracion
de los pellets, operacion del sistema DAC y monitoreo de las variables experimentales. El
material adsorbente utilizado correspondié a carboén activado comercial derivado de cascara de
coco, seleccionado debido a su alta microporosidad y elevada area superficial especifica. Previo a
la fabricacion de los pellets monoliticos, el carbon activado fue sometido a reduccién de tamano
utilizando un molino de impacto de rotor SR 300 RETSCH y posteriormente tamizado mediante

una malla de 0.5 mm para homogenizar la distribuciéon granulométrica del material.

La preparacion de las mezclas para la elaboracion de los pellets se realizé utilizando agua

destilada tipo III, beakers de vidrio borosilicatado de 2-3 L, agitadores mecanicos o varillas
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manuales y una balanza digital con precision de 0.01 g para el control de las proporciones de
masa utilizadas. El monitoreo de temperatura durante distintas etapas experimentales se efectud
mediante un termoémetro con resoluciéon de +1 °C. Para garantizar uniformidad geométrica y
reproducibilidad experimental, los pellets monoliticos fueron fabricados utilizando moldes disenados
mediante el software de modelado 3D Tinkercad y posteriormente impresos en una impresora 3D
de deposicion de filamento fundido (FDM) utilizando acido polilactico (PLA) como material de
impresion. El uso de fabricacion aditiva permitié controlar de manera precisa la geometria interna
de los canales, el espesor de pared y las dimensiones globales de cada pellet, facilitando ademas la

repetibilidad entre distintos ensayos experimentales.

Durante el diseno geométrico se decidié no incorporar canales en las zonas cercanas al perimetro
externo del pellet. Esta decision tuvo como objetivo preservar la resistencia mecanica de la estructura
y evitar fracturas o deformaciones durante las etapas de desmoldeo, secado y manipulacion
experimental. Ademé&s, mantener una pared externa continua permitié mejorar la estabilidad
dimensional del monolito y reducir la probabilidad de colapso estructural en los bordes, especialmente

en configuraciones con alta densidad de canales.

Figura 5.1: Moldes impresos en 3D utilizados para la fabricaciéon de pellets monoliticos con distintas
configuraciones geométricas (desde arriba hacia abajo, disenio 1, 2 y 3).

La Tabla 5.1 resume los principales equipos y materiales utilizados durante el desarrollo

experimental.
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Tabla 5.1: Principales equipos y materiales utilizados en el desarrollo experimental

Equipo o material

Descripciéon o funcién

Carboén activado de céascara de
coco
Molino de
RETSCH
Tamiz de 0.5 mm

Agua destilada tipo III

Beakers de vidrio borosilicatado
Balanza digital

impacto SR 300

Agitador mecanico o varilla
manual
Termoémetro

Moldes impresos en 3D (PLA)

Camara de adsorcion de acrilico
Bomba de vacio

Valvula reguladora unidireccional
Sensor Sensirion SCD30

Sistema, Arduino

Material adsorbente utilizado en la fabricacion de pellets
y ensayos DAC.

Reducciéon y homogenizacion granulométrica del carbon
activado.

Control de tamano de particula del carbén activado.
Preparacion de mezclas para elaboracion de pellets.
Preparacion y mezcla del material adsorbente.
Medicién de masa con precision de 0.01 g.
Homogenizacion de mezclas.

Monitoreo de temperatura experimental.
Fabricacion de pellets monoliticos
geometrias.

Volumen experimental para ensayos de captura de CO,.
Generacion de vacio durante desorcion y regeneracion.
Control de flujo y presion del sistema.

Medicion de CO,, temperatura y humedad relativa.
Adquisicion y almacenamiento de datos experimentales.

con distintas

5.2 Montaje Experimental

El diseno conceptual del dispositivo se fundament6 en la literatura sobre sistemas de Captura
Directa de Aire (S-DAC) y, en particular, en procesos basados en Adsorcion por Vacio (VSA) [23].
Esta revision permitioé establecer como criterios principales de diseno la necesidad de un equipo
compacto, de bajo consumo energético, facilmente instrumentable y capaz de reproducir, a escala

reducida.

El sistema se organiza en torno al flujo de aire ambiental que ingresa al interior de la cAmara de
adsorcién. Durante esta etapa, el CO5 presente en la corriente de aire es retenido en el material
adsorbente. Una vez alcanzada la saturacién del medio por adsorcion, la misma bomba permite
reducir la presion interna de la caAmara, activando la etapa de desorcién por vacio, en la cual el CO,
capturado es liberado del lecho. La Figura 5.2 presenta el esquema general del diseno planteado
para el proceso, donde se observa la disposicion de la camara, las conexiones al sistema de vacio y

las rutas de flujo previstas para adsorcién y desorciéon.
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Figura 5.2: Diagrama esquemético del dispositivo DAC.

El término curva de ruptura se utiliza para describir la evolucion temporal de la concentracion
de CO, medida dentro del sistema experimental durante el proceso de adsorciéon. En sistemas
continuos convencionales de lecho fijo, las curvas de ruptura presentan tipicamente una forma
sigmoidal (tipo S), debido a que el frente de adsorcion avanza progresivamente a través del lecho
hasta alcanzar la salida del sistema. Inicialmente, el adsorbente captura practicamente todo el
COs, manteniendo concentraciones cercanas a cero en la salida, y posteriormente la concentracion
aumenta gradualmente hasta aproximarse a la concentracion de alimentacion conforme el lecho se

satura.

Sin embargo, en este trabajo el sistema opera en modo batch y sin flujo continuo atravesando
completamente un lecho empacado. El CO, presente en el volumen de aire contenido dentro de la
camara comienza a adsorberse inmediatamente desde el inicio del ensayo, por lo que la concentracion
medida disminuye directamente con el tiempo en lugar de exhibir una curva sigmoidal convencional
de ruptura. En consecuencia, las curvas obtenidas representan la cinética global de remocién de
COg dentro de un sistema cerrado, méas que el avance espacial de un frente de adsorcion tipico de

sistemas semicontinuos o continuos.

El montaje experimental del dispositivo se llevo a cabo el laboratorio de Modelaciéon Computacional
Avanzada. El dispositivo de medicion considera el uso de una ciAmara hermética construida con
acrilico transparente de 4 mm de espesor, un material ligero y resistente que permite observar el

interior del sistema durante su operaciéon. La caja tiene dimensiones de 30 cm x 30 cm x 30 cm,
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Figura 5.3: Montaje experimental para dispositivo escala domiciliaria

con un volumen total de 27.000 cm?, y en su interior se coloca el lecho de carbon activado. Los
componentes principales incluyen una bomba de vacio, esencial para el proceso de desorcién por
vacio (Vacuum Swing Adsorption), que reduce la presion durante la fase de desorcion para liberar el
COg capturado; sensores de COsq, temperatura, humedad, que monitorean las condiciones internas;

y dos valvulas check para controlar el ingreso y salida de aire.

5.2.1 Operacion del dispositivo

El proceso de adsorcién-desorcion funciona en ciclos batch y consta de dos fases principales:

adsorcion y desorcion (ver Figura 5.4).

Inicialmente, el sistema se encuentra en estado de reposo a presion ambiente. Durante la fase
de adsorcion, se abre la valvula de entrada para introducir una cantidad fija de aire ambiente en la
caja, mientras que la bomba de vacio permanece apagada. Luego, se cierran las valvulas de entrada
y salida para estancar el aire en el interior, y se registran las condiciones iniciales mediante sensores
que miden tanto la presiéon como la concentracion de CO,. El aire estancado fluye a través del
lecho de carbon activado, donde el CO, es adsorbido, y este proceso es monitoreado por el sensor
de CO3, que permite observar la disminuciéon de su concentracion. La fase de adsorcion finaliza

cuando se alcanza un nivel minimo de COs, lo cual indica que el carbén activado ha llegado a su
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capacidad de adsorcion. A continuacion, se inicia la fase de desorcion mediante la activacion de la
bomba de vacio, que esta conectada a la entrada de aire. En este punto, la valvula de entrada se
cierra para evitar la entrada de aire externo, y la valvula de salida se abre para permitir que el CO,
previamente adsorbido sea liberado debido a la disminuciéon de presion. La concentracion de CO,
liberado es también registrada por el sensor correspondiente. Finalmente, se restablece la presion

interna a condiciones atmosféricas, dejando el sistema preparado para iniciar un nuevo ciclo.

5.2.2 Sensor de CO,

El monitoreo continuo de concentracién de COs, temperatura y humedad relativa se efectuo
mediante un sensor Sensirion SCD30, con rango de medicién de 400-10 000 ppm de CO4 y precision
de £(30 ppm + 3%). El sistema experimental incorpor6é ademas una plataforma Arduino para la

adquisicion, lectura y almacenamiento de los datos experimentales registrados durante cada corrida.

El sensor incorpora seis pines, aunque para la comunicaciéon mediante protocolo 12C tnicamente

se requieren cuatro de ellos. En la Tabla 5.2 se presenta el detalle funcional de cada pin.

Tabla 5.2: Pines del sensor SCD30 y su funcion.
Conexién recomendada

Pin Funcién

VDD Alimentacion (3.3-5.5 V) Conexién a 3.3 Vo 5V

GND Tierra eléctrica Conexion a GND

SCL  Linea de reloj 12C Conexion a pin SCL del microcontrolador
SDA  Linea de datos 12C Conexioén a pin SDA del microcontrolador

50



.

®

—
JO

Figura 5.5: Vista esquematica del sensor SCD30.

Con el fin de garantizar mediciones precisas, se realiz6 una calibraciéon por comparacion utilizando
un medidor de referencia PCE-7755, previamente ajustado a 400 ppm en aire exterior. Ambos
sensores, el incorporado al prototipo DAC y el PCE-7755, fueron posicionados en paralelo bajo las
mismas condiciones ambientales y de flujo para registrar simultaneamente las concentraciones de
COs. El sensor integrado fue ajustado hasta obtener lecturas equivalentes al equipo de referencia
dentro del margen de precision esperado. Posteriormente, se realizaron las corridas experimentales

utilizando el sensor ya calibrado.

Figura 5.6: Sensor PCE-7755 utilizado para la calibraciéon del sensor SCD30
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5.3 Elaboracion de Pellets Monoliticos

5.3.1 Preparacion del carbéon activado

El carbon activado (CA) granulado 8x30 mesh se muele mediante un molino de impacto de rotor
SR 300 RETSH durante 10 min a 4000 rpm, se tamiza utilizando una malla de 0.5 mm dentro del
equipo, lo que permite obtener una fraccion de particulas con tamano final inferior a 500 pm. La
distribucion estimada de tamano de particula se encuentra en una mediana de 200-350 pm, con
un rango entre 100 y 500 pm. A partir de 1 kg de CA granulado, se obtiene entre 750-850 g de
polvo fino 1til, mientras que el remanente (150-250 g) corresponde a material grueso, el cual se
almacena para futuros usos o tratamientos adicionales. En la Figura 5.7 se observa el polvo después

del proceso de molienda.

Figura 5.7: Polvo molido con motor de impacto de rotor SR 300 RETSH, el polvo presenta un
tamano de particula menor a 500 um

Durante la molienda se registr6 una pérdida significativa de masa, atribuida principalmente a la
alta dispersion del polvo fino en suspension durante el proceso de trituracion y manipulacion del

material como se ve en la Figura 5.7.
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5.3.2 Preparacion del medio liquido y disoluciéon del aglutinante

Para la preparacion de la solucion aglutinante, se utilizaron 1,5 L de agua destilada tipo III, los
cuales fueron calentados hasta alcanzar una temperatura aproximada de 60 °C utilizando un hervidor
como se puede observar en la Figura 5.8. El agua caliente fue transferida a un recipiente pléastico de
3 L de capacidad, que se empled como cdmara de mezclado. Posteriormente, se incorporaron 300 g
de carboximetilcelulosa (CMC) de forma manual, anadiendo el polvo en forma de “lluvia fina” sobre
la superficie del agua caliente. Durante todo el proceso, se mantuvo una mezcla constante utilizando
una espatula de acero inoxidable, con movimientos circulares suaves para favorecer la dispersion
del CMC y evitar la formacion de grumos. La agitacion se prolongd durante aproximadamente 20

minutos, hasta obtener una solucion de textura viscosa, homogénea y libre de grumos visibles.

Figura 5.8: Implementos de laboratorio.

5.3.3 Incorporacion del carbén activado

Una vez obtenida la solucion viscosa de CMC, se procedi6 a incorporar 670 g de carbén activado
en polvo previamente tamizado. La adiciéon del carbon se realizoé de forma gradual, en porciones
de aproximadamente 100 g, con el objetivo de facilitar su dispersiéon uniforme dentro del medio

aglutinante y evitar la formacion de aglomerados secos. Durante todo el proceso, la mezcla se
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trabajé manualmente utilizando una espatula de acero inoxidable, manteniendo una agitacion

constante y vigorosa durante un periodo de 30 a 35 minutos.

Figura 5.9: Masado de manera manual durante 30-35 min hasta lograr una consistencia homogénea
de la pasta.

Este procedimiento permiti6é obtener una pasta densa, homogénea y de color oscuro, sin presencia
de agua libre. La mezcla adquirié una consistencia adecuada para el moldeo, con suficiente cohesion
y viscosidad como para ser manipulada en moldes sin deformarse. Cabe destacar que toda la
preparacion fue realizada sin el uso de agitadores mecanicos, como prueba preliminar para evaluar
la viabilidad de fabricar pellets moldeables mediante un proceso manual de bajo costo (ver Figura
5.9). La pasta debe mantener su forma sobre una superficie horizontal, sin agua libre, y fluir bajo

presion desde una espétula.

5.3.4 Secado

Una vez moldeados, los pellets fueron sometidos a un proceso de secado en horno convectivo durante
un periodo continuo de 48 horas a una temperatura controlada de 25 °C. El secado se realizo
en un ambiente seco, sin exposicién a humedad ambiental, con el fin de evitar agrietamientos o
deformaciones durante la pérdida de agua. Esta etapa es crucial para estabilizar mecanicamente
los pellets antes de cualquier tratamiento térmico posterior. Como medida complementaria, una

vez completado el secado, los monolitos fueron transferidos a una desecadora con silica gel, donde
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se almacenaron para eliminar humedad residual y evitar su reabsorcién. Alternativamente, en
otros ensayos es posible acelerar el proceso de secado utilizando una estufa a 40-50 °C, siempre
que se controle cuidadosamente la ventilacion y se evite un secado demasiado rapido que pueda

comprometer la integridad estructural de los pellets (ver Figura 5.10).

A5/

Figura 5.10: Pellets dispuestos en desecadora con silica gel para eliminar humedad.

5.3.5 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico tiene como objetivo eliminar completamente el aglutinante (CMC) presente
en la estructura y de esta manera, mejorar el area superficial especifica del carbéon activado. Este
proceso se llevo a cabo en un horno convectivo operando en condiciones de aire, programado a una
temperatura constante de 150 °C durante un periodo de 2 horas. A diferencia de los tratamientos
realizados en hornos tubulares bajo atmosferas inertes, el uso de un horno convectivo implica que el
calentamiento se desarrolla mediante circulacion forzada de aire, lo cual favorece una descomposicion
térmica homogénea del aglutinante en toda la muestra. Posteriormente, se permiti6 el enfriamiento
natural de las piezas dentro del horno hasta temperatura ambiente, sin necesidad de atmosfera

protectora como se ve en la Figura 5.11.

Como resultado de este tratamiento, se espera la eliminaciéon parcial a casi total del aglutinante,

dependiendo de la proporcion inicial de CMC en la mezcla. Este proceso conlleva tipicamente una
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Figura 5.11: Pellets con tratamiento térmico en horno convectivo

pérdida de masa del orden del 15-25%, atribuible a la degradacion térmica del aglutinante y a la
liberacion de compuestos volatiles. Adicionalmente, se anticipa un incremento en la accesibilidad
de los poros y en la superficie efectiva del material carbonaceo, propiedades que podran ser

posteriormente evaluadas mediante analisis de isotermas de adsorciéon de CO,.

5.4 Caracterizacion Fisica del Carbéon Activado

El carbon activado utilizado en este trabajo corresponde a un carbén granular de cascara de coco,
suministrado por la empresa Agua Pura Chile SpA (fabricado por Zhulin Activated Carbon Group,
Tailandia) (ver Figura 5.12). Este material es activado con vapor, sin adicion de agentes quimicos,
lo que garantiza su inocuidad en aplicaciones de adsorcidon. Se caracteriza por una elevada dureza
mecénica y una estructura porosa dominada por micro a meso-poros (5-50 nm), adecuados para
la captura de moléculas pequenas. Estas propiedades lo convierten en un adsorbente versatil,
empleado en aplicaciones de purificacion de agua, aire y gases, asi como en procesos metalargicos

de recuperacion de metales preciosos.

Las principales caracteristicas técnicas entregadas por el proveedor se resumen en la Tabla 5.3.
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Figura 5.12: Carboén activado de cascara de coco fabricado por Zhulin Activated Carbon Group.

Tabla 5.3: Propiedades fisicas del carbon activado en polvo (ficha técnica del proveedor).

Propiedad Valor / Rango

Origen Cascara de coco (Tailandia)
Método de activacion Vapor (sin agentes quimicos)
Aspecto Granular, color negro

Tamano de particula

Indice de yodo (ASTM D4607)
Humedad (ASTM D2867-04)

Densidad aparente (ASTM D2854-04)
Contenido de cenizas (ASTM D2866-04)
Formato de entrega

Vida util

Malla 8 x 30 ASTM (2,38-0,60 mm; >95%)
> 1000 mg/g

< 5%

0,53-0,56 g/mL

< 3%

Sacos de 25 kg

60 meses (5-30°C, en envase sellado)

Este carbon activado presenta baja humedad y reducido contenido de cenizas, caracteristicas

que favorecen su estabilidad en procesos de adsorciéon. Ademés, la granulometria 8 x 30 asegura una

adecuada retencion en filtros de profundidad, reduciendo las pérdidas de material fino y mejorando

la humectacion durante la puesta en operacion. Su ordenamiento granular homogéneo también

contribuye a evitar canalizaciones en flujo descendente.
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5.5 Caracterizacion Textural del Carbéon Activado

La caracterizacion textural mediante adsorcion fisica de nitrégeno permite evaluar la estructura
porosa del carbon activado, particularmente parametros como area superficial especifica, volumen
de poros y distribucion de tamanos de poro, propiedades directamente relacionadas con la capacidad
de adsorcion de COs. El método Brunauer-Emmett—Teller (BET) se basa en la adsorcién multicapa
de moléculas de Ny sobre la superficie del solido a 77 K. A partir de la isoterma de adsorcién
obtenida experimentalmente, es posible estimar la cantidad de gas necesaria para formar una

monocapa sobre toda la superficie accesible del material [58]. La ecuacion BET se expresa como:

L _C-1(P\ 1 (5.1)
V(%-1) VuC \R/) V.C '

Donde V' corresponde al volumen adsorbido de Ny, V,,, es el volumen de monocapa adsorbida,

P/ Py es la presion relativa y C' es la constante BET asociada a la energia de adsorcion superficial.

A partir del valor de V,,, se calcula el area superficial especifica BET, la cual representa el area
total accesible para la adsorcién de moléculas de N, incluyendo superficies externas, mesoporos y

microporos accesibles. Por esta razon, el area BET corresponde a un parametro global de superficie.

Sin embargo, en materiales microporosos como el carbon activado, no toda el area BET posee
la misma relevancia para la captura de COs. En particular, los microporos (didmetro < 2 nm)
presentan una mayor importancia debido a que generan mayores interacciones potenciales entre las
paredes del poro y las moléculas adsorbidas, favoreciendo la adsorcion fisica de CO4 a bajas presiones
parciales. Por ello, ademéas del drea BET total, resulta relevante diferenciar especificamente la

contribucion del area microporosa [78].

En procesos DAC, se ha reportado que microporos ultrafinos inferiores a aproximadamente 0.8 nm
favorecen significativamente la adsorcion de CO,, debido al aumento del potencial de adsorcion
dentro del poro y a una mayor superposicion de fuerzas intermoleculares [78|. En contraste,
mesoporos y macroporos contribuyen principalmente al transporte de masa y accesibilidad difusiva,
facilitando el desplazamiento del CO, hacia las regiones microporosas activas [23]. Por esta razon,
en este trabajo se evaluaron tanto el area BET total como la contribucién de microporosidad,
permitiendo relacionar la textura porosa del carbéon activado con el desempeno experimental

observado en captura DAC.
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Se evaluaron cinco tipos de muestras de carbon activado de cascara de coco de origen comercial,
las cuales difieren en su morfologia, geometria macroscopica y condicion fisica. Las muestras
incluyeron carbén activado en polvo, pellets monoliticos con distintas configuraciones geométricas y
una muestra de pellet triturado. Cabe destacar que los pellets monoliticos utilizados en los ensayos
BET correspondieron a fragmentos de menor tamafno obtenidos a partir del pellet original, lo que
facilit6 su manipulaciéon experimental y permitié asegurar una adecuada transferencia de masa
durante los procesos de desgasificado y adsorcion. Esta consideraciéon no aplica a la muestra en

polvo ni a la muestra correspondiente al Diseno 4 molido.

La masa utilizada para cada ensayo BET se seleccioné en funcion de la densidad aparente,
la geometria y la facilidad de desgasificado de cada muestra. En el caso del carbon activado en
polvo se empled aproximadamente 1 g de material, mientras que para los fragmentos de pellets
monoliticos se utilizaron masas comprendidas entre 0.3 y 0.7 g. La descripciéon general de las

muestras analizadas y las masas utilizadas se presentan en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4: Descripciéon de las muestras utilizadas en los analisis BET y masas empleadas en cada
ensayo

ID Morfologia Espesor de Tamano de Masa |g]
pared [mm] canal [mml]

M1 Carboén activado en polvo — — 1,02

M2 Pellet monolitico Diseno 4 4 4 0,635

M3 Pellet monolitico Diseno 5 3 ) 0,3429

M4  Pellet monolitico Diseno 6 3 3 0,618

M5 Diseno 4 molido — — 0,677

Con el objetivo de eliminar la humedad superficial adsorbida durante el almacenamiento y la
manipulaciéon previa al analisis, todas las muestras fueron sometidas a un secado preliminar antes de
su caracterizacion mediante adsorcion de Ny (BET). Este procedimiento fue considerado tnicamente

como un pretratamiento y no sustituyo el proceso de desgasificado final previo al analisis.

El secado inicial se llevd a cabo en un horno convectivo bajo condiciones controladas, utilizando
crisoles o capsulas de porcelana o vidrio, evitando el empleo de recipientes plasticos. Las condiciones

operacionales del pretratamiento se resumen en la Tabla 5.5.

Una vez finalizado el secado, las muestras fueron transferidas inmediatamente a viales de vidrio
herméticos como se observa en la Figura 5.13 y almacenadas en un desecador hasta su envio al

laboratorio de analisis, con el fin de minimizar la readsorciéon de humedad ambiental.
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Tabla 5.5: Condiciones del secado preliminar de las muestras previo al anélisis BET

Parametro Condiciéon

Material tratado ~ Carboén activado en polvo y pellets monoliticos
Recipiente Crisoles o cépsulas de porcelana o vidrio
Equipo Horno convectivo

Temperatura 115 °C

Tiempo de secado 12 h

Propésito Eliminacién de humedad superficial adsorbida

Figura 5.13: Muestras de cada diseno puestas en viales de vidrio

El desgasificado final de las muestras se efectu6 bajo condiciones de vacio elevado, con el objetivo
de remover especies adsorbidas de mayor afinidad, tales como agua, didéxido de carbono, nitrégeno

residual y compuestos orgénicos volatiles.

Para evitar modificaciones estructurales del material carbonoso y posibles pérdidas de area
superficial, se aplicé un protocolo de desgasificado suave, operando a una temperatura de 180 °C
durante un periodo comprendido entre 4 y 6 h. Esta temperatura fue seleccionada considerando la

estabilidad térmica del carbon activado de origen biomasico.

Las isotermas completas de adsorcién—desorciéon de Ny se obtuvieron a 77 K, utilizando nitrégeno
liquido como refrigerante. El rango de presion relativa (P/Fy) explorado durante los ensayos se
extendié desde 0,01 hasta 0,99, asegurando la cobertura de las regiones asociadas a microporosidad

y mesoporosidad del material.
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Durante el anélisis, se introdujeron incrementos controlados de nitrégeno, permitiendo alcanzar
el equilibrio de adsorciéon en cada punto de presion antes del registro de los datos experimentales.
Posteriormente, la presion se redujo de forma controlada para obtener la rama de desorciéon de la

isoterma.

A partir de las isotermas de adsorcion obtenidas, se determinaron los siguientes pardmetros

texturales:

e Area superficial especifica BET (m?.g~!): Calculada a partir de la ecuaciéon de Brunauer
Emmett Teller aplicada a la rama de adsorcion, utilizando un rango de presiéon relativa
tipicamente comprendido entre 0,05 y 0,30. El ajuste lineal permiti6é obtener la capacidad de

monocapa (V) y la constante BET (C).

e Volumen de microporos (d < 2 nm): Determinado a partir del anélisis de microporosidad

del material.

e Distribucion de tamano de poro: Obtenida mediante el método de Barrett—Joyner—Halenda

(BJH), aplicado principalmente a la rama de desorcion de la isoterma.

e Analisis de microporosidad: Realizado mediante el método t-plot, permitiendo diferenciar
la contribucion de la superficie microporosa y la superficie externa asociada a mesoporos y

Macroporos.

e Contribucion de mesoporos: Evaluada a partir del volumen de poros en el rango de

2-50 nm calculado mediante el método BJH.

La isoterma completa de adsorcion—desorciéon de Ny a 77 K constituyo la base experimental
para la determinacion y comparacion de todos los parametros texturales entre el carbéon activado

en polvo y los pellets monoliticos analizados.

5.6 pH Carga 0

La determinacion del pH del punto de carga cero (pHpzc) del carbon activado de cascara de coco

se realiz6 mediante el método de desplazamiento de pH, siguiendo los lineamientos descritos por

61



Lowden (2022) y de acuerdo con los criterios establecidos en la norma ASTM D6851/D6851M para

la caracterizacién de materiales carbonosos.

Inicialmente, se aniadieron 50 mL de agua destilada tipo II en once matraces Erlenmeyer de
100 mL. El pH inicial de cada sistema se ajusté en un rango comprendido entre pH 2 y pH 12
mediante la adicién controlada, gota a gota, de soluciones acuosas de hidroxido de sodio (NaOH)
o acido clorhidrico (HCI1) de concentracion adecuada. El ajuste de pH se realizo bajo agitacion
manual suave y con monitoreo continuo utilizando un pH-metro previamente calibrado (modelo

Orion Star A329).

i IR

pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
Figura 5.14: Matraces con soluciones acuosas ajustadas a distintos valores de pH inicial.

Una vez alcanzado el pH inicial deseado, se adicionaron 0,25 g de carboén activado de céascara de
coco previamente secado y pesado empleando una balanza analitica. Posteriormente, los matraces
se colocaron en un agitador orbital (modelo FS-70B, marca Faithful, China), operando a una
velocidad de 120 rpm durante 24 h, a temperatura ambiente, con el fin de asegurar el equilibrio

solido—liquido entre la superficie del adsorbente y la fase acuosa.

Finalizado el tiempo de contacto de 24 h, las suspensiones se retiraron del agitador orbital
y se procedi6 a la separacion solido—liquido de cada sistema. Para ello, cada mezcla se filtro
individualmente utilizando un sistema de filtraciéon al vacio, compuesto por un embudo Biichner,
un matraz Kitasato y una bomba de vacio, empleando papel filtro de nitrocelulosa. La solucion
acuosa obtenida tras la filtracion se utilizé para la mediciéon del pH final, el cual se determiné
directamente sobre el filtrado, con el objetivo de evitar interferencias asociadas a la presencia de
particulas solidas en suspension. Una vez realizada la medicion del pH final, las soluciones acuosas
filtradas se reunieron en un recipiente de almacenamiento comun, para su disposicién posterior

conforme a los protocolos del laboratorio.
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El solido retenido en el papel filtro, correspondiente al carbéon activado, se deposité segun las
indicaciones del laboratorio. Entre cada filtracion, el sistema de filtrado se lavo cuidadosamente
con agua destilada tipo II y se limpié con papel absorbente, con el fin de evitar contaminaciéon

cruzada entre muestras consecutivas.

El valor de pHpzc se determiné graficamente a partir de la representacion del pH final en
funcion del pH inicial, identificando el punto en el cual no se observa variacion del pH (ApH = 0),

condicion que indica que la superficie del adsorbente presenta carga neta nula.

Para el ajuste del pH inicial de las soluciones acuosas, se prepararon soluciones de NaOH con

concentraciones de 0.1, 1, 3, 5 y 10 M. La masa de NaOH requerida se calcul6 mediante la ecuacion:

myaoH = COnaon * V - PMyaon (5.2)

donde my,on es la masa de hidroxido de sodio (g), Cnaon la concentracion deseada (M), V' el

volumen total de la solucion (L) y PMnaon €l peso molecular del NaOH (g/mol).

En una probeta de 100 mL se midieron 100 mL de agua destilada previamente calentada a
60°C y se transfirieron a un vaso precipitado de 500 mL. Bajo campana de extraccion, se adiciond
lentamente el NaOH solido, agitando con una varilla de vidrio hasta su completa disolucion. Luego
se completd el volumen final a 250 mL con agua destilada hervida. Finalmente, la solucién se

trasvasijo a un frasco de vidrio de 250 mL rotulado.

Tabla 5.6: Masa de NaOH requerida para diferentes concentraciones.
Concentracion (M) Masa de NaOH (g)

0,1 1,01
1 10,10
3 30,30
5 50,50
10 101,00

Se prepararon soluciones de HCl de 0.1, 1, 3, 5 y 10 M a partir de acido clorhidrico concentrado
al 37 % v/v. Se midi6 el volumen correspondiente de agua destilada tipo II y se transfiri6 a un
matraz aforado de 250 mL. Posteriormente, se anadié el volumen calculado de HCI concentrado y

se agitd suavemente hasta homogeneizar.
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El volumen de HCI concentrado requerido se calculé mediante:

[/ . PMHCl * CHC]
iH = 5:3
“ puci - 0,37 ( )

donde Vicy es el volumen de HCI concentrado (L), pac la densidad del HCI (g/L), PMyc el
peso molecular del HCI (g/mol), Chc la concentracion deseada (M) y V' el volumen total de la

solucion (L).

Tabla 5.7: Volimenes de HCI y agua destilada requeridos para la preparacion de soluciones.
Concentracion (M) Volumen de HC1 (mL) Volumen de agua (mL)

0,1 2,07 247,93
1 20,70 229,30
3 62,11 187,89
5 103,51 146,49
10 207,02 42,08

5.7 Determinacién de la Capacidad de Adsorciéon

La determinacion de la cantidad de CO, adsorbido se realiz6 a partir de un balance de materia
aplicado al volumen de aire contenido dentro de la cdmara experimental. Durante los ensayos,
se monitore6 en tiempo real la concentracion de CO, mediante el sensor SCD30, registrando su
evolucion temporal. Debido a que el sistema opera en modo batch y no existe flujo de entrada
ni salida de aire durante la etapa de adsorcion, la disminuciéon de la concentracion de CO, en la
fase gaseosa se atribuye directamente a su captura por el material adsorbente. Para facilitar la

comparacion entre experimentos, se definié la concentraciéon adimensional como:

C

o (5.4)

Donde Cy corresponde a la concentracion inicial de CO5 en la camara y C' a la concentracion

medida en un tiempo determinado. La fraccién removida de CO4 se expresd como:

C
1— = .
o (5.5)
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La masa de CO, presente en la camara para cada instante de tiempo se estim6 mediante:

Mo, (t) = Vaire Coo, (1) (5.6)

Donde V. corresponde al volumen interno de aire de la camara y Cco,(t) es la concentracion de

COg expresada en unidades de masa por volumen.

La masa acumulada de CO, adsorbida por el material se obtuvo como la diferencia entre la

masa inicial de CO, presente en la camara y la masa remanente en cada instante:

Mads(t) = Mco,0 — Moo, (t) (5.7)

Donde m¢o, o corresponde a la masa inicial de CO, presente en la cAmara experimental.

A partir de la masa adsorbida, se calcul6 la capacidad de adsorciéon normalizada por masa de

adsorbente (g,,) mediante:
Mads

Madsorbente
Donde mggsorbente cOrresponde a la masa total de carbon activado utilizada en cada ensayo. En este

trabajo, ¢, se reporta en unidades de mg CO,/kg adsorbente.

Adicionalmente, se defini6 la capacidad de adsorciéon normalizada por area superficial efectiva

del monolito (ga):
Mads

qga = AL

Donde A, corresponde al area superficial geométrica disponible para la adsorcion. Este parametro

(5.9)

permite comparar la eficiencia de utilizacion de la superficie entre distintas configuraciones
monoliticas. Finalmente, para cada diseno se reportaron los valores méaximos de ¢,, y g4 alcanzados

al final de cada ensayo, permitiendo comparar el desempeno de las distintas geometrias evaluadas.
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Capitulo 6

Resultados

6.1 Rendimiento entre Morfologia Monolitica y Granular

En la Figura 6.1 se presentan las curvas de captura de CO, obtenidas durante la primera corrida
experimental, donde se comparan los diferentes disenos monoliticos evaluados con la forma granular
del carbon activado. A diferencia de una curva de ruptura convencional en lecho fijo continuo, en
este estudio la disminucion de concentracion de COs se registra desde el inicio del ensayo debido
a la naturaleza batch del sistema experimental, donde el volumen de aire permanece contenido
dentro de la cdmara de adsorciéon y el adsorbente comienza a captar COy inmediatamente. A partir
de estos datos, se calcularon dos indicadores de desempeno: la capacidad de adsorcién por masa de
adsorbente ¢,,, en mg COy/kgc4, v la capacidad normalizada por area superficial disponible ¢4,
en mg CO,/m?2. En este caso, el area utilizada para la normalizacion corresponde al area interna
efectiva expuesta al flujo de gas y disponible para la adsorciéon de COs, determinada a partir de la
geometria del monolito. Esta representacion permite distinguir entre efectos asociados a la cantidad

total de material y aquellos vinculados a la eficiencia intrinseca del area de contacto del monolito.
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Figura 6.1: Curvas de ruptura obtenidas del disefio 1, 2 y 3, y la forma granular en funcion del (a)
adsorcion normalizada por masa y (b) adsorcién normalizada por area.

El diseno con espesor de 5 mm y tamano de canal de 5 mm (Diseno 3) present6 el mejor
desempefio global, alcanzando en promedio un ¢,, = 101.7 mg COy/kgca v g4 = 226.9 mg COy/m?.
Esta superioridad refleja una mayor relacion area/volumen efectiva, que favorece la difusion del
gas hacia los sitios activos y maximiza la utilizacion del area de adsorcion, en concordancia con lo

reportado para monolitos estructurados en la literatura [67].

La forma granular, evaluada en una caja de 30 x 30 cm con una altura de lecho de 2,5 mm
y una masa de 100 g, mostré un desempeno intermedio con g, = 55.6 mg COs/kgca vy qa =
169.8 mg CO,/m?2. A pesar de presentar un tiempo caracteristico de captura comparable (=~ 450 min),
Este
comportamiento podria estar asociado a fenémenos de aglomeracion parcial del carbéon granular y
a heterogeneidades en el empaquetamiento, los cuales reducen la accesibilidad efectiva del CO,

hacia parte de la superficie interna disponible. Adicionalmente, dentro de la ventana temporal

se observo una menor eficiencia de adsorcién respecto de algunos disenios monoliticos.

experimental evaluada, es probable que las resistencias difusivas entre particulas hayan influido
sobre la velocidad de transferencia de masa, disminuyendo la utilizacion efectiva del adsorbente
durante el ensayo. En sistemas batch como el utilizado en este trabajo, estas limitaciones tienden a

manifestarse principalmente en la cinética de captura y en el tiempo requerido para aproximarse al
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equilibrio, més que en la capacidad de equilibrio tedrica a tiempos suficientemente largos. Este
efecto dispersivo es caracteristico de lechos granulares, donde la distribuciéon no uniforme del gas y

las trayectorias difusivas més complejas suavizan la pendiente de las curvas de captura de COs.

Por el contrario, los disenos con espesor de pared de 7 mm mostraron una capacidad de adsorcion
inferior, especialmente el diseno con canal de 7 mm (Diseno 1), que alcanzo ¢,, = 45.1 mg COs /kgc 4
v q4 = 142.3 mg CO,/m?. Este resultado evidencia que un aumento del espesor de pared incrementa
la resistencia difusiva interna del CO,, reduciendo la eficiencia de captura por unidad de area. La

Tabla 6.1 resume los principales indicadores calculados tanto por masa como por area disponible.

Tabla 6.1: Resultados comparativos de la primera corrida experimental de adsorciéon de CO,,
expresados por masa, area superficial y condiciones ambientales.

Parametro Diseno 1 Diseno 2 Diseno 3 Granular
Espesor (mm) 7 7 5 -
Tamano de canal (mm) 7 5 5 -

G (g COs/kg CA) 54.13 69.37 122.01 50.80
ga (mg CO,/m?) 103.69 129.71 193.81 56.44
Tiempo de ruptura (min) 450 548 264 448
Eficiencia n (C/Cy) 18 % 17 % 23 % 9%
Humedad relativa promedio (%HR) 24.42 23.46 22.21 33.5
Temperatura promedio (°C) 18.45 17.75 17.38 214

Si bien todas las configuraciones evaluadas presentan una tendencia asintética en sus curvas de
captura, esto no implica necesariamente que todo el volumen de carbén activado haya alcanzado una
saturacion completa de CO,. En las condiciones experimentales utilizadas, la asintota observada
representa el estado alcanzado por el sistema dentro del tiempo experimental disponible. En
este contexto, la geometria del pellet monolitico puede influir sobre la utilizacion efectiva del
adsorbente al modificar parametros macroscopicos como el tamano de canal, el espesor de pared
y la uniformidad geométrica de la estructura. Disefios que presentan estrechamientos locales,
deformaciones o canales parcialmente obstruidos pueden dificultar el acceso homogéneo del CO4 a
todas las regiones internas del monolito, reduciendo la fraccion efectiva de superficie y volumen
de carbon que participa en la adsorcién. Como consecuencia, aunque la concentracion de CO,
en la camara experimental tienda a estabilizarse, una parte del adsorbente podria permanecer
subutilizada. Por el contrario, configuraciones con una geometria mas uniforme y una distribucion
més homogénea de canales favorecen una mejor utilizacién del volumen adsorbente disponible,
permitiendo alcanzar mayores capacidades de captura experimental. Por esta razoén, la morfologia

monolitica puede afectar no sélo el comportamiento de las curvas de captura, sino también la
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capacidad efectiva de adsorcion obtenida bajo las condiciones de operacion evaluadas.

6.2 Influencia del Espesor de Pared y Tamano de Canal

6.2.1 Influencia del espesor de pared

La Figura 6.2 muestra la comparacion entre los disenos con un mismo tamano de canal (5 mm)
pero diferente espesor de pared (5 mm vs. 7 mm). En ambos casos, se observd un aumento
en la capacidad de adsorciéon tanto por masa como por area al reducir el espesor de pared
dentro de la ventana temporal experimental evaluada. El diseno de 5 mm alcanzé valores de
¢m = 101,7-153,9 mg CO, /kg CA vy g4 = 226,9-360,9 mg CO,/m?, mientras que el disefio de 7 mm
present6 valores de ¢, = 74,8-82,7 mg CO,/kg CA y g4 = 203,8-237,0 mg CO,/m?.
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Figura 6.2: Curvas de ruptura obtenidas para los disenos con tamano de canal de 5 mm y diferente
espesor de pared: Disenio 2 (espesor de 7 mm, S/V = 138.9 m?/m?) y Disenio 3 (espesor de 5 mm,
S/V = 200 m?/m?), en funciéon de (a) adsorcién normalizada por masa y (b) adsorcién normalizada
por area.

La diferencia observada se asocia principalmente al efecto geométrico del espesor sobre la
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accesibilidad difusiva y el area efectiva de contacto gas—soélido. Al disminuir el espesor de pared,
aumenta la fraccion de vacio y la superficie accesible por unidad de volumen, favoreciendo una
distribuciéon mas homogénea del CO, dentro de los canales y reduciendo la distancia de difusion
hacia los sitios activos del carbén activado. Esto permite una utilizacién mas rapida del adsorbente
durante el tiempo experimental considerado. No obstante, dado que los ensayos fueron realizados en
un sistema batch y todos los disenos tienden eventualmente a aproximarse a una asintota de captura,
las diferencias observadas deben interpretarse principalmente como efectos cinéticos asociados a la
velocidad de transporte y ocupacion de los sitios adsorbentes, mas que como diferencias absolutas

de capacidad de equilibrio.

Adicionalmente, no puede descartarse completamente la influencia de otros factores asociados
al proceso de fabricacién, como el tratamiento térmico, la compactacion del pellet o la presencia
del aglomerante CMC utilizado en la conformacion de los monolitos. En particular, un exceso
de aglomerante podria potencialmente bloquear parte de la microporosidad o generar resistencias
adicionales a la difusion interna. Sin embargo la reproducibilidad observada entre réplicas sugieren
que el contenido de CMC utilizado no produjo una obstrucciéon significativa de la estructura
porosa activa del carbéon activado. Esto indica que las diferencias observadas entre disenos se
encuentran dominadas principalmente por efectos geométricos y de transferencia de masa asociados

a la morfologia interna del monolito.

6.2.2 Influencia del tamano de canal

La Figura 6.3 compara los monolitos con igual espesor (7 mm) y distinto tamano de canal
(5 mm vs. 7 mm). La reduccion del canal de 7 mm a 5 mm increment6 la capacidad de
adsorciéon por masa desde ¢, = 45.1-70.5 mg CO,/kg CA hasta ¢,, = 74.8-82.7 mg CO,/kg CA,
mientras que la capacidad por area superficial aumenté de g4 = 142.3-212.0 mg CO,/m? a

qa = 203.8-237.0 mg COy/m?.
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Figura 6.3: Curvas de ruptura obtenidas para los disefios con espesor de pared de 7 mm y diferente
tamario de canal: Disefio 1 (canal de 7 mm, S/V = 142.9 m?/m?) y Disenio 2 (canal de 5 mm, S/V
= 138.9 m?/m?), en funcion de (a) adsorcion normalizada por masa y (b) adsorcién normalizada
por area.

Estos resultados proveen evidencia que una disminuciéon en el tamano de canal mejora la
eficiencia de transferencia de masa entre la fase gaseosa y el adsorbente, debido a un mayor cociente
area/volumen y una reduccion de la distancia de difusion hacia las paredes activas. En consecuencia,
la fraccion de COy que logra alcanzar los sitios activos aumenta, traduciéndose en una mayor

capacidad tanto por masa (g,,) como por area (q4).

Adicionalmente, los monolitos con canales mas estrechos mostraron curvas de ruptura mas
extendidas, lo que indica una mayor estabilidad del frente de adsorcién y una utilizacién mas
homogénea del material activo a lo largo del canal. Sin embargo, es importante destacar que el
aumento de la friccion fluido-pared asociado a canales reducidos puede generar una mayor caida
de presion, lo que representa un compromiso entre capacidad de captura y eficiencia hidraulica.
Por tanto, el disetio 6ptimo del tamano de canal debe considerar simultaneamente la cinética de

adsorcion y las pérdidas energéticas del sistema, especialmente en escalas industriales.
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6.3 Influencia de la Geometria Interna en la Capacidad de

Adsorcion

En esta seccion se analizan los resultados experimentales considerando el efecto de la densidad de

celda sobre la capacidad de adsorciéon de COs.

6.3.1 Efecto de la densidad de celda

La Figura 6.4 ilustra la tendencia obtenida en cuanto a la capacidad de captura en funciéon de la

densidad de celda.
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Figura 6.4: Relacion entre densidad de celda y capacidad de adsorcion (¢) normalizada por masa
(A) y normalizada por area (B).

El diseno con 329 cpsi alcanzo una capacidad promedio de 57,8 mg COs/kg CA, mientras que
el disenio de 448 cpsi llegd a 89,2 mg CO,/kg CA, y finalmente el diseno de 645 cpsi logro 117,9
mg CO,/kg CA. Esta tendencia confirma que una mayor densidad de celda incrementa el nimero

de canales por unidad de area y, por lo tanto, la superficie disponible para el contacto gas—soélido.
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6.3.2 Efecto del area superficial por volumen

La Figura 6.5 la capacidad de captura en funciéon del area superficial por volumen.
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Figura 6.5: Relacion entre densidad de celda y capacidad de adsorciéon (¢) normalizada por masa
(A) y normalizada por area (B).

Tabla 6.2: Resultados experimentales en funcién de parametros morfologicos.
D,mm w,mm D+w,m S/V,m?/m*® CD, cpsi @esp, mg CO2/kg CA

7 7 0.014 142.86 329 57.82
) 7 0.012 138.89 448 89.23
) ) 0.010 200.00 645 117.89

Aunque los disenos 1 y 2 presentan valores de area superficial por volumen (S/V) similares
(142.9 y 138.9 m?/m?), sus resultados de adsorcion difieren notablemente, evidenciando que la
densidad de celda ejerce un rol mas determinante que el S/V en este rango geométrico. Por su parte,
el disefio 3, con la mayor densidad de celda (645 cpsi) y el mayor S/V (200 m?/m?), obtuvo también
la mayor capacidad de captura, consolidando esta relacion. Este comportamiento se atribuye a
la mayor area superficial expuesta al flujo de aire en monolitos con mayor densidad de celda, lo
que incrementa el niimero de sitios activos disponibles para la adsorcion de CO,. Estos hallazgos
sugieren que la densidad de celda es un parametro critico en la optimizacion del disenio monolitico.
Sin embargo, el incremento de densidad podria implicar mayores caidas de presion, lo que plantea

la necesidad de un balance entre area disponible, cinética de captura y pérdidas de carga.
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6.4 Analisis de Morfologia Interna con Mayor Area Superficial

por Volumen

El estudio experimental se estructuré en dos etapas complementarias. La primera etapa tuvo un
caracter exploratorio y estuvo orientada a comparar distintas configuraciones monoliticas frente
al carbon activado granular convencional, evaluando cémo variaciones en el tamano de canal y
espesor de pared influian sobre el desempeno de adsorcién de CO,. En esta fase inicial se busco
identificar tendencias generales entre la morfologia macroscépica del monolito y la capacidad de
captura, considerando que parametros como el espesor de pared y el tamano de canal modifican
simultaneamente el area geométrica disponible para adsorcion, el volumen libre de paso del flujo y

la relacion area superficial-volumen (S/V') de la estructura.

A partir de los resultados obtenidos, se observé una tendencia general de mejora en la capacidad
de captura al incrementar la relacion S/V del monolito, sugiriendo que estructuras con mayor area
superficial por unidad de volumen favorecen el contacto gas—sélido durante el proceso de adsorcion.
Sin embargo, debido a que en los primeros disenos multiples variables geométricas cambiaban
simultdneamente, no fue posible determinar con claridad si el aumento en el rendimiento estaba
asociado especificamente a la relacion S/V o a otras modificaciones estructurales derivadas de la

geometria interna del monolito.

En consecuencia, se desarrolld una segunda etapa experimental enfocada en analizar de manera
mas especifica la influencia de la geometria macroscopica del monolito sobre el rendimiento de
captura de COs, priorizando configuraciones con distintas relaciones S/V y menor interferencia
entre variables geométricas. Para ello, se disenaron estructuras con igual densidad de celdas por
seccion transversal, permitiendo comparar monolitos con diferente area geométrica disponible por
unidad de volumen sin modificar significativamente la distribucion global del flujo dentro de la
estructura. Adicionalmente, se incorpor6 una configuracion correspondiente a la maxima relacion
S/V que podia fabricarse manteniendo una resistencia mecanica adecuada en los pellets monoliticos
obtenidos mediante moldes impresos en 3D. De esta manera, la segunda etapa experimental permiti6
evaluar si la tendencia de mejora observada en los primeros disenios continuaba al incrementar

progresivamente la relacion area superficial-volumen de la estructura monolitica.
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6.4.1 Diseno experimental

Para esta segunda etapa experimental se seleccionaron tres pellets monoliticos con distintas
configuraciones de espesor de pared y tamano de canal: 4/4, 3/5y 3/3. Los disefios 4/4 y 3/5
fueron desarrollados para mantener una densidad de celdas equivalente, modificando principalmente
la relacion area superficial-volumen (S/V'). De esta manera, fue posible comparar estructuras con
igual nimero de canales por secciéon transversal, pero con diferente drea geométrica disponible
por unidad de volumen para el contacto gas—solido. Adicionalmente, se incorporé el diserio 3/3,
correspondiente a la mayor relacion S/V que podia fabricarse manteniendo una resistencia mecénica
adecuada en los moldes impresos en 3D utilizados en este estudio. La inclusion de esta configuracion
permitio evaluar si la tendencia observada en la etapa exploratoria inicial continuaba al incrementar
ain mas el area geométrica disponible para la adsorcion de CO,. Este disefio permitié separar dos
efectos que normalmente se superponen: (i) el incremento del area superficial tedrica asociado a
canales mas estrechos y paredes méas delgadas, y (ii) la capacidad real del flujo para aprovechar

dicha area.

Tabla 6.3: Parametros morfologicos complementarios del segundo diseno experimental

Parametro Diseno 4 Diseno 5 Diseno 6
Canal, mm 4 5) 3
Espesor de pared, mm 4 3 3
Celda total (D+w), mm 8 8 6
Masa pellet inicial, g 68 58 75
Densidad de celda, cpsi 1008 1008 1792
Area superficial por volumen, m?/m? 250 312.5 333.3
Area efectiva de contacto, m? 0.0564 0.0598 0.0682
Ntimero de canales 52 45 89

Figura 6.6: Disenos elaborados para el segundo set experimental
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El pellet 3/3 corresponde a la configuracion con el menor espesor de pared y el tamafio de
canal mas pequeno que fue posible fabricar manteniendo la resistencia mecénica minima requerida
para su manipulacion. FEsta geometria maximiza la relacion éarea superficial-volumen (S/V)
dentro de las limitaciones estructurales del material, y por ello se incluyé como referencia del
limite inferior geométrico alcanzable en este estudio. Por otra parte, los pellets 4/4 y 3/5 fueron
seleccionados especificamente para mantener una densidad de celdas equivalente, permitiendo
comparar unicamente el efecto del area superficial por volumen (S/V') sin modificar el namero
total de canales por secciéon transversal. Esta comparacion aislada es fundamental para identificar
si, a densidad de celda constante, la variacion simultanea de espesor de pared y tamano de canal

modifica la accesibilidad del CO, a los sitios activos.

Tabla 6.4: Segundo diseno experimental: pellets con igual densidad de celdas y distinta morfologia
interna

N° Diseno Forma Espesor Tamano Temperatura Humedad
(mm) canal (°C) (%)
(mm)
E1l 4 Monolito 4 4 Temp, Hum;
E2 4 Monolito 4 4 Tempsy Hum,
F1 5 Monolito 3 5 Tempgs Hums
F2 5 Monolito 3 5 Tempy Humy
G1 6 Monolito 3 3 Temps Hums
G2 6 Monolito 3 3 Tempg Humg

En este capitulo no se consideré explicitamente el niimero total de canales como variable
comparativa, ya que la densidad de celdas (cpsi), mantenida constante entre los pellets 4/4 y 3/5,
ya determina indirectamente esta magnitud. Al controlar la densidad de celdas, el namero de
canales deja de ser un parametro independiente, permitiendo aislar y evaluar tinicamente el efecto
geométrico del espesor de pared y tamano de canal sobre la relacion area superficial-volumen (S/V)

y, por ende, sobre la capacidad de adsorcion.

6.4.2 Influencia del area superficial por volumen a misma densidad de

celda

Para evaluar el efecto especifico del area superficial por volumen (S/V) manteniendo constante
la densidad de celda, se analizaron los resultados experimentales obtenidos para los pellets

correspondientes al diseno 4 y al diseno 5, de acuerdo a la Tabla 6.4. Ambos presentan la
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misma densidad de celdas, pero difieren en su geometria: el diseno 4 posee un espesor de pared
de 4 mm y un tamano de canal de 4 mm, mientras que el diseno 5 reduce el espesor a 3 mm y
aumenta el tamano de canal a 5 mm. Este ajuste geométrico incrementa el valor de S/V desde
250 m?/m? (disefio 4) hasta 312.5 m?/m? (disefio 5), constituyendo un caso adecuado para aislar el

efecto de este parametro.
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Figura 6.7: Curvas de ruptura obtenidas del diseno 4 y 5 en funcion de (a) adsorcion normalizada
por masa y (b) adsorcion normalizada por area.

A pesar de que el disefio 5 presenta un valor tedrico de S/V mayor, los resultados experimentales
muestran de manera consistente que el diseno 4 alcanza una capacidad de adsorcion superior, tanto
normalizada por masa como por area. Este resultado indica que, bajo las condiciones experimentales
evaluadas, la relacion S/V por si sola no es suficiente para describir el desempeno real del pellet
monolitico, ya que factores asociados a la distribucion efectiva del adsorbente y a la accesibilidad

de la superficie interna también influyen significativamente en la captura de COs.

Una posible explicacion es que el menor espesor de pared del disefio 5 implica una menor cantidad
de carbon activado disponible alrededor de cada canal, favoreciendo una saturacién més réapida de las
zonas adsorbentes durante el tiempo experimental evaluado. En contraste, el diseno 4 posee paredes
mas gruesas, proporcionando una mayor masa efectiva de adsorbente y permitiendo mantener
la captura de CO5 durante tiempos més prolongados. Asimismo, el proceso de compactacion y
conformaciéon del pellet podria haber afectado parcialmente la red de poros del carbén activado en

las paredes mas delgadas, disminuyendo la accesibilidad a parte de la microporosidad disponible.
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Los resultados sugieren que el desempeno de los pellets monoliticos no depende tnicamente del
area superficial geométrica teodrica, sino también de la cantidad efectiva de adsorbente disponible
y de la fraccién de superficie realmente accesible bajo condiciones experimentales. El diseno 4
presenta un equilibrio méas favorable entre area superficial accesible, estabilidad geométrica y masa

efectiva de carbon activado, lo que se traduce en una mayor capacidad de captura observada
experimentalmente.

6.4.3 Rendimiento del diseno con mayor area superficial por volumen

El diseno 6, caracterizado por un tamano de canal de 3 mm y un espesor de pared de 3 mm,
presenta el mayor valor teérico de relacion area superficial-volumen (S/V = 333.3 m?/m3) entre
todos los pellets evaluados. Sin embargo, su desempeno experimental no superé al del diseno 4 y, en
algunos ensayos, incluso resulté inferior al disenio 5. Este comportamiento indica que un aumento
teorico de la relacion S/V no necesariamente se traduce en una mejora efectiva de la capacidad de

captura cuando existen limitaciones geométricas asociadas al flujo y acceso del CO, dentro de la

estructura monolitica.
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Figura 6.8: Curvas de ruptura obtenidas para los disefios 6, 5 y 4 en funcion de (a) adsorcion
normalizada por masa y (b) adsorciéon normalizada por area.

Bajo las condiciones experimentales utilizadas, el transporte de CO4 hacia la superficie adsorbente
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ocurre principalmente mediante difusiéon molecular en aire practicamente estancado al interior de

los canales del monolito. De manera conceptual, el flujo difusivo puede describirse mediante la ley

de Fick:
oC

9 ox

Donde J corresponde al flujo molar difusivo de CO4, D, representa el coeficiente de difusion del

J=-D (6.1)

CO4 en la fase gaseosa y dC'/0x corresponde al gradiente de concentracion entre el volumen de aire
y la superficie adsorbente.
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Figura 6.9: Esquema conceptual de las etapas de transferencia de masa durante la captura de
COg en pellets monoliticos de carbon activado (elaboracion propia basada en los mecanismos de
transferencia de masa descritos por [58]).

La Figura 6.9 presenta un esquema conceptual de las etapas de transferencia de masa involucradas
en la captura de COs,, elaborado a partir de los mecanismos de adsorcion y transporte reportados en
literatura [58|. El esquema también incluye de manera conceptual las resistencias internas asociadas
al transporte intraparticular dentro de la estructura porosa del carbon activado. En medios porosos,

la difusividad efectiva suele expresarse mediante:

D. = D,,e (6.2)
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Donde D, corresponde a la difusividad efectiva del CO5 dentro del medio poroso, D,, es la difusividad
molecular del CO5 en aire y ¢ representa la porosidad accesible del material. No obstante, parametros
como la difusividad efectiva, la porosidad efectiva o los mecanismos de transporte en microporos y
mesoporos no fueron cuantificados experimentalmente en este estudio, por lo que el esquema se
presenta Unicamente con fines ilustrativos para describir las etapas generales de transferencia de

masa involucradas en el proceso de adsorcion.

En el caso del disenio 6, caracterizado por una elevada densidad de canales (89 canales) y
un reducido espesor de pared de 3 mm, la fabricaciéon artesanal mediante moldes impresos en
3D generd una mayor susceptibilidad a imperfecciones geométricas respecto a los otros disenos
evaluados. Durante la inspeccién experimental se observaron deformaciones locales, estrechamientos
parciales de canales, variaciones dimensionales entre secciones internas del pellet, acumulaciéon
localizada de material aglomerante en algunas intersecciones, bordes irregulares en las paredes
internas y presencia de microfisuras superficiales, como se observa en la Figura 6.10. Asimismo,
algunos canales presentaron obstrucciones parciales e incluso reducciones importantes de su seccion
transversal efectiva, lo que podria disminuir localmente el area disponible para el flujo de aire y el

transporte de COs.

Obstruccion completa del

canal. Tapaduras Paciales
Por exceso de aglutinante
o compactacién local
Irregularidades
geométricas internas
Microfisuras Bordes no rectos o canales con
Se forman durante seccidn variable.
el secado o
tratamiento
térmico.

Figura 6.10: Imperfecciones geométricas observadas en el diseno 6.

Estas irregularidades geométricas habrian afectado el acceso del aire al interior de ciertos canales,

disminuyendo la accesibilidad efectiva del flujo gaseoso hacia parte de la superficie adsorbente
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disponible. Si bien este tipo de deformaciones e imperfecciones geométricas se observaron en
distinta medida en los tres disenos evaluados de esta segunda etapa experimental, su presencia fue
considerablemente mas evidente en los disenios 5 y 6, los cuales presentaban menores espesores de
pared y una mayor densidad de canales. Bajo las condiciones experimentales utilizadas, donde el
transporte de CO, ocurre predominantemente mediante difusién molecular en aire practicamente
estancado, reducciones locales de seccion transversal, deformaciones de canales o zonas parcialmente
obstruidas pueden aumentar la resistencia externa a la transferencia de masa entre el volumen
gaseoso y la superficie del carbén activado. Como consecuencia, parte del area geométrica tedrica
del disenio 6 podria no haber participado completamente en el proceso de adsorciéon durante el

tiempo experimental evaluado.

Este comportamiento resulta consistente con los resultados obtenidos experimentalmente, donde
el disenio 6 presentd menores reducciones de concentracion de CO, y valores de ¢4 inferiores a los
esperados segun su elevada relacion teorica S/V. Lo anterior sugiere que, para geometrias con
relaciones area superficial-volumen extremadamente altas, la mejora teodrica asociada al incremento
del area disponible puede verse parcialmente limitada por efectos macroscopicos relacionados con la
manufactura, uniformidad geométrica y accesibilidad real del flujo gaseoso dentro de la estructura

monolitica.

Por el contrario, el diseno 4 presentd canales geométricamente mas uniformes y paredes
estructuralmente mas robustas, favoreciendo una distribucién més homogénea del flujo y una
mejor conservacion de la fraccion de vacio disenada. Esto habria permitido una utilizacion mas
efectiva de la superficie adsorbente disponible, traduciéndose en mayores capacidades experimentales
de captura de CO,. En conjunto, los resultados sugieren la existencia de una morfologia 6ptima
donde el aumento de la relacion S/V debe equilibrarse con la estabilidad geométrica y la accesibilidad

efectiva del flujo gaseoso hacia la superficie adsorbente.

La Tabla 6.5 consolida los principales pardmetros geométricos y resultados experimentales
obtenidos para los seis disenos monoliticos evaluados. Se observa una tendencia general de
incremento en la capacidad de adsorcion al aumentar la relacion area superficial-volumen (S/V),
aunque el diseno 6 no super6 el desempeno del diseno 4 pese a presentar el mayor valor tedrico
de S/V. Este resultado sugiere que la capacidad de captura no depende tnicamente del area
geomeétrica disponible, sino también de factores asociados a la manufactura, uniformidad geométrica

y accesibilidad efectiva del flujo gaseoso dentro de la estructura monolitica.
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Tabla 6.5: Resumen comparativo de los disenos monoliticos evaluados y del carbéon activado

granular.
Parametro D1 D2 D3 D4 D5 D6 Granular
Espesor de pared (mm) 7 7 5 4 3 3 -
Tamano de canal (mm) 7 5 5 4 5 3 -
Relacion S/V (m?/m3) 143 200 240 250 3125 3333

Area efectiva de contacto 0.0358 0.0438 0.0532 0.0603 0.0637 0.0721
(m?)

¢m (mg COy/kg CA) 54.13  69.37  122.01 192.16 106.35 180.87 50.80
g4 (mg CO,/m?) 103.69 129.71 193.81 204.69 96.79  184.83 56.44
Eficiencia de captura n (%) 18 17 23 62 54 58 9

6.5 Influencia de la Temperatura y Humedad

Durante el desarrollo experimental, las pruebas de adsorcion fueron realizadas bajo condiciones
ambientales no completamente controladas, por lo que existieron variaciones moderadas de
temperatura y humedad relativa entre distintos ensayos y duplicados experimentales. FEstas
variaciones son relevantes debido a que tanto la temperatura como la presencia de vapor de agua
pueden modificar el equilibrio de adsorcién y las resistencias de transferencia de masa en sistemas

de captura de CO, mediante carbon activado.

En el primer disenio experimental, las temperaturas promedio registradas fluctuaron entre 17 °C
y 21 °C, mientras que la humedad relativa promedio se mantuvo entre 19 y 34%. Bajo estas
condiciones, los resultados mostraron que las diferencias de capacidad de adsorcion entre disenos
fueron significativamente mayores que las variaciones atribuibles tinicamente a temperatura o
humedad. Por ejemplo, el diseno 3 presentd capacidades de adsorciéon superiores al diseno 2 aun
cuando ambos fueron evaluados bajo condiciones ambientales similares, lo que indica que el efecto
geométrico predominé sobre las fluctuaciones ambientales. En el segundo disefio experimental
también se observaron variaciones moderadas de temperatura y humedad relativa, especialmente
en los ensayos de réplica y calibracion. Las temperaturas registradas oscilaron aproximadamente
entre 22 °C y 27 °C, mientras que la humedad relativa presenté6 un rango més amplio, entre
aproximadamente 13 y 39%. A pesar de ello, el disefio 4 continu6é mostrando el mejor desempeno
global en términos de capacidad de captura y eficiencia de remocion, incluso frente a configuraciones
con mayor relacion superficie—volumen teérica. Esto refuerza la hipotesis de que la accesibilidad

difusiva y la geometria interna del pellet ejercen un efecto dominante respecto de las variaciones
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ambientales moderadas observadas durante el estudio.
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Figura 6.11: Evolucion de la temperatura durante la adsorciéon para cada diseno

No obstante, algunos duplicados experimentales evidenciaron diferencias apreciables en el
tiempo de ruptura y capacidad de adsorcién. En particular, el duplicado del disenio 3 mostré un
incremento de captura respecto al ensayo original bajo una humedad relativa ligeramente menor.
Este comportamiento es consistente con la posible reducciéon de competencia por sitios adsorbentes
entre COy y vapor de agua. De manera similar, en ciertos ensayos realizados a temperaturas
levemente superiores se observé una tendencia a disminuciones moderadas en la capacidad de

captura, coherente con la naturaleza exotérmica del proceso de adsorcion fisica.

Adicionalmente, durante algunos ensayos se observo una disminucion progresiva de la humedad
relativa al interior del sistema batch hasta alcanzar una asintota aproximadamente estable. Este
comportamiento podria estar asociado a la adsorciéon parcial de vapor de agua por parte del
carbon activado durante las primeras etapas del experimento, reduciendo gradualmente la humedad
disponible en el volumen de aire confinado. Debido a que el CO5 y el H,O pueden competir por ciertos
sitios activos del adsorbente, especialmente en materiales microporosos, esta disminucién de humedad
podria favorecer localmente la captura de CO, en etapas posteriores del ensayo. Sin embargo, este

efecto no se observo con igual intensidad en todos los disenos, particularmente en los disefios 4 y 6,
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Figura 6.12: Evolucién de la humedad relativa durante la adsorcion para cada diseno.

donde la humedad permanecié relativamente estable durante gran parte del experimento, sugiriendo
que la interaccion entre humedad y captura de COs también podria verse influenciada por la
geometria interna y la accesibilidad efectiva del adsorbente. En conjunto, los resultados indican que
las variaciones moderadas de temperatura y humedad relativa introducen efectos secundarios sobre
el equilibrio de adsorcién y la competencia por sitios activos; no obstante, las tendencias globales
observadas entre disefios se mantuvieron consistentes bajo distintas condiciones ambientales, lo
que sugiere que la morfologia geométrica del pellet monolitico ejercié una influencia predominante

sobre el desempeno global de captura de COs.

6.6 Analisis Técnico Econdémico

El analisis técnico—econémico permite evaluar la viabilidad del sistema de captura directa de aire
(DAC) diseniado, considerando la inversion inicial, los costos de operacion anuales y el costo nivelado
de captura (LCOC). El flujo general seguido incluye: (i) definicion del objetivo de captura; (ii)

conversion de los resultados experimentales a capacidad de captura por pellet; (iii) dimensionamiento
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del namero total de pellets y del volumen de lecho necesario; (iv) estimacion del costo de capital
(CAPEX); (v) estimacion de los costos de operacion (OPEX); y (vi) céalculo del LCOC para un

horizonte de 20 anos.

6.6.1 Diagrama de procesos

A continuacién en la Figura 6.15 se presentan las etapas de un proceso de captura directa de aire
(DAC) operado mediante un ciclo TVSA (Temperature-Vacuum Swing Adsorption), utilizado como

base las columnas con el lecho adsorbente que en su interior se encuentran los pellets monoliticos.
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Figura 6.13: Pasos del proceso TVSA en captura DAC [79].

El proceso TVSA se desarrolla a través de una secuencia de etapas destinadas a maximizar la
captura y liberacion de CO,. Durante la etapa de adsorcion, el aire ambiente atraviesa el lecho
empacado, donde el adsorbente retiene selectivamente el COs y se libera aire empobrecido en dicho
gas. Seguidamente, se reduce la presion del sistema para evacuar el Ny residual y preparar el

lecho para la regeneracion. La desorcion se efectiia mediante un calentamiento simultaneo bajo
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condiciones de vacio, lo que permite alcanzar la temperatura de regeneracion y favorecer la liberacion
eficiente del COy adsorbido. Tras la desorcion, el lecho es enfriado mediante un intercambiador de
calor para mantener la estabilidad térmica del material y prevenir la degradacion (por ejemplo de
aminas), recuperando condiciones adecuadas para la siguiente adsorcion. Finalmente, el sistema se
presuriza de forma controlada hasta la presion atmosférica mediante la reintroducciéon gradual de

aire, momento en el cual comienza un nuevo ciclo operativo.

El proceso TVSA fue seleccionado debido a que constituye una de las configuraciones mas
utilizadas industrialmente en sistemas DAC basados en adsorbentes s6lidos. Aunque requiere un
mayor consumo energético en comparacion con procesos VSA convencionales, la combinacion de
vacio y temperatura permite una regeneracion mas efectiva del adsorbente bajo las bajas presiones
parciales de CO, presentes en el aire atmosférico. Esto incrementa la capacidad de trabajo ciclica
del material y mejora la eficiencia global de captura, razones por las cuales tecnologias DAC

comerciales utilizan predominantemente este tipo de configuracion operacional [15].

6.6.2 Capacidad de captura

El objetivo de captura del sistema se fijo en 600 ton CO,/afio, valor que se fundamenta directamente
en la escala de operacion de la primera planta piloto de Captura Directa de Aire (DAC) implementada
en Chile por la empresa HIF Global en la planta Haru Oni, con el apoyo de Corfo. Dicho proyecto,
actualmente en etapa de validacion tecnolégica, tiene como meta capturar hasta 600 toneladas
anuales de CO4 directamente desde la atmosfera para su posterior utilizacion en la produccion de

e—combustibles carbono—neutrales, como e-metanol y e-gasolina (ver Figura 6.14) [80].

La adopcion de esta misma capacidad anual en el presente estudio permite situar el anélisis en
un contexto tecnologico e industrial realista, alineado con iniciativas actualmente en desarrollo en el
pais y con potencial de escalamiento global. De este modo, los resultados obtenidos no solo permiten
evaluar el desempeno relativo de distintas geometrias de pellets monoliticos a escala de laboratorio,

sino también proyectar su aplicacion en sistemas DAC de caracter piloto o pre-industrial.
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Figura 6.14: Instalacion de un sistema de Captura Directa de Aire (DAC) en la planta Haru Oni
de HIF [80].

6.6.3 Dimensionamiento

A partir de la capacidad de captura objetivo, se estim6 el ntimero total de pellets monoliticos
requeridos, el volumen efectivo del lecho adsorbente y las dimensiones modulares necesarias para
alcanzar dicha tasa anual de remocién de CO,. En la Figura 6.15 se observa un diagrama de
procesos TVSA de 4 columnas que resume las principales etapas del ciclo; adsorcion, calentamiento,
desorcion al vacio y enfriamiento junto con los equipos involucrados, permitiendo visualizar el
flujo operacional. Este enfoque modular es consistente con la filosofia de disenio de tecnologias
DAC, donde la replicabilidad de unidades idénticas permite aumentar la capacidad total sin alterar

significativamente las condiciones de operacion ni la eficiencia del proceso.

La altura de cada columna se fijo en 11 m, valor compatible con disenos industriales de
contactores de lecho fijo, lo que permiti6 determinar un area transversal de 1,71 m? por columna.
A partir de esta area, se calculd un didmetro interno de 1,47 m (147,5 ¢cm), dimension considerada

razonable desde el punto de vista constructivo, estructural y operativo para una planta DAC de
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Figura 6.15: Diagrama de procesos TVSA esquemético para el proceso de captura DAC de
600 ton COy/afio [36].

escala piloto—industrial. En la Tabla 6.6 se encuentran las especificaciones técnicas de cada columna

de acuerdo a la capacidad de captura objetivo.

Tabla 6.6: Parametros de dimensionamiento del sistema DAC para una capacidad de captura de

600 ton CO4/afio.

Parametro

Valor Unidad

Densidad aparente del lecho
Volumen total de lecho adsorbente
Numero de columnas modulares
Volumen de lecho por columna
Altura de columna

Area transversal de columna
Diametro interno de columna

400 kg/m3
75,13 m?>
4 _
18,78 m?
11 m
1,71 m?
147.5 cm

Este dimensionamiento preliminar establece una base realista para la implementacion del sistema

de captura propuesto y permite vincular directamente los resultados experimentales obtenidos a

nivel de pellet con un diseno de proceso escalable y técnicamente viable.
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6.6.4 Escalamiento

El escalamiento de los distintos disenos monoliticos se realiz6 a partir de la capacidad de captura
normalizada por area efectiva de contacto (q4), expresada en mgCO,/m?. Este parametro fue
seleccionado debido a que permite representar de manera mas directa la eficiencia real de utilizacion
de la superficie accesible del adsorbente, independiente de la masa total utilizada en cada ensayo.
Ademés, considerando que los pellets monoliticos presentan diferencias geométricas importantes en
niamero de canales, espesor de pared y relacion superficie/volumen, el uso de g4 permite comparar
el desempeno intrinseco de cada morfologia bajo una misma base de transferencia de masa. La
Tabla 6.7 resume los valores experimentales de capacidad de captura por area obtenidos para cada

disenio evaluado.

Tabla 6.7: Capacidad de captura normalizada por area efectiva para cada diseno evaluado.
Disefio  ga (mgCO,/m?)

Granular 56.45
Diseno 1 132.56
Diseno 2 138.85
Diseno 3 238.72
Diseno 4 268.37
Diseno 5 160.45
Diseno 6 195.08

6.6.5 CAPEX

El calculo del CAPEX considera los costos directos (equipos, instalacion, tuberias, instrumentacion,
obras civiles y servicios auxiliares) y los costos indirectos (ingenieria, construccion, gastos legales,
margen del contratista y contingencia). El CAPEX fue estimado utilizando el método de factores
de Lang, basado en el costo de equipos entregados (E) como variable base. Los distintos {tems
de inversion se determinaron como fracciones porcentuales de E, empleando factores tipicos para
plantas de procesamiento de solidos reportados en la literatura [81]. Este enfoque es ampliamente
utilizado en etapas tempranas de diseno, permitiendo obtener estimaciones consistentes del costo

de capital a partir de informacion limitada de ingenieria.

La Tabla 6.8 presenta el desglose completo de los costos de capital requeridos para una planta
piloto de 600 ton/ano, mientras que la Figura 6.16 muestra la distribucién porcentual del CAPEX
por tipo de equipo.
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Tabla 6.8: Desglose del CAPEX total para una planta DAC de 600 ton CO,/ano con carbon
activado granular, basado en factores porcentuales del costo de equipos entregados (E) [81].

Concepto Factor (% de E) Costo (USD)
Equipos principales (E) 100% $5.594.415
Instalacion de equipos 39% $2.237.766
Instrumentacion y control 12% $671.330
Piping 25% $1.398.604
Sistemas eléctricos 6% $335.665
Edificios y servicios 8% $447.553
Mejoras en el sitio 4% $223.777
Servicios auxiliares 5% $279.721
Total costos directos (D) 200% E aprox. $11.188.829
Ingenieria y supervision 30% $1.678.324
Gastos de construccion 40% $2.237.766
Gastos legales 5% $279.721
Margen del contratista 24% $1.342.660
Contingencia 40% $2.237.766
Total costos indirectos (I) 139% E aprox. $7.776.236
Inversioén total (D + I) $18.965.066
Capital de trabajo 15% de (D+1) $2.844.760
CAPEX total $21.809.826

Se incluye un grafico del CAPEX total de acuerdo a un proyecto DAC total utilizando pellets
monoliticos de carbén activado (Figura 6.17). Estos valores provienen de la extrapolacion de la

capacidad de captura por area (g4) hacia el dimensionamiento a escala industrial.

m Pellets monoliticos
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Figura 6.16: Distribucion del CAPEX por tipo de equipo.
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Figura 6.17: Distribucion del CAPEX total.

6.6.6 OPEX

El OPEX anual fue estimado mediante un enfoque de factores tipicos de operacion, expresados
como porcentaje del CAPEX, complementado con célculos simplificados para el consumo energético.
El consumo eléctrico asociado al sistema de soplado (blower) se estim6 a partir de una potencia
nominal de operaciéon de 100 kW y un tiempo de funcionamiento anual de 8760 h, correspondiente

a operacion continua. De este modo, el consumo energético anual se calculé como:

Eanuar = P -t =100 kW x 8760 h = 876.000 kWh/ano

El costo asociado se obtuvo considerando un precio unitario de la energia eléctrica, estimado en

base a valores de referencia industriales [81].

Por su parte, el consumo térmico para la regeneracion del adsorbente se estim6 utilizando un
requerimiento energético especifico de 800 kWh /tCO,, valor representativo de procesos de captura

directa de aire reportados en la literatura. Considerando una capacidad de captura de 600 ton
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COg/ano, se obtuvo un consumo anual de:

Eregen = 800 kWh /tCO,, x 600 t/ano = 480.000 kWh/ano

Los costos de mantenimiento se estimaron como un 3% del CAPEX total, dentro del rango
tipico de 2-5% reportado para plantas de proceso. De manera similar, otros costos operacionales
como seguros, administracion y repuestos se calcularon como fracciones del CAPEX, mientras que
el costo de reemplazo del adsorbente se consider6 como un 10% anual del inventario total de carbon

activado.

En conjunto, el OPEX total se encuentra dentro del rango tipico de 8-15% del CAPEX anual,
lo que valida la consistencia de las estimaciones realizadas para el presente estudio. La Tabla 6.9

resume los valores utilizados y el OPEX total calculado para la planta DAC.

Tabla 6.9: Desglose del OPEX anual estimado para la planta DAC, incluyendo criterio de célculo
para cada componente.

Componente Criterio de estimacion USD /ano
Energia eléctrica (blower) 100 kW, operacion continua (8760 $1.308.590
h/ano)
Energia térmica (regeneracion) 800 kWh/tCO, $222.741
Mantenimiento 3% del CAPEX $654.295
Personal 4 operarios $120.000
Seguro/administracion 1% del CAPEX $218.098
Repuestos 2% del CAPEX $436.197
Consumibles Estimacion fija $5.000
Administracién general Estimacion fija $20.000
Reemplazo de sorbente 10% del inventario anual $64.450
OPEX total $2.984.921

La Figura 6.18 muestra la distribuciéon porcentual del OPEX anual.

92



0'0/0 10/0

B Energia (calentamiento, soplado)
i Reemplazo CA

7% B Mantenimiento
m Personal

4% B Seguro/admim
B Repuestos

m Consumibles

B Administracion

7%

Figura 6.18: Distribuciéon del OPEX.

6.6.7 Costo nivelado de captura (LCOC)

El costo nivelado de captura (LCOC) se calculo considerando el CAPEX, el OPEX anual y una vida
util de 20 anos. La seleccion de este horizonte de evaluacion responde a valores tipicos reportados
para plantas de procesos quimicos e instalaciones industriales de captura de COs, donde los equipos

principales presentan vidas ttiles del orden de dos décadas [15].

Para incorporar el efecto temporal del dinero y representar de manera mas realista la viabilidad
economica del sistema, se utiliz6 una tasa de descuento anual de 9%. Este valor se encuentra
dentro del rango comiinmente utilizado en evaluaciones tecnoeconémicas de tecnologias de captura
de carbono y proyectos industriales energéticos, representando un escenario intermedio asociado
al costo de capital, riesgo tecnolégico y retorno esperado de inversiéon en sistemas emergentes
DAC. La incorporacion de esta tasa permite comparar los disenios bajo un criterio econémico mas

representativo de condiciones reales de implementacion industrial [81].

Para reflejar adecuadamente los costos anuales, se emple6 el CAPEX anualizado, calculado

mediante el Capital Recovery Factor (CRF), definido como:
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CAPEX anualizado = CAPEX total x CRF (6.3)

El CRF permite distribuir el costo de inversion a lo largo de la vida 1util de la planta mediante

pagos anuales equivalentes y se calcula segun:

r(1+r)N

F—_\VT"
CR (1+r)N -1

(6.4)

Donde r corresponde a la tasa de descuento anual y /N al horizonte de operaciéon del proyecto.

En este estudio se consideré una vida 1til de N = 20 anios y una tasa de descuento de » = 0.09.

Bajo estas condiciones, el costo nivelado de captura (LCOC) se determiné mediante:

(CAPEX x CRF) + OPEX anual
Captura anual de CO,

LCOC = (6.5)

La Figura 6.19 muestra los valores comparativos de CAPEX anualizado y OPEX anual para

cada diseno evaluado y la Figura 6.20 presenta una comparacion conjunta del LCOC para todos los
disenos evaluados.
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Figura 6.19: CAPEX anualizado y OPEX anual para cada disenio de pellet monolitico.
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95



Los resultados obtenidos para el Costo Nivelado de Captura (LCOC) muestran diferencias
significativas entre las distintas geometrias evaluadas y evidencian claramente la influencia de la
morfologia del contactor sobre el desempeno econémico global del proceso DAC. Entre todas las
configuraciones, incluidos los pellets monoliticos y el control granular, el diseno 4 se posiciona
como la alternativa més competitiva tanto técnica como econémicamente. Este diseno presenta
simultaneamente el menor CAPEX, el menor OPEX y el valor més bajo de LCOC, lo que en

conjunto establece una ventaja econémica considerable frente al resto de las configuraciones.

En comparacion con el adsorbente granular, el diseno 4 presenta una reduccién acumulada
de costos durante su vida ttil equivalente a aproximadamente USD 6,86 millones, derivada
principalmente de su menor consumo energético y de su mayor eficiencia en el uso del area
interna efectiva. La geometria optimizada del canal (4 mm) y el espesor de pared (4 mm) permite
un compromiso favorable entre area de contacto, resistencia difusiva y caida de presion, lo que se
traduce en menores requerimientos de energia para el soplado y una capacidad de captura superior
por unidad de area. Esta combinaciéon reduce los costos operacionales ano a ano y disminuye la

necesidad de sobredimensionar equipos, lo cual también recorta los costos de inversion.

El diseno 4 resulta ser un punto 6ptimo entre estas dos tendencias contrapuestas. Su nivel de
rendimiento no solo permite minimizar la cantidad total de pellets necesarios, sino que también
reduce el nimero de columnas modulares, equipos auxiliares y energia térmica requerida para la
regeneracion. Todo esto se refleja directamente en un LCOC de USD 6.040 por tonelada capturada,
el mas bajo entre todas las alternativas evaluadas y marcadamente inferior al valor obtenido para
el sistema granular (USD 8.957/tCOy).

6.6.8 Analisis de sensibilidad econémica

Las estimaciones de CAPEX, OPEX y costo nivelado de captura (LCOC) presentadas en este estudio
corresponden a un escenario base construido a partir de pardmetros de diseno, costos energéticos
y factores econémicos reportados en la literatura [81]. Sin embargo, debido a la incertidumbre
inherente asociada al escalamiento de tecnologias DAC emergentes, resulta relevante analizar de
forma conceptual la sensibilidad de los resultados frente a variaciones en las variables econémicas

més influyentes.

Entre los parametros evaluados, el costo de la energia eléctrica representa uno de los factores

con mayor impacto potencial sobre el OPEX. Esto se debe a que los sistemas DAC requieren
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el procesamiento de grandes voliimenes de aire mediante ventiladores o sopladores, ademas del
consumo energético asociado a la regeneracion del adsorbente. Un aumento en las tarifas eléctricas
incrementaria directamente los costos operacionales anuales y, por consiguiente, el LCOC. De
manera similar, una disminucién del costo de la energia renovable podria mejorar significativamente
la competitividad econémica de la tecnologia. Otra variable relevante corresponde a la capacidad
de captura del adsorbente. Dado que el dimensionamiento de la planta se realizé a partir de los
valores experimentales de captura obtenidos para cada diseno, cualquier mejora en la capacidad
adsorptiva efectiva permitiria reducir la cantidad de adsorbente requerida, disminuir el tamano
de los equipos y reducir tanto el CAPEX como el consumo energético asociado. Por esta razon,
la capacidad de captura constituye una de las variables técnicas con mayor influencia sobre el

desempeno econdémico global del sistema.

Asimismo, la vida tutil del adsorbente afecta directamente los costos de reposicion considerados
dentro del OPEX. Una degradacion acelerada del carbon activado o una pérdida progresiva de
capacidad de adsorciéon aumentarian la frecuencia de reemplazo del material, incrementando los
costos operacionales. En contraste, adsorbentes con mayor estabilidad ciclica permitirian reducir
este componente del OPEX y mejorar el desempeno econémico de largo plazo. La tasa de descuento
utilizada para el céalculo del factor de recuperacion de capital también influye sobre el LCOC.
Tasas de descuento més elevadas aumentan el costo anualizado del CAPEX, mientras que tasas
menores favorecen proyectos intensivos en inversion inicial, como las tecnologias DAC. Debido a
que una fracciéon importante del costo total corresponde a inversion de capital, el LCOC presenta

una sensibilidad significativa frente a esta variable financiera.

A pesar de estas incertidumbres, los resultados obtenidos sugieren que las diferencias relativas
observadas entre los distintos disenos monoliticos se mantendrian bajo escenarios razonables de
variacion de costos. En particular, el diseno 4 continuaria presentando ventajas econémicas frente al
resto de las configuraciones evaluadas debido a su combinacion favorable de capacidad de captura,
utilizacion efectiva del area de contacto y menores requerimientos de dimensionamiento. Por lo
tanto, aunque los valores absolutos de CAPEX, OPEX y LCOC podrian variar bajo distintos
escenarios economicos, la tendencia general observada en el presente estudio se considera robusta

desde una perspectiva comparativa.
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6.7 Caracterizacion Textural

Los resultados obtenidos para las muestras de carbén activado presentaron particularidades asociadas
a su elevada microporosidad. En particular, las isotermas experimentales condujeron a valores
negativos de la constante BET (C'), lo que invalida el significado fisico del area superficial calculada
mediante el modelo BET clasico. En la Tabla 6.10 se presentan los principales parametros texturales
obtenidos a partir del anélisis de adsorciéon—desorcion de Ny, tal como fueron reportados por el

equipo.

Tabla 6.10: Parametros texturales reportados a partir de los anélisis de adsorcion—desorcion de No.
Muestra ~ Area BET (m?/g) Constante C  Area microporos (m?/g) Area externa (m?/g)

Polvo 674.1 —37.06 558.006 116.093
Diseno 4 416.932 —20.84 350.578 66.354
(fragmento)

Diseno 4 446.1 —36.67 379.077 67.004
(molido)

Diseno 5 387.1 —22.14 326.306 60.814
(fragmento)

Diseno 6 392.9 —22.90 326.442 66.448
(fragmento)

Desde un punto de vista tedrico, la constante C' en la ecuacion BET esté relacionada con la
energia de adsorcion de la primera capa en comparacion con la energia de licuefaccion del adsorbato,

y S€ expresa Ccomo:

RT

O = exp (M)

Donde FE; corresponde a la energia de adsorcién de la primera capa y E; a la energia de
condensacion del adsorbato. Por definicion, C' debe ser siempre positivo, ya que representa
una relaciéon exponencial entre energias. Valores altos de C' indican una fuerte interacciéon
adsorbente—adsorbato, mientras que valores bajos (pero positivos) reflejan interacciones mas
débiles [17].

La obtenciéon de valores negativos de C' no tiene interpretacion fisica directa y es indicativa de

que los supuestos del modelo BET no se cumplen en el sistema analizado. En particular, el modelo

BET asume la formacion de capas sucesivas de adsorbato sobre una superficie homogénea, lo cual
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no es representativo en materiales altamente microporosos, donde el mecanismo dominante es el

llenado de microporos més que la formacion de capas [21].

En estos materiales, la adsorciéon ocurre de manera significativa a muy bajas presiones relativas
(P/Py < 0.01), lo que dificulta la obtenciéon de una region lineal adecuada para la aplicacion del
método BET. Como consecuencia, la regresion lineal utilizada para determinar los parametros
BET puede producir pendientes o interceptos no fisicos, resultando en valores negativos de C. Es
importante destacar que un valor negativo de C' no invalida la isoterma experimental en si, sino
unicamente la aplicabilidad del modelo BET para describirla. Es decir, los datos experimentales
siguen siendo vélidos, pero no pueden ser interpretados correctamente bajo los supuestos de
adsorcion multicapa del modelo BET [17]. Debido a lo anterior, los valores de area superficial BET
obtenidos en este trabajo no son reportados ni utilizados para analisis comparativos, a fin de evitar
interpretaciones sin base fisica confiable. No obstante, el anélisis cualitativo de las isotermas, junto
con métodos complementarios como el t-plot, confirma una contribucién predominante de microporos
en todas las muestras, en concordancia con la literatura para carbones activados obtenidos por

activacion fisica.

Los resultados completos de adsorcion—desorciéon de No, junto con los analisis BET, t-plot y
distribuciéon de tamano de poro, se incluyen en los Anexos B, C y D con fines de trazabilidad

experimental.

6.8 Determinaciéon del pH Carga 0

Con el objetivo de asegurar la reproducibilidad del método de desplazamiento de pH, se realizaron dos
corridas experimentales independientes bajo las mismas condiciones operacionales. Los resultados
individuales se presentan en la Figura 6.21, mientras que la curva promedio obtenida a partir del

duplicado experimental se muestra en la Figura 6.22, incluyendo la desviacion estandar asociada.

Tal como se observa en la Figura 6.22, el sistema presenta una regién donde el pH final permanece
practicamente constante frente a variaciones del pH inicial, particularmente en el rango de pH
inicial comprendido entre 4 y 10. En esta zona, los valores promedio de pH final se sittian en torno

a 8.4, evidenciando una meseta caracteristica del entorno del punto de carga cero.

A partir del promedio de los valores en la region de estabilidad, el pH del punto de carga cero
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Figura 6.21: Curvas de pH final en funciéon del pH inicial correspondientes a la segunda y tercera
corrida experimental para la determinaciéon del punto de carga cero.

del carbén activado de cascara de coco se estimoé en:
pH,.. =843 £0.10

Donde el error corresponde al error estandar del duplicado experimental.

Este valor indica que el material presenta un caracter superficial moderadamente bésico. La
concordancia entre ambas corridas experimentales confirma la adecuada reproducibilidad del método

y sugiere estabilidad en el comportamiento acido—base del material bajo las condiciones evaluadas.

En comparacién con antecedentes bibliograficos para carbones activados de céascara de coco
activados fisicamente mediante vapor de agua, donde se reportan valores de pH,,. cercanos a 9.0-9.5
[45], el valor obtenido en este estudio (8.43 + 0,10) resulta ligeramente inferior. Sin embargo, esta
diferencia no invalida la naturaleza basica del material, sino que puede atribuirse a variaciones en

parametros de sintesis y postratamiento tales como temperatura y tiempo de activacion, contenido
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Figura 6.22: Determinaciéon del pH del punto de carga cero a partir del promedio de dos corridas
experimentales. Se incluye la recta pH fina = pPHiniciar como referencia teérica. Las barras de error
corresponden a la desviacion estdndar del duplicado.

de cenizas minerales, grado de oxidacién superficial o condiciones de almacenamiento previas al

analisis.

Es ampliamente reportado que el pH,.. de carbones activados puede variar dentro de un rango
relativamente amplio dependiendo de la severidad del tratamiento térmico y de la presencia de
grupos funcionales oxigenados superficiales. Un leve incremento en la densidad de grupos acidos
superficiales (carboxilicos, lactonicos o fenolicos) puede desplazar el pH,.. hacia valores ligeramente

menores sin modificar sustancialmente el caracter global del material [45, 21].

La dispersion observada, reflejada en las barras de error, puede atribuirse a variaciones inherentes
al sistema, tales como el estado de hidratacion superficial del carbon activado, la posible readsorcion
de especies alcalinas durante el almacenamiento y la ausencia de electrolito de fondo en el medio
acuoso. El uso de agua destilada tipo II favorece que los grupos funcionales superficiales dominen

el equilibrio acido—base del sistema, amplificando ligeramente las diferencias experimentales sin
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afectar la determinacion del valor global del pH,...

En conjunto, los resultados permiten establecer con confianza estadistica un valor de pH,..
cercano a 8.4 para el carbon activado estudiado. Este valor confirma un carécter superficial basico
y resulta coherente con materiales carbonosos activados fisicamente que presentan una combinacion
de sitios basicos tipo pirona, estructuras aroméaticas con electrones 7 deslocalizados y una fraccion

controlada de grupos oxigenados superficiales.

Desde el punto de vista aplicado, un pH,.. en torno a 8.4 sigue siendo favorable para la adsorcion
de especies con comportamiento acido como el CO,, donde las interacciones acido—base de Lewis y
la estabilizacion de especies bicarbonato y carbonato pueden verse termodindmicamente favorecidas
en superficies con predominio de sitios basicos. En el caso de los monolitos elaborados a partir de
este carbon activado, la conservacion de este caracter basico superficial, junto con una estructura
macroscopica estable, contribuye a explicar el desempeno observado en procesos de captura de

gases acidos.

6.9 Evaluacion del carbén activado para aplicacion en DAC

A partir de la caracterizacion fisica entregada por el proveedor y de los resultados experimentales
obtenidos en este trabajo, se puede establecer que el carbén activado utilizado presenta propiedades
compatibles con aplicaciones de captura directa de COy desde aire (DAC), aunque no corresponde
a un material especificamente disenado para este tipo de aplicacion. El carbon empleado fue
originalmente comercializado para procesos de filtracion y purificacion de agua, por lo que sus
propiedades texturales no se encuentran optimizadas para captura DAC de ultra baja concentracion.
En general, adsorbentes desarrollados especificamente para DAC suelen presentar areas superficiales
superiores a 1000 m?/g y una microporosidad altamente desarrollada, particularmente en el rango
de ultramicroporos y supermicroporos, los cuales favorecen la adsorcion de CO5 a bajas presiones
parciales. Si bien los analisis BET realizados en este trabajo presentaron constantes C negativas,
invalidando fisicamente las areas BET calculadas mediante el modelo clasico, los resultados del
anélisis t-plot mostraron &reas de microporos del orden de 326-558 m?/g. Aunque estos valores
deben interpretarse con cautela debido a las limitaciones experimentales observadas, sugieren
igualmente una contribucion importante de microporos accesibles dentro de la estructura del carbéon

activado.
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En materiales destinados a captura DAC, la microporosidad resulta relevante debido a que los
microporos constituyen los principales sitios activos de adsorcion de CO,, mientras que el area
BET representa una medida més global de superficie accesible que también incluye contribuciones
de mesoporos y superficie externa. Los resultados evidencian que, aun cuando el carbén utilizado
presenta areas microporosas inferiores a las reportadas para adsorbentes DAC avanzados, fue capaz
de reducir de manera consistente la concentracion de CO5 en el sistema batch. Esto sugiere que el
material posee un grado de activacion suficiente para aplicaciones experimentales de captura de
COg, particularmente considerando que se trata de un carbon comercial originalmente destinado a

otras aplicaciones de adsorcion.

Adicionalmente, el valor experimental de pH,.. obtenido (8.43 + 0.10) confirma un caracter
superficial moderadamente béasico, favorable para la interacciéon con gases acidos como el COs.
La presencia de sitios basicos superficiales puede favorecer interacciones acido—base de Lewis y
contribuir a mejorar la afinidad del material hacia el CO5 bajo condiciones DAC. En conjunto, los
resultados sugieren que el carbén activado empleado presenta un grado de activacion suficiente para
demostrar captura de CO; en sistemas DAC a escala experimental. No obstante, el desempeno
del material podria potencialmente mejorarse mediante estrategias de funcionalizacion superficial,
activacion adicional o mediante el uso de carbones especificamente disenados para DAC, con mayor

microporosidad efectiva y mayor afinidad quimica hacia el CO,.
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Capitulo 7

Conclusiones y Recomendaciones

El presente estudio evaliia la influencia de la morfologia geométrica de pellets monoliticos de carbén
activado sobre su desempernio en la captura directa de COy (DAC), bajo condiciones ambientales
reales. Se disefla y construye un sistema experimental en modo batch, operado mediante ciclos de
adsorcion—desorcion, lo que permite analizar de manera reproducible la capacidad de adsorcion de

pellets moldeados a partir de carbon activado en polvo y carboximetilcelulosa como aglutinante.

Los monolitos superan al carbén activado granular en capacidad de adsorciéon y eficiencia,
alcanzando valores entre 70-150 mg COq/kg CA, frente a menos de 40 mg CO,/kg CA en la forma
granular. Esto apoya las ventajas de las estructuras regulares y de flujo canalizado, donde la
transferencia de masa es més homogénea y el contacto gas—solido se optimiza por el ordenamiento
geométrico de los canales. La reducciéon del espesor de pared y del tamano de canal muestra
tendencias claras en los disenos iniciales; sin embargo, el analisis ampliado con los disenos 4, 5y 6
evidencia que la relacion entre geometria y desempeno adsorptivo es méas compleja que lo sugerido
tnicamente por los parametros dimensionales. En particular, la disminucién del espesor de 7 mm a
5 mm incrementa la capacidad de captura en un 25-40%, atribuible a una menor resistencia por
difusion y a una mayor fraccion de area activa accesible. Esto confirma que canales més pequenos
incrementan la relacion area/volumen en torno al 40%, mejorando el contacto gas—solido, aunque
dicho efecto se ve limitado por la difusividad efectiva en geometrias extremas, como se evidencia en

los pellets de menor canal y menor espesor.

El diseno 4 (4 mm/4 mm) presenta el mejor desempeno experimental, con una reduccion de

concentracion de CO; en el aire desde 491 ppm hasta 158 ppm dentro del aparato de captura, lo
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que corresponde a la mayor eficiencia de remocién entre los casos evaluados. Su éarea efectiva de
contacto alcanza 0.0603 m?, superior a la de los disefios 2 y 3 (0.0358-0.0438 m?), lo que indica
que una combinacién de espesores intermedios y canales moderadamente pequenos maximiza la
accesibilidad real de la superficie adsorbente y la utilizacion efectiva del volumen de carbén activado.
En contraste, los disenos 5 y 6, a pesar de presentar mayores valores teoéricos de area, no logran
traducir dicha superficie en un mejor desempeno, posiblemente debido a irregularidades geométricas,
menor estabilidad estructural y una menor accesibilidad efectiva del CO, hacia parte de la superficie

interna disponible.

Desde una perspectiva técnico—econémica, el Diseno 4 también se posiciona como la alternativa
mas competitiva. El sistema presenta un CAPEX total de $21.809.826 para una capacidad de
600 tCOq/ano, lo que corresponde a aproximadamente 36.350 USD/(tCO,/afnio) de capacidad
instalada. Asimismo, el costo nivelado de captura (LCOC) alcanza un valor de 6.040 USD/tCO,,
significativamente inferior al sistema basado en carbén granular (8.957 USD/tCOs). Esta reduccion
se traduce en un ahorro acumulado cercano a USD 7,51 millones respecto al uso de carbén granular
durante la vida 1til del proyecto, asociado principalmente a una mayor eficiencia de captura y

menores requerimientos energéticos.

Finalmente, la caracterizacion textural y superficial del carbén activado permitié complementar
la interpretacion del desempeno observado en la captura de CO,. Los anélisis de adsorcion de Ny
presentaron limitaciones en la aplicacion del modelo BET, debido a la obtencion de valores negativos
de la constante C, los cuales no poseen interpretacion fisica y evidencian que los supuestos del modelo
no se cumplen adecuadamente en el material analizado. Sin embargo, el valor de pHpzc de 8.43 +
0.10 indico un caracter superficial moderadamente basico, favorable para interacciones con CO,. En
conjunto, estos resultados sugieren que el carbon activado utilizado presenta propiedades adecuadas
para captura directa de COs, siendo las diferencias de desempenio entre pellets principalmente

atribuibles a factores geométricos y estructurales.

En conjunto, los resultados demuestran que el desempeno de los sistemas DAC basados en
adsorcion no depende tnicamente del area superficial, sino de la interacciéon entre propiedades
texturales, quimicas y geométricas. La optimizacion de la estructura monolitica permite maximizar
la accesibilidad del area activa y reducir las resistencias difusivas, consolidando a los monolitos

como una alternativa prometedora frente a configuraciones granulares en aplicaciones de captura

directa de COas.
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Apéndice A

Dispositivo DAC

A continuacion, se presenta una imagen del dispositivo de captura DAC de la presente investigacion

funcionando con un lecho de 3 pellets monolitos.

Figura A.1: Dispositivo de captura DAC a partir de carbén activado



Apéndice B

Isotermas de adsorcién—desorcion de Ny

En este anexo se presentan los resultados completos de adsorcidon—desorcion de nitrogeno a 77 K
correspondientes a las muestras de carbon activado analizadas en este trabajo. Los resultados
se incluyen con fines de trazabilidad experimental y como informaciéon complementaria a la

caracterizacion del material.



B.1 Isoterma de adsorcion—desorcidén de N> del carbon activado
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Figura B.1: Isoterma de adsorcién—desorcion de Ny a 77 K para la muestra de carbon activado en
polvo.
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B.2 Isoterma de adsorcién—desorcién de N, del pellet diseno
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Figura B.2: Isotermas de adsorciéon—desorcion de Ny a 77 K para pellets monoliticos de carbon
activado (Disefio 4).
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B.3 Isoterma de adsorcién—desorcién de Ny del pellet diseno
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Figura B.3: Isotermas de adsorcién—desorcion de Ny a 77 K para pellets monoliticos de carbon
activado (Disefio 5).
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B.4 Isoterma de adsorcién—desorcién de N, del pellet diseno
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Figura B.4: Isotermas de adsorciéon—desorcion de Ny a 77 K para pellets monoliticos de carbon
activado (Diseno 6).



B.5 Isoterma de adsorcién—desorcién de N, del pellet diseno
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Figura B.5: Isoterma de adsorcion—desorcion de Ny a 77 K para pellets monoliticos de carbén
activado triturados (Diseno 4).

VI



Apéndice C

Analisis de microporosidad mediante

método t-plot

El analisis de la estructura microporosa del carbén activado de cascara de coco se realiz6 mediante
el método t-plot, el cual permite estimar de forma separada la contribucién del area superficial
asociada a microporos y del area superficial externa, a partir de isotermas de adsorcion de Ny a
77 K. A continuacion, se presentan los analisis ¢-plot correspondientes a las distintas morfologias de

carbon activado evaluadas en este estudio.



C.1 Analisis t-plot de carbén activado en polvo
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Figura C.1: Analisis t-plot de la muestra de de carbon activado en polvo.
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C.2 Analisis t-plot del pellet diseno 4
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Figura C.2: Analisis t-plot del fragmento de pellet monolitico de carboén activado (Disefio 4).
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C.3 Analisis t-plot del pellet diseno 5
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Figura C.3: Analisis t-plot del fragmento de pellet monolitico de carbon activado (Diseno 5).
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C.4 Analisis t-plot del pellet diseno 6
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Figura C.4: Analisis t-plot del fragmento de pellet monolitico de carbon activado (Diseno 6).



C.5 Analisis t-plot del pellet diseno 4 molido
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Figura C.5: Anélisis t-plot del fragmento de pellet monolitico de carbon activado triturado (Diseno
4).
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Apéndice D

Distribuciéon de tamano de poro

La distribucién de tamano de poro del carbon activado de cascara de coco se obtuvo a partir de las
isotermas de adsorcién—desorcion de Ny a 77 K, utilizando los modelos de anéalisis implementados
por el equipo de caracterizaciéon. Dado que la confiabilidad de la distribuciéon de tamano de poro
depende fuertemente de la calidad de la isoterma en el rango de bajas presiones relativas, los
resultados aqui presentados deben ser interpretados como indicativos de tendencias generales y no
como valores absolutos de referencia. Por esta razon, esta informacion se incluye como material

complementario en el anexo de la presente memoria.



D.1 Distribucién de tamano de poro del carbén activado en
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Figura D.1: Distribuciéon de tamano de poro de la muestra de polvo de carbén activado
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D.2 Distribucién de tamano de poro del del pellet diseno 4
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Figura D.2: Distribucion de tamano de poro del fragmento de pellet monolitico de carbon activado
(Diseno 4).
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D.3 Distribucién de tamano de poro del del pellet diseno 5
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Figura D.3: Distribucion de tamano de poro del fragmento de pellet monolitico de carbon activado
(Disetio 5).
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D.4 Distribucion de tamano de poro del del pellet diseno 6
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Figura D.4: Distribucién de tamano de poro del fragmento de pellet monolitico de carbén activado
(Diseno 6).



D.5 Distribuciéon de tamano de poro del del pellet diseno 4
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Figura D.5: Distribucion de tamano de poro del pellet monolitico de carbén activado triturado
(Disetio 4).
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