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Editorial

Publicar en el boletin del Grupo Espafiol del Carbén.

Hace unos dias me entretenia mirando las estadisticas de la pagina web de
nuestro grupo (www.gecarbon.org), y entre ellas, el nimero de descargas
que se hacen de los distintos boletines que hasta la fecha se han publicado.
Lo que me llamo la atencién es que el nimero de personas que descargan
nuestro boletin es realmente importante, como se muestra en la Figura que
acompafia esta Editorial y donde se ha recogido el nimero de descargas del
primer semestre del afio. Se puede observar que sélo durante estos 6 primeros
meses del afio 2009 todos los boletines han sido descargados méas de 100
veces, e incluso el N° 9, més de 450. No se han incluido los nimeros 11y
12, ya que fueron publicados en este mismo afio, aunque el promedio de
descargas mensuales es similar a la media de los nimeros anteriores. También
es de destacar que pese a que los primeros boletines fueron publicados en
el afio 2005, cuatro afios después aun siguen teniendo un niamero importante
de descargas, mas de 350 el N°1 y méas de 250 el N°2, durante estos primeros
seis meses de 2009. En lo que respecta a la procedencia de la gente que se
descarga el boletin, ésta es principalmente de Espafia y otros paises
latinoamericanos. Hay ademas un nimero nada despreciable de descargas
provenientes de Portugal y Estados Unidos, asi como algunas, aunque
minoritarias, que provienen de Reino Unido, Alemania, Holanda, Japén, China,
Corea del Sur, ... La reflexidon que cabe hacerse es la siguiente: en estos
tiempos, en los que, con buen criterio, se valora tanto el impacto de lo que
publicamos; el impacto de aquello que escribimos en nuestro boletin no parece
en modo alguno menor. ¢,Cuantos articulos de los que escribimos seran leidos
por mas de 200 personas al afio?. No debe ser facil conocerlo, pero a uno
se le antoja que, posiblemente muy pocos, 0 ninguno, alcanzan estas cifras.
La conclusién es que, aunque el término “impacto” pueda resultar ciertamente,

y pretendidamente, capcioso, lo que si parece evidente es que publicar en
el Boletin del Grupo Espafiol del Carbon es, cuando menos, garantia de que
un buen ndmero de personas tendran en sus manos nuestro articulo... y es
posible que hasta se lo lean, pero esa es ya otra historia. En cualquier caso,
desde el equipo editorial queremos animaros a que sigais enviandonos
vuestras contribuciones que, a fin de cuentas, son las que hacen posible el
Boletin.

Feliz verano
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¢Es cierto que una central térmica de carbon da lugar a mas
emisiones radiactivas que una central nuclear?

J. Angel Menéndez

Instituto Nacional del Carbdn, CSIC. Apartado 73, 33080 Oviedo, Spain

Se ha dicho que, por unidad de energia producida,
una central térmica de carbon emite, principalmente
en las cenizas volantes, una cantidad de radiactividad
100 veces superior a la que emite una central nuclear
de fision [1]. ¢Es esto cierto?

El carbon mineral es una roca sedimentaria que
contiene elementos radioactivos naturales, como el
uranio-238 (U-238), uranio-235 (U-235), torio-232
(Th-232) y potasio-40 (K-40), asi como las series
de radionucleidos producto de la descomposicion
de estos elementos. Aunque la concentracién de
radionucleidos depende del tipo de carbon, esta es,
en general, similar a la de la mayoria de las rocas
sedimentarias. En la Tabla 1 se recoge la
radiactividad de algunos tipos de carbones asi como
de las cenizas producidas en su combustién [2]. Sin
embargo, durante la combustion del carbon los
radionucleidos se concentran en las cenizas, de los
cuales un 1% se encuentra en las cenizas volantes,
guedando en resto en las escorias. La actividad
radioactiva de los carbones y sus cenizas no es
particularmente alta. Asi, por ejemplo, el granito
posee una actividad radioactiva de unos 1.500 Bg/kg,
un valor tipico para el suelo es de unos 550 Bg/kg,
el agua unos 60 Bg/kg y una persona 50 Bag/kg [3].

Tabla 1. Radiactividad de algunos carbones espafioles y de sus
cenizas. Adaptado de [2].

Origen

Bg (W/kg

Asturias 348
Asturias/Leén 349
Teruel 351
Galicia 58

Antracita
Hulla
Lignito
Lignito

1.239
1.220
ME| Becquerel o Becquerelio (Bq) es una unidad que

mide la actividad radiactiva. Equivale a una desintegracion
nuclear por segundo.

Asturias
Galicia

Cenizas
Cenizas

No obstante, una central térmica tipica de 1.000
MW consume diariamente unas 10.000 toneladas
de carbon mineral, lo que da lugar a una gran
cantidad de cenizas y escorias. En términos
generales, una central térmica de 1.000 MW vendria
a producir unos 40 kilos diarios de material radiactivo,
de actividad variable. Por otro lado, se ha estimado
que si se utilizase como combustible nuclear el
material radiactivo emitido durante la combustion
del carbén, la cantidad de energia que se podria

obtener supondria, aproximadamente, una vez y
media mas que la que se obtiene al quemar la
cantidad carbon que origina dicho material radioactivo
[4].

No obstante, en la actualidad, la mayoria de las
centrales térmicas poseen, o deberian poseer,
sistemas para capturar la mayor parte de las cenizas
volantes producidas durante el proceso de
combustién del carboén. Estas cenizas, al igual que
las escorias, deberian gestionarse teniendo en
cuenta el hecho de que poseen una pequefisima,
pero no despreciable, cantidad de material con
actividad radiactiva. Por ejemplo, evitando su
apilamiento cerca de corrientes de agua.

En la Tabla 2 se muestra las emisiones medias
anuales de los principales radionucleidos que pueden
generarse en una central térmica de carbén de 1.000
MW [5]. Segun el mismo informe de la EPA [5] del
que han sido extraidos estos datos, las emisiones
para centrales alimentadas con fuel-oil o gas natural
son similares a las centrales de carbon. Como puede
observase, la mayor parte de las emisiones
radiactivas corresponden al gas radén (Rn-222 y
Rn-220), el cual se sumaria al que habitualmente
estamos expuestos de forma natural y que constituye
la denominada radiacién de fondo ambiental.

Tabla 2. Promedio anual de las emisiones radiactivas debidas
a los principales radionucleidos presentes en las cenizas volantes
producidas por una central térmica. Adaptado de [5].

Radionucleido Bg/afio

8,51x10"
4,44 x10’
4,44 x10’
4,44 x10’
8,51 x10’
4,44 x10’
6,29 x10’
1,11 x10*°
2,07 x10°
2,07 x108
4,44 x10’
2,07 x108
2,07 x108
4,44 x10’
2,07 x10°
2,59 x10’
3,70 x10’
2,59 x10’
2,59 x10’
3,70 x10’
5,92 x10°
1,30 x10°
1,30 x108
Bi-212 2,59 x10’
Ti-208 7,40 x10°
K-40 2,89 x10°

U-238
Th-234
Pa-234m
Pa-234
U-234
Th-230
Ra-226
Rn-222
Po-218
Pb-214
Bi-214
Po-214
Pb-210
Bi-210
Po-210
Th-232
Ra-228
Ac-228
Th-228
Ra-224
Rn-220
Po-216
Pb-212

Total 1,92 x10%




Por otro lado, las centrales nucleares practicamente
no presentan emisiones radioactivas, dado que, por
ley, todos los residuos radioactivos deben ser
convenientemente manejados y almacenados [6].
Asi pues, suponiendo que ambos tipos de centrales
estén bien gestionadas, las emisiones de
radiactividad deberian ser minimas, en ambos casos.
Sin embargo, si el control y la gestion de las cenizas
producidas en una central térmica de carbdn no
fuese el adecuado, caso relativamente frecuente
hace algunos afios y que en la actualidad podria
suceder en algunos paises en vias de desarrollo, si
que puede ocurrir que la radiactividad emitida por
una central térmica sea muy superior a la emitida
por una central nuclear. Siempre y cuando esta
ultima cumpla estrictamente la legislacion. Esto,
salvo caso de accidente, resulta mas que probable,
dado que los controles de emisiones radiactivas son
mucho mas estrictos y rigurosos que los controles
de emisiones a los que estan sujetos las centrales
térmicas. De hecho, la afirmacién inicial podria
plantearse diciendo que una central nuclear, bien
gestionada, da lugar a menos emisiones radioactivas
que una central térmica de carbon.

En cualquier caso, y como se deduce de las tablas
1y 2, si bien las emisiones radiactivas potenciales
no son en absoluto despreciables, tampoco puede
decirse que sean extremadamente elevadas,
produciendo una perturbacién de la radiactividad
natural medioambiental apenas perceptible y siendo
el riesgo asociado a estas emisiones, generalmente,
no mayor que el asociado a la radiactividad natural.
Sin embargo, y dada la gran cantidad de carbon
gue se quema en una central térmica, el problema
podria radicar en la acumulacion de especies
radioactivas a lo largo de varios afios de emisiones
producidas durante el funcionamiento de la central
térmica [4]. Otra complicacién asociada es que el
uranio liberado en la atmésfera podria, al menos
potencialmente, trasmutarse en plutonio absorbiendo
neutrones de los rayos cosmicos que chocan en la
atmosfera. Otro posible problema es la posterior
utilizacién de las cenizas volantes, en las cuales se
concentran los radionucleidos presentes en el carbén,
en materiales de construccion [7]. No obstante, la
concentracion de radionucleidos en las cenizas
volantes depende del contenido de los mismos en
el carbdn y en la mayoria de los casos no parece
gque su uso debiera ser motivo de alarma para la
salud humana [8].

En la Tabla 3 se muestra una comparativa de las
dosis radioactivas procedentes de diversas fuentes
tanto naturales como artificiales, y en las que se ve,
que tanto las centrales térmicas de carbén como
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nucleares contribuyen con unas dosis muy bajas en
comparacion con las fuentes naturales u otras
actividades humanas [6,9].

En resumen, es cierto que si ambos tipos de centrales
cumplen la legislacion, una central térmica de carbon
emite mas radiactividad que una central nuclear [2].
El hecho de que estas emisiones representen 100
veces mas, o no, dependera de los sistemas que
posean las centrales térmicas para evitar la emision
de cenizas volantes y de la gestion que se haga de
éstas y de las escorias. Los posibles efectos nocivos,
de la radiactividad de las cenizas volantes resulta
ser un tema controvertido, producto sobre todo del
desconocimiento, debido a los escasos, y en
ocasiones contradictorios, estudios cientificos al
respecto.
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Tabla 3. Dosis radioactivas que reciben las personas expuestas a diferentes fuentes (uSv(l)/aﬁo). Adaptado de [9].

Fuentes naturales de radiacion (rayos césmicos, rayos gamma, radon, etc.)

2.400

Diagnoésticos médicos rayos-X (promedio mundial) 400

Tripulaciones aéreas

Mineria diferente al carbén
Mineria del carbén
Trabajadores en alturas (radon)

Ciclo del combustible nuclear incluyendo mineria del uranio

Centrales térmicas de carbén (promedio)
Centrales nucleares (promedio)

3.000
2.700
700
4.000
1.800
0,4
0,2

@E| Sievert (Sv) mide la dosis de radiacién absorbida por la materia viva, corregida por los posibles efectos biolégicos
producidos. 1 Sv es equivalente a un julio por kilogramo (J kg-1). Esta unidad da un valor numérico con el que se
pueden cuantificar los efectos estocasticos producidos por las radiaciones ionizantes.1 uSv = 10 Sv.
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Resena. IV Conference Clean Coal Technologies

M. Carmen Mayoral Gaston
Instituto de Carboquimica (CSIC)

La cuarta edicién de la conferencia Clean Coal
Technology organizada por el Clean Coal Centre de
la Agencia Internacional de la Energia (http://Amww.iea-
coal.org.uk) se celebré en la ciudad alemana de
Dresden del 18 al 21 de mayo del presente afio.
Tras tres ediciones celebradas en la isla de Cerdefia
organizadas por Sotacarbo (ltalia), la Conferencia
salta al continente y se consolida como un referente
europeo de los avances en tecnologias limpias de
carbon, con especial hincapié en el reto cientifico
y tecnoldégico que supone la captura y
almacenamiento de CO2.

La organizacion del evento contd, aparte de la IEA,
con la colaboracion de la Universidad de Freibery,
el Forschungzentrum Julich, y la Universidad Técnica
Bergakademie Freiberg, con el apoyo de la
Universidad Técnica de Dresden. Asimismo, contd
con el patrocinio de instituciones como del Ministerio
de Economia y Tecnologia del Gobierno Aleman y
el Departamento de Economia y Trabajo del Estado
de Sajonia, y de compafiias como Vattenfall, RWE,
VGB y Siemens.

El Director Ejecutivo de la IEA, Nobuo Tanaka,
resalté la importancia del uso limpio del carb6n como
componente indispensable en las medidas
necesarias para la lucha contra el cambio climéatico.
Este mensaje fue reforzado por las aportaciones de
Detlef Daule, Director de Politica Energética del
Gobierno Aleméan, que sefial6 la dependencia del
carbén en la produccion de energia eléctrica en
Alemania. Heinz Hilbrecht, Director de Seguridad
de Suministro Energético de la Comision Europea
dio directrices para seguir en el camino hacia el uso
limpio del carbén con tecnologias de captura y
almacenamiento con el fin de asegurar la fiabilidad
del sistema energético europeo.

Tras esta sesion plenaria introductoria, se procedio
a la apertura de 4 sesiones simultaneas, con mas
de 120 presentaciones durante los tres dias de la
conferencia. Se realizaron sesiones especificas de
gasificacion, tecnologias de captura, oxicombustion,
chemical looping, limpieza de gases... Se trataron
estos temas no solo desde el punto de vista cientifico
sino también del estado de la aplicacion comercial
de las distintas tecnologias y de las perspectivas
de los distintos programas nacionales. Este enfoque
tan aplicado y realista de las tecnologias del carbén
resulté de gran valor para el debate y el intercambio
de propuestas y experiencias.

La importancia de la Conferencia atrajo alrededor
de 400 asistentes, entre ingenieros, cientificos y
directivos de empresas generadoras, provenientes
de 30 paises diferentes incluyendo paises
emergentes. Pero sin duda, la presencia europea
fue la mas numerosa, con méas de 100 asistentes
alemanes. Tras ellos, la representacion espafiola
fue también muy resefiable: 18 inscritos,
mayoritariamente del Instituto de Carboquimica y
del INCAR, ambos del CSIC, y Francisco Garcia
Pefa, de Elcogas.

Las conclusiones alcanzadas en la Conferencia
fueron magnificamente resumidas en la clausura
por Jonh Topper, de la IEA: el desarrollo tecnologico
se esta acelerando, a la vez que las industrias y las
instituciones se implican en aportar mas recursos
en tecnologias limpias, siendo la captura y el
almacenamiento de COz2 el centro de los esfuerzos.
Ya se alcanza la fase de demostracidén en plantas
de tamafio apreciable, como por ejemplo la planta
de oxicombustion Schwarze Pumpe de Vattenfal
que pudo ser visitada por los asistentes, y se detecta
la importancia de la aceptacién publica de las distintas
opciones de almacenamiento del CO2. Se vislumbra
un plazo de 10 afios para la aplicacion global de
estas tecnologias, en las que la experiencia y
conocimiento europeo seran de gran importancia.

Por todo ello, la organizacion emplaza a los
asistentes a continuar con los esfuerzos y realizar
una evaluacién y seguimiento de los avances
alcanzados en una proxima cita del evento: la quinta
edicién de la conferencia, CCT2011, prevista para
Mayo de 2011. La sede elegida para su celebracion
ha sido Zaragoza, organizada por el Grupo Espafiol
del Carbén y con el Instituto de Carboquimica del
CSIC como anfitrion. La candidatura para organizar
este evento habia sido presentada por el director
del Instituto de Carboquimica, Juan Adanez Elorza,
ante el Comité Ejecutivo de la IEA-Clean Coal Centre,
donde fue aceptada oficialmente el 17 de Mayo de
2009 y anunciada en la clausura de esta edicion de
la Conferencia.

No se puede terminar una resefia de un evento
semejante sin hacer unos comentarios sobre los
aspectos sociales de la conferencia. En primer lugatr,
debemos comentar que la organizacién, el palacio
de congresos y sus medios, asi como las comidas
y cafés, fueron magnificos. La sede, la ciudad
alemana de Dresden capital del estado de Sajonia,
es un enclave cultural y turistico que merece ser
visitado, cuyo caracter hospitalario queda reflejado
en la invitacién de Departamento de Economia y
Trabajo del Estado de Sajonia a la celebracién de
un concierto de érgano y trompeta en la famosa
iglesia de Frauenkirche. Ademas, las dos
universidades responsables del evento, TU
Bergakademie Freiberg y Dresden TU, organizaron
sendas visitas opcionales a sus instalaciones.
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Resena. Premios Universidad de Granada a Trabajos
de Investigacion de Excelencia 2008.

El pasado 29 de abiril el rector de la Universidad de Granada entregd los premios "Universidad de Granada
a Trabajos de Investigacion de Excelencia 2008", cuyo objeto es incentivar, reconocer y recompensar las
actividades cientificas de mayor calidad realizadas por investigadores de dicha universidad. En esta
convocatoria, el galardon del area de Ciencias Experimentales fue concedido a los autores del trabajo “H2,
N2, CO, and CO2 Sorption Properties of a Series of Robust Isoreticular Sodalite-Type Microporous
Coordination Polymers”, Inorganic Chemistry, 45, 2007, 2397-2399, por Jorge A. R. Navarro, Elisa Barea,
Juan M. Salas, Norberto Masciocchi, Simona Galli, Angelo Sironi, Conchi O. Ania, y José B. Parra. Los
doctores Ania y Parra son miembros del GEC, y trabajan en el Instituto Nacional del Carbon.

Resena. Bolsas de Investigacion L’Oréal-Unesco
“Por las Mujeres en la Ciencia” 2008-2009.

El programa L'Oréal-UNESCO Por las Mujeres
en la Ciencia, es una iniciativa conjunta de ambas
instituciones para fomentar y promover la presencia
de la mujer en la ciencia. En la tercera edicion en
Espafia 2008/2009, se convocaron 5 bolsas de
investigacion dirigidas a investigadoras
especializadas en Ciencia de Materiales. Uno de
estos galardones fue concedido a la Dra. Conchi
O. Ania, del Instituto Nacional del Carbén, y
miembro del GEC, por su proyecto de investigacion
“Materiales de carbono funcionales para la
eliminacién y degradacion de productos para el
cuidado personal en aguas residuales y de bebida”.
La ministra de Ciencia e Innovacion, Cristina
Garmendia, presidio el acto de entrega de las
Bolsas de Investigacion dotadas con 20.000 euros.

Resena Tesis Doctoral

Titulo: Formacion y eliminacién de contaminantes procedentes de la combustion de lodos de depuradora
Autora: Araceli Galvez Moreno

Director/es de la Tesis: Dr. Juan Antonio Conesa Ferrer y Dr. Ignacio Martin Gullon

Direccion: Instituto Universitario de Ingenieria de los Procesos Quimicos. Departamento de Ingenieria
Quimica. Universidad de Alicante. Apartado 99, E-03080, Alicante

E-mail: ja.conesa@ua.es / gullon@ua.es

Fecha de lectura: 30 de abril de 2009

En el presente trabajo se ha llevado a cabo el estudio de la formacién y posterior eliminacién de contaminantes
procedentes de la combustion de lodos de depuradora. Este estudio se ha desarrollado desde distintos
puntos de vista: a escala laboratorio, mediante el uso de contaminantes modelo y a escala industrial.
A escala laboratorio se han utilizado dos hornos con distinta capacidad de combustion de residuos donde
se ha estudiado la combustion del lodo de depuradora en diferentes condiciones. Para estudiar la eliminacién
de los contaminantes formados se han colocado en la salida de los gases de combustion distintos lechos
soélidos para que reaccionen con éstos y asi estudiar el efecto que producen sobre los contaminantes
emitidos. El principal lecho utilizado ha sido crudo de cemento, ya que uno de los objetivos de este trabajo
es conocer la capacidad de formacion y eliminacién de contaminantes en el proceso de produccion de
clinker de cemento. Ademas también se ha estudiado la eliminacion de contaminantes con catalizadores
comerciales, como son un catalizador exhausto de automavil (Pt soportado sobre cordierita), un catalizador
de Pd sobre alimina granulada y un catalizador de pentéxido de vanadio. Los compuestos analizados a
la salida del proceso han sido compuestos organicos volatiles (C1-C6), hidrocarburos aromaticos policiclicos
(en concreto los 16 PAHs que la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente Americana establece como
contaminantes prioritarios) y la familia de compuestos de dioxinas y furanos (los 17 congéneres toxicos).
Mediante el uso de una celda de difusion, se ha estudiado el efecto catalitico de los lechos usados en los
hornos. La celda de difusidon permite generar una corriente gaseosa con una concentracion constante de
un Unico contaminante, Mediante esta técnica se pueden conseguir concentraciones muy diluidas, del
orden de 1-1000 pg/m3, obteniendo concentraciones similares a las que se pueden encontrar en las
emisiones procedentes de procesos de combustion.

Por ultimo, se ha llevado a cabo el estudio de las emisiones procedentes de una chimenea de un horno
real de produccion de clinker en el momento en el que se utilizaban lodos de depuradora como combustible
parcial alternativo. Se midieron las emisiones de la chimenea en 6 condiciones diferentes, en las que el
grado de sustitucion energética de los lodos fue aumentando desde 0% al 30%. En cada una de las
condiciones se analizaron las emisiones de los siguientes contaminantes: compuestos organicos volatiles,
hidrocarburos poliarométicos, dioxinas y furanos, metales pesados y gases acidos. Para poder realizar
este estudio ha sido necesaria la puesta a punto de todos los métodos de muestreo isocinético, tal y como
demanda la legislacién, y de los tediosos métodos de analisis posteriores.
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El presente trabajo tiene como objetivo principal la
obtencién de nuevas fibras de carbono activadas a
partir del polimero poli (p-fenilen tereftalamida)
(PPTA), profundizando en el estudio de la
degradacién térmica del precursor, asi como del
proceso de activacién y evaluar la aplicabilidad de
los materiales carbonosos obtenidos en el campo
del almacenamiento de energia eléctrica.

Se establecieron las etapas del proceso de pirdlisis
del PPTA asi como la influencia sobre las mismas
de tratamientos isotérmicos a temperaturas inferiores
a la de descomposicién del polimero. La introduccion
de una etapa isotérmica durante la pirdlisis del PPTA
modifica el mecanismo de degradacion del polimero
aumentando la formacién de aril nitrilos como
compuestos intermedios. Ello favorece las reacciones
de entrecruzamiento que tienen lugar al incrementar
la temperatura, obteniéndose un carbonizado con
mayor rendimiento, contenido en nitrégeno mas
elevado y morfologia superficial mas homogénea e
isotropa que en ausencia de la etapa isotérmica.

Se prepararon varias series de fibras de carbono
activadas empleando la activacion fisica con diéxido
de carbono y la activacion quimica con acido
fosforico, asi como una combinacion de ambos
métodos, obteniéndose materiales con superficies
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especificas comprendidas entre 1000 y 1700 m2/g.
Las condiciones de pirdlisis (con o sin etapa
isotérmica, o en presencia de pequefias cantidades
de &cido fosforico) influyen de una manera
determinante en las propiedades de las fibras de
carbono activadas fisicamente. Por otro lado, la
activacion quimica con acido fosférico, ademas de
aumentar el rendimiento del proceso global de
activacién, permite un cierto control de las
propiedades texturales y quimicas superficiales
gracias a la combinacion de la cantidad de agente
quimico y de la temperatura de activacién,
proporcionando fibras de carbono activadas con
areas superficiales elevadas y con una elevada
cantidad de grupos superficiales (conteniendo
nitrégeno, oxigeno y fosforo).

Se prepararon asi mismo distintos carbonizados de
PPTA tras la pirdlisis del precursor con o sin etapa
isotérmica intermedia o pre-impregnando con una
pequefia cantidad de acido fosférico, a fin de
ensayarlos como material activo de los &nodos en
baterias recargables de idn-litio. EI comportamiento
mostrado por estos materiales es el tipico de los
materiales carbonosos desordenados, con
capacidades de carga relativamente elevadas y
bajas eficiencias tras el primer ciclo de
cargal/descarga.
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Los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP)
constituyen un grupo de compuestos que presentan
una amplia distribucion en el medio ambiente, y que
han sido catalogados como sustancias peligrosas
por sus propiedades cancerigenas y mutagenicas.
Debido a su baja biodegradabilidad, una de las
técnicas mas eficaces para su eliminacion en fase
acuosa es la adsorcion en materiales de elevada
area superficial, tales como los carbones activados.
Si bien el tratamiento de aguas residuales con
elevada carga contaminante constituye una de las
principales areas de expansion en la utilizacion de
carbones activados, aun se desconocen muchos
aspectos en procesos de adsorcion de moléculas
complejas -tales como los HAP-, relacionados con
las propiedades de estos adsorbentes y su capacidad
de eliminacién de contaminantes. Esta informacion
podria ser de gran utilidad para posteriores
aplicaciones de estos materiales en procesos de
depuracion de aguas residuales.

En el presente trabajo se ha evaluado la eficacia
de los métodos de adsorcién sobre carbones
activados para la eliminacion de HAP presentes en
agua. Para tal fin, se ha realizado un analisis

exhaustivo de las caracteristicas, tanto quimicas
como texturales, de los carbones activados antes
y después de la adsorcion de estos compuestos,
con vistas a elucidar los distintos factores que se
ven implicados en el proceso de adsorcion.
Asimismo, se han realizado diversos tratamientos
de oxidacion con diferentes agentes oxidantes, con
objeto de investigar el papel de los grupos
funcionales de los carbones.

Los resultados experimentales han puesto de
manifiesto que en el proceso de adsorcion de HAP,
tanto las caracteristicas del adsorbato, como del
adsorbente son de gran importancia; las capacidades
de adsorcién no solo dependen de las caracteristicas
texturales de los carbones activados sino también
de sus propiedades quimicas. Tanto la afinidad del
contaminante organico por el medio en el que se
encuentra disuelto, como el posible efecto
competitivo del disolvente por los centros activos
de adsorcion, y la accesibilidad de los componentes
de la disolucién a la porosidad del carb6n activado,
son factores clave para entender el proceso global
de adsorcion.
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El almacenamiento de hidrégeno es uno de los retos
mas importantes para la implantacion de la economia
del hidrégeno. En los ultimos afios se ha
incrementado notablemente el estudio de materiales
de carbono como sistemas de almacenamiento de
hidrogeno, debido al bajo peso y excelentes cinéticas
que presentan. Sin embargo, todavia es necesario
aumentar las capacidades obtenidas para alcanzar
los objetivos impuestos por el DOE y la UE. Una de
las posibles opciones que se plantean es intentar
aumentar la interaccion entre el hidrogeno y la
superficie de los materiales de carbono mediante
el dopaje con Ni. Sin embargo, es un alternativa
muy poco madura todavia, donde para potenciar al
maximo la capacidad de almacenamiento es
necesario por una parte controlar y ajustar la
porosidad y la quimica superficial de los materiales,
y por otra parte estudiar un gran nimero de variables
tales como la cantidad y dispersién del metal sobre
el soporte carbonoso, las interacciones entre ambas
fases, etc.

En este trabajo se han desarrollado y caracterizado
nuevos materiales de carbono dopados con niquel,
para su aplicacibn como sistemas de
almacenamiento de hidrégeno. Los materiales de
carbono seleccionados han sido nanoesferas y geles
de carbono. Estos materiales son muy adecuados
para realizar este estudio, ya que se ha observado
que es posible el control de su textura porosa
mediante la variacion de distintas condiciones de
sintesis y son materiales de elevada pureza, sin
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presencia de otras especies metalicas que puedan
interferir. En el caso de los geles de carbono, se ha
observado que la utilizacion de microondas reduce
enormemente el tiempo de obtencién de este tipo
de materiales sin producir un colapso de la estructura
creada en la sintesis. Por otro parte, la activacion
guimica con hidréxidos alcalinos de estos materiales,
permite aumentar y controlar la microporosidad, sin
modificar la meso/macroporosidad desarrollada
durante la sintesis, lo que aumenta enormemente
la aplicabilidad de este tipo de materiales.

A temperatura ambiente y presiones de 90 bar, la
distribucién del tamafio de poros es un parametro
de gran importancia en la capacidad de
almacenamiento de hidrogeno de materiales de
carbono, Xa gue son los poros de un tamafio inferior
a 10-15 A los que mas contribuyen en el proceso
de adsorcion de hidrégeno, y los que dan lugar a
una mayor densidad de empaquetamiento. La
utilizacién de distintos métodos de sintesis,
condiciones de operacion, distinta carga de niquel
y distinto soporte durante el dopaje influyen
notablemente en las propiedades texturales,
guimicas y estructurales finales, y por tanto en la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno de los
materiales estudiados. El aumento de la capacidad
de almacenamiento a temperatura ambiente, esta
directamente relacionado con el grado de spillover
gue presentan las distintas muestras; el cual, a su
vez, se encuentra favorecido por la presencia de
niquel interaccionando con la superficie carbonosa.

Titulo: Materiales porosos de carbono en supercondensadores

Autor: José Antonio Fernandez Lopez

Director/es de la Tesis: Dra. Teresa Alvarez Centeno y Prof. Fritz Stoeckli
Direccion: Instituto Nacional del Carbén. Departamento de Tecnologia Energética y Medioambiental.

Apartado 73.33080 Oviedo
E-mail: teresa@incar.csic.es
Fecha de lectura: 26 de Junio de 2009

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral ha sido
identificar las propiedades texturales y quimicas que
determinan el funcionamiento de los materiales de
carbono como electrodos de supercondensadores.
Esta informacién suministra algunas claves para el
disefio de materiales de carbono con propiedades
Optimas para el almacenamiento de energia eléctrica
en dichos dispositivos.

En una primera etapa, se ha realizado un analisis
sistematico de las caracteristicas de la porosidad,
propiedades quimicas y comportamiento
electroquimico de una gran variedad de materiales
porosos de carbono, de diferente naturaleza y
obtenidos a partir de distintos métodos de
preparacion. La caracterizacién quimica y textural
de los materiales de carbono estudiados (carbones
activados por via fisica y quimica, carbonos

mesoporosos, xerogeles de carbono, carbonos
derivados de carburos metalicos y distintos carbonos
sometidos a severos tratamientos térmicos y
oxidativos) se llevé a cabo, basicamente, mediante
adsorcion fisica de N2, calorimetria de inmersion y
experimentos de TPD. La caracterizacion
electroquimica consistié en ciclos galvanostaticos
de carga-descarga y voltametria ciclica tanto en
electrolito acuoso (2M &cido sulfarico) como en
medio organico (1M tetrafluoroborato de
tetraetilamonio en acetonitrilo).

Los resultados obtenidos muestran que la capacidad
eléctrica de los materiales de carbono depende,
esencialmente, de la superficie especifica accesible
a los iones del electrolito y de la naturaleza quimica
de la superficie carbonosa. La contribucion de los
grupos oxigenados superficiales es muy significativa
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en el caso de utilizar como electrolito la disoluciéon
acuosa mientras que en el medio apraético, la
influencia de la quimica superficial es menos
relevante.

En una segunda etapa, se ha desarrollado un método
basado en la calorimetria de inmersién que permite
estimar, de forma rapida y fiable, la capacidad de
los materiales de carbono a baja densidad de
corriente en los electrolitos acuoso y orgénico
anteriormente citados mediante la medida de las
entalpias de inmersion de dichos materiales en
CeHs, CCls y H20.

El estudio detallado de materiales avanzados tales
como carbones mesoporosos, materiales
microporosos con distintas fracciones de
mesoporosidad y carbones microporosos derivados
de carburos metdlicos, ha permitido evaluar su
potencial como electrodos de supercondensadores.
En el presente trabajo se muestra como el
comportamiento de los mismos se ajusta a las
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tendencias generales observadas para los carbones
activados, por lo que éstos Ultimos parecen ser, en
la actualidad, los materiales mas competitivos para
dichos dispositivos.

Finalmente, se han analizado las posibilidades de
aprovechar residuos vegetales generados en
procesos industriales como precursores de carbones
activados de bajo coste y con propiedades
adecuadas para su empleo en supercondensadores.
Se ha constatado que los carbones activados
derivados de pulpa de manzana y huesos de cereza,
presentan unas propiedades similares a las de los
carbones activados estandar y, en ocasiones,
compiten favorablemente con materiales de carbono
comercializados especificamente para
supercondensadores. Esta aplicaciéon resulta muy
prometedora para reducir tanto el coste de los
electrodos de dichos sistemas como el impacto
medioambiental asociado a la eliminacion de unos
residuos generados en actividades industriales.
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La utilizacion del carbon de forma limpia y eficiente
mediante la tecnologia de gasificacion, es una de
las principales alternativas para su continuidad en
el mercado energético. Esta tecnologia se caracteriza
por su gran versatilidad, tanto en lo que respecta a
los combustibles utilizados (carbon, biomasa, coque
de petrdleo, etc.), como a la aplicabilidad del producto
obtenido; ya que el gas producido puede ser
transformado en energia eléctrica (IGCC), productos
guimicos o H,, en funcién de la demanda del
mercado. Este Gltimo tiene una gran importancia,
ya que esta considerado como el vector energético
del futuro. Por otro lado, el aumento en la utilizacion
de fuentes de energia renovables es uno de los
retos a los que se enfrentan los sistemas energéticos
actuales. La biomasa es un recurso renovable que
puede utilizarse para producir hidrogeno mediante
gasificacion. Sin embargo, a medio plazo la opcion
mas interesante para fomentar su utilizacion es la
co-gasificacion con carbon.

Durante el presente trabajo se realizé un estudio
del comportamiento reactivo de chars de
combustibles de distinta naturaleza en un analizador
termogravimétrico, mediante experimentos de
reactividad isotérmica en vapor de agua. Se aplicaron
distintos modelos cinéticos para predecir el
comportamiento reactivo de dichos combustibles.

Se ha llevado a cabo el estudio del efecto de las
condiciones de operacién sobre la produccién de
hidrogeno y otros parametros del proceso, durante
la gasificacion de carbén en dos dispositivos
experimentales de distintas caracteristicas. Mediante
la aplicacién de un disefio factorial de experimentos
se han obtenido expresiones matematicas que
permiten predecir la produccion de hidrégeno, la
eficiencia del gas, la conversion de carbono, etc.,

en un sistema de gasificacién a presidon con
alimentacion de solidos en continuo, en funcion de
las variables de operacion (temperatura,
concentracion de oxigeno y concentracion de vapor
de agua).

La gasificaciéon de carbones de distinto rango ha
puesto de manifiesto su distinto comportamiento en
funcién de su reactividad y contenido en carbono.
Ademas, se ha observado que el efecto de la presion
es mayor cuando se utilizan carbones de bajo rango.

Se ha llevado a cabo el estudio del comportamiento
de mezclas de carbén con biomasa y coque de
petréleo durante su co-gasificacién con vapor de
agua y oxigeno, observandose la existencia de
interacciones entre los componentes de la mezcla,
gue modifican la produccién de gases. En el reactor
a presion con alimentacion de soélidos se ha
producido una mejora en la produccion de hidrégeno
y en la eficiencia del gas, al sustituir hasta un 10%
en masa del carbon por biomasa.




