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RESUMEN

En el contexto de una crisis energética global y la urgente necesidad de encontrar alternativas
sostenibles, la busqueda de nuevos vectores energéticos y combustibles renovables ha adquirido una
relevancia critica. La transicion energética es fundamental para mitigar los efectos del cambio climético
y reducir la dependencia de los combustibles fosiles. Dentro de esta transicion, el hidrogeno (H2) se
posiciona como un elemento clave debido a su versatilidad en aplicaciones industriales, transporte y
capacidad para almacenar y transportar energia de manera eficiente, lo que lo posiciona como un recurso
clave en la mitigacion del cambio climético. Sin embargo, su produccion eficiente y sostenible sigue
siendo un desafio. La obtencion de H. puro mediante la adsorcion de gases como CO, CO2 y CH4
representa una via prometedora en esta direccion. En este contexto, el presente trabajo se enfoca en la
evaluacion de diferentes adsorbentes, tanto fisicos como quimicos, mediante analisis termogravimétricos
(TGA) cuyo objetivo principal es determinar cual de estos materiales puede ser el adsorbente mas eficaz
en la captura de estos gases. Este enfoque busca contribuir al desarrollo de tecnologias mas eficientes y
sostenibles para la produccion de hidrégeno, apoyando asi la transicidn hacia una economia energética
mas verde y sostenible.
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE DIFERENTES ADSORBENTES PARA LA PURIFICACION DE HIDROGENO

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion y motivacion

En las Gltimas décadas el mundo se ha enfrentado a un gran desafio: el cambio climético. Las
emisiones de gases de efecto invernadero, principalmente didxido de carbono (CO3), estan provocando
un calentamiento global que esté teniendo graves consecuencias para el planeta y sus habitantes. Los
combustibles fosiles, como el petroleo, el gas natural y el carbon, son la principal fuente de energia del
mundo y son responsables de la mayor parte de estas emisiones. Por ello, es necesario encontrar
alternativas limpias y sostenibles que permitan reducir la dependencia de los combustibles fosiles y
combatir el cambio climético [1].

El hidrogeno (H.) se postula como una alternativa prometedora, con gran potencial de aplicacion en
diversos sectores tales como la produccion de energia, el transporte y la industria. Se trata de un elemento
quimico que no produce emisiones de CO2 cuando se quema. Ademas, es abundante en la naturaleza y
se puede obtener a partir de diversas fuentes como el agua, el gas natural o el carbon. Sin embargo, su
uso a gran escala aun se encuentra en una fase inicial, ya que el hidrogeno se obtiene a partir de sus
fuentes naturales y por ello suele contener impurezas que limitan su uso. Esto precisa de un proceso de
purificacion para eliminar estas sustancias y obtener un producto puro de calidad [2].

Existen diferentes vias de obtencion de hidrogeno como son la gasificacion, fermentacion oscura,
electrdlisis, oxidacién parcial, etc. siendo una de las predominantes en la actualidad el reformado con
vapor de agua. Este método permite la obtencion de H» a partir de glicerina u otras materias primas
dando como resultado una corriente gaseosa rica en hidrdgeno (Hz), metano (CHa), diéxido de carbono
(CO2) y monoxido de carbono (CO), denominada gas de sintesis. Tanto el hidrégeno generado por esta
via como por otras debe ser purificado con el objetivo de obtener un hidrégeno de alta pureza.

La purificacion del hidrogeno tiene numerosas ventajas, entre las que destacan una mejora en la
seguridad puesto que las impurezas pueden ser toxicas o inflamables, por lo que su eliminacion reduce
los riesgos asociados al uso del H. Por otro lado, supone un aumento de eficiencia ya que las impurezas
pueden reducir el rendimiento de los procesos que utilizan hidrégeno, por lo que su eliminacién mejora
la efectividad de estos procesos.

En la actualidad, la purificacion del hidrogeno juega un papel clave en la transicion energética, ya
que la creciente demanda de hidrdgeno de alta pureza para aplicaciones limpias y sostenibles esta
impulsando el desarrollo de nuevos métodos de purificacion mas eficientes y economicos.

1.2 Objetivos

El presente trabajo se centra en el analisis termogravimétrico (TGA) de diferentes adsorbentes, tanto
naturales como comerciales, que pueden ser utilizados en el proceso de purificacién de hidrégeno
1
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contenido en una mezcla gaseosa. Este proceso se realizard mediante adsorcion por oscilacion de presion,
técnica conocida como PSA (Pressure Swing Adsorption).

El principal objetivo de este trabajo consiste en identificar aquellos adsorbentes que puedan resultar
mas adecuados para la obtencidon de hidrogeno de alta pureza. Para ello, se analizaran diferentes
adsorbentes comerciales y otros menos conocidos y explotados industrialmente, siendo en su mayoria
de bajo coste y/o teniendo la consideracion de residuos. Dichos adsorbentes han sido escogidos en base
a estudios previos o0 a su posible potencial para purificar hidrogeno por ser materiales naturales, de
amplia disponibilidad y altamente porosos. Para alcanzar este objetivo, se realizaran analisis
termogravimétricos de los diferentes materiales seleccionados.

1.3 Estructura del trabajo

Para facilitar la comprension del presente Trabajo Fin de Grado en este apartado se muestra una
breve descripcion de los diferentes puntos abordados en el mismo:

Introduccidn, motivacion y objetivos: En primer lugar, se presentan de manera concisa los
motivos que han llevado a la realizacion de este trabajo, asi como los objetivos que se pretender
alcanzar.

Estado del arte: En este apartado se aborda el desafio energético a nivel mundial y la necesidad
de explorar nuevas fuentes de energia. Se examina la relevancia del hidrégeno como una
alternativa a los combustibles fosiles, analizando diversos procesos y metodologias para la
obtencion de H». En este sentido, se proporciona una descripcion detallada del proceso de
adsorcion y, ademas, se lleva a cabo una clasificacién exhaustiva de los distintos tipos de
adsorbentes analizados, detallando su origen, composicion y sus principales propiedades.
Desarrollo: En esta seccion se realiza una clasificacion de los adsorbentes estudiados en funcion
de si han recibido o0 no pretratamiento o0 se encuentren saturados. Ademas, se proporciona
informacion sobre su textura, composicion y aspecto fisico mediante fotografias tomadas de las
propias muestras en el laboratorio En segundo lugar, se describe detalladamente el proceso
llevado a cabo en el laboratorio para realizar los ensayos termogravimétricos, desde la
preparacion de la muestra, pasando por la configuracion de parametros del software que controla
el ciclo de calentamiento, hasta la finalizacion del mismo y lavado del crisol. Se aporta también
informacién relativa a cdmo se ha llevado a cabo los ensayos de adsorcién que han dado lugar a
los adsorbentes saturados.

Resultados obtenidos: En este apartado se lleva a cabo un analisis de los ensayos realizados en
la TG. Se analiza el comportamiento de las curvas termogravimétricas obtenidas de acuerdo con
las caracteristicas y propiedades de los materiales adsorbentes, explicando los fenémenos
quimicos que tienen lugar durante el ciclo de calentamiento

Conclusiones y lineas futuras: En esta seccidn se busca recoger y resumir toda la informacion
adquirida previamente con el prop6sito de comparar los distintos materiales adsorbentes y
determinar cual presenta un rendimiento mas eficaz en la adsorcion de gases con el fin de obtener
hidrogeno lo mas puro posible. Finalmente, se plantean las posibles direcciones que se pueden
seguir en investigaciones futuras en este ambito de trabajo.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Problematica energética

2.1.1 Crisis energética actual

A lo largo de la historia, la cantidad de energia utilizada diariamente por la humanidad ha
experimentado un incremento notable. En la actualidad, la mayor parte de la energia proviene del
petroleo (33 %), el carbon (27 %), el gas natural (21 %) y la energia nuclear (6 %), como se observa en
la Figura 2-1. A medida que la demanda mundial de energia sigue creciendo, nos enfrentamos a un
agotamiento cada vez mas rapido de las reservas de recursos fésiles como el petroleo, el gas natural y el
carbén [3].

Solar, edlica, otras 11 %

W,

Carbén 27 % Hidroeléctrica 2 %

Nuclear 6 %

Gas natural 21 %

Petroleo 33 %

Figura 2-1. Distribucion global del consumo de energia.

En el afio 2021, se manifestaron tensiones en los mercados energéticos como resultado de diversos
factores, incluyendo la pronta recuperacion econdmica tras la pandemia del COVID-19. Esta situacion
evolucion6 hacia una auténtica crisis energética a nivel global después de la invasion de Ucrania por
parte de Rusia en febrero de 2022. Los precios del gas natural alcanzaron niveles historicos sin
precedentes, generando un aumento también significativo en el precio de la electricidad en ciertos
mercados. Cabe destacar que los precios del petréleo se encuentran en su punto mas alto desde 2008.
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Este incremento en los costos energéticos ha contribuido a una inflacion alarmante, empujando a
algunas familias hacia la pobreza, forzando a ciertas fabricas a reducir su produccion o incluso a cerrar,
y desacelerando el crecimiento econémico.

A pesar de que la actual crisis energética comparte algunas similitudes con la crisis petrolera de
1970, existen diferencias significativas. La crisis actual afecta a todos los combustibles fosiles, a
diferencia de las fluctuaciones abruptas de precios observadas en la década de 1970, que se limitaron
principalmente al petréleo. En ese momento, la economia mundial dependia mas del petréleo y menos
del gas.

En Europa, algunas fabricas con un elevado consumo de gas se han visto obligadas a reducir su
produccién debido a la escasez de suministros. Por otro lado, en China, algunas empresas han
experimentado cortes de energia directos. Incluso en las economias avanzadas, el aumento de los precios
ha afectado a los hogares vulnerables, generando tensiones econdmicas, sociales y politicas
significativas [5].

2.1.2 Politica energética y transicion

Como se ha mencionado anteriormente, desde la crisis del petréleo en los afios 70 Europa ha
disfrutado durante muchos afios de suministros energéticos abundantes y baratos. El facil acceso a los
recursos, la falta de limites a las emisiones de carbono y los mandatos del mercado comercial no sélo
nos han mantenido dependientes de los combustibles fosiles, sino que también han sofocado la
innovacion y la inversion en nuevas tecnologias energéticas. Este fenomeno ha sido descrito como la
falla de mercado méas grande y profunda jamas observada. Los paises europeos se han visto obligados a
actuar juntos para lograr la sostenibilidad, la seguridad y la competitividad en el sector energético [6].

El cambio climético, la seguridad del suministro energético y la competitividad son desafios
inseparables, multifacéticos y requieren una respuesta coordinada. Para ello, Europa cuenta con
importantes institutos nacionales de investigacion energética y excelentes grupos de investigacion que
trabajan en universidades y centros especializados. Sin embargo, aunque persiguen objetivos similares,
determinan sus estrategias y planes de trabajo de forma individual. Las herramientas tradicionales
utilizadas para coordinar los esfuerzos (por ejemplo, proyectos y redes) ya no son suficientes. Se precisa
pues, de una cooperacion mas estrecha a nivel comunitario que permitira un uso mas eficiente de los
recursos. Por esta razon, se estd apostando por la creacién de una Union Europea para la investigacién
en el &mbito de la energia que tiene como fin promover la transicion del actual modelo de cooperacion
en proyectos al nuevo modelo de cooperacién mediante la implementacién de programas, cuyo objetivo
es alinear estos programas con las prioridades del Plan Estratégico Europeo de Tecnologia Energética,
es decir, conectar las capacidades distribuidas existentes y establecer asociaciones a largo plazo con la
industria [7].

El Plan Estratégico Europeo de Tecnologia Energética (Plan EETE) es uno de los pilares principales
en materia de innovacion, investigacion y competitividad para la Unién de la Energia creada en 2015.
Dicho Plan promueve la cooperacion entre paises de la Unidn Europea, instituciones de investigacion y
diferentes empresas y resulta clave en el impulso de una transicion hacia un sistema energético
climaticamente neutro a través del desarrollo de tecnologias bajas en carbono y competitivas en costes

[8].
Las actividades recogidas en el Plan EETE se agrupan en 10 acciones clave en materia de

investigacion e innovacion contemplando la adopcion de las medidas estudiadas en los diferentes
mercados, asi como los marcos financieros o reglamentarios [9]:

- Integracion de tecnologias renovables en los sistemas energéticos.
- Reduccidn de costes de las tecnologias.

- Nuevas tecnologias y servicios para los consumidores.

- Resiliencia y seguridad en los sistemas energéticos.

- Nuevos materiales y tecnologias para edificios.

4
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- Eficiencia energética para la industria.

- Competitividad en el sector mundial de las baterias y la movilidad eléctrica.
- Combustibles renovables y bioenergia.

- Captura y almacenamiento de carbono.

- Seguridad nuclear.

Las acciones recogidas en el Plan son implementadas por catorce grupos de trabajo expertos en
cada una de las tecnologias clave (véase Figura 2-2). Asi, los programas conjuntos que se pueden
implementar a traves de la alianza incluyen aquellos relacionados con la ciencia energética basica y
la tecnologia de difusion, y demuestran avances y aumentos en la cantidad de eficiencia energetica.

The European Strategic Energy Technology Plan

SET Plan key actions 14 implementation working groups

« Offshore wind
= Photovoltaics

“* Ocean energy

-+ Concentrated solar power /
= Deep geothermal Solar thermal electricity

kel sl .
New technologies & services for consumers = Energy systems
systems
Resilience & security of energy system
New materials & technologies for buildings
Energy
efficienc
y Energy efficiency for industry

renewables

&

Positive energy districts
High Voltage Direct Current (HVDC)

4

4

Energy efficiency in buildings

Energy efficiency in industry

3

Sustainable
transport

&

Batteries

4

Renewable fuels and bioenergy

= Carbon capture and storage
Carbon capture and utilisation (CCS - CCU)

+ Nuclear safety

Figura 2-2. Plan Estratégico de Tecnologia Energética [8].

En este contexto, el Instituto Europeo de Tecnologia podria ser el vehiculo adecuado para lograr este
objetivo a través de una comunidad de conocimiento e innovacién, ademas de servir como fuente de
financiacion para la investigacion y el desarrollo de nuevos vectores energéticos [10].

2.2 Combustibles alternativos y vectores energeticos

En un mundo cada vez més consciente de la necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero y mitigar los impactos del cambio climético, la basqueda de combustibles alternativos y
vectores energéticos sostenibles se ha convertido en una prioridad crucial. Los combustibles alternativos
y los vectores energéticos ofrecen la promesa de reducir la dependencia de los combustibles fosiles y de
contribuir a un futuro energético més limpio y sostenible.

2.2.1 Combustibles alternativos

Los combustibles alternativos son aquellos combustibles o fuentes de energia que sustituyen, al
menos en parte, a los combustibles fosiles clasicos (petroleo, carbon y gas natural). Estos ofrecen una
serie de ventajas sobre los combustibles fosiles tradicionales, ya que reducen la dependencia de los
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combustibles fésiles importados, contribuyen a la descarbonizacion de la economia y ayudan a mejorar
la calidad del aire. Sin embargo, también presentan algunas desventajas como el coste de produccion,
que puede ser superior al de los combustibles fésiles tradicional y ademas requiere de una infraestructura
necesaria para su distribucion y suministro, pudiendo ser limitada [11]. Entre los principales
combustibles alternativos encontramos:

e Biodiesel

e Bioetanol

e Gas natural y sus derivados: GNC (gas natural comprimido), GNL (gas natural licuado), asi
como el GLP (gas licuado del petréleo).

2.2.2 Vectores energéticos

Cuando hablamos de vectores energéticos, nos referimos a cualquier dispositivo capaz de almacenar
energia, ofreciendo una gran flexibilidad en cuanto a la gestion y distribucion de la energia, permitiendo
adaptarse a diferentes demandas y necesidades energéticas en distintos sectores [12]. Por lo general,
suelen estar vinculados a una instalacion anterior que permite obtener la energia y a una instalacion
posterior que la libera. La principal diferencia respecto a las fuentes de energia primarias es que estas
ultimas son los recursos naturales disponibles en forma directa o indirecta que no necesitan de ninguna
modificacion quimica o fisica para su uso energetico.

Hoy en dia, a nuestro alrededor se pueden observar una gran cantidad de vectores (pilas, baterias,
condensadores, hidrégeno, amoniaco, sales fundidas, agua contenida en una represa, etc.) y el proceso
de conversidn de energia atrae un mayor interés por parte de la industria. Algunos de los principales
vectores energéticos son:

e Baterias solares. Compuestas por celdas fotovoltaicas, aceleran el flujo de electrones con el
fin de liberar reacciones quimicas y que, posteriormente, estas se vuelven a transformar en
electricidad para verterse a la red de los hogares.

e Hidrdgeno. Es posible separar las moléculas de hidrégeno y las de oxigeno para conservar
la energia. El dispositivo méas usado en este sentido es la pila de combustible, que se esta
empezando a incorporar cada vez mas en vehiculos.

e Amoniaco. Mediante el 6xido de nitrogeno, es posible almacenar la energia con mayor
eficiencia incluso que el hidrégeno. Sin embargo, no es un vector del que se estén explorando
demasiadas posibilidades en la actualidad ya que su principal problema es que da lugar a
reacciones quimicas inestables.

Debido a la necesidad de almacenamiento de energia y de nuevos vectores, el hidrégeno se postula
como uno de los vectores energéticos con mas potencial para mejorar la eficiencia energética y la
conservacion del medio ambiente. ElI hidrégeno podria ayudar a resolver los problemas de
almacenamiento y transporte de energia que en el futuro requerirdn el uso de mucha energia renovable,
pero al mismo tiempo en el periodo de transicion permitira el uso de combustibles fésiles de manera mas
eficiente y menos contaminante. Los estudios contintan demostrando que la utilidad del hidrogeno como
portador de energia radica en el surgimiento de la pila de combustible como sistema que convierte la
energia almacenada en el hidrogeno en electricidad y calor. De esta manera, se abrira un nuevo futuro
energético que puede soportar tanto energias renovables como energia nuclear, con algunas funciones
similares, pero a diferentes escalas.

2.3 Importancia del hidrogeno

El hidrégeno es el elemento mas simple y abundante de la Tierra. Ocupa un lugar predominante en
nuestro sistema energetico actual ya que el hidrdégeno se encuentra, junto al carbono, en forma de
moléculas conocidas genéricamente como hidrocarburos. La caracteristica fundamental del hidrégeno
es que, aunque no es una fuente energetica en si, es un portador de energia como la electricidad, puesto
que toda energia que puede convertirse en electricidad puede convertirse también en hidrdgeno. De este
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modo el hidrégeno es un vector energético que complementa perfectamente a la electricidad para
almacenar y transportar la energia. Ademas, mediante el uso de las pilas de combustible alimentadas por
hidrdgeno, es capaz de almacenar energia sin que se produzca descarga, con las que se consigue una alta
eficiencia en la generacion de electricidad [13]. Las propiedades mas destacables del hidrégeno se
pueden resumir en las siguientes:

Mas eficiente que otros combustibles.

Inagotable y seguro.

Facilmente almacenable y transportable.

No altera el estado de la atmosfera, no contamina.
e Econdmico de producir.

Ante las emisiones de CO; asociada a la combustion de hidrocarburos, el hidrogeno esta despertando
un mayor interés en su uso directo como fuente de energia. Aunque su uso directo como fuente de energia
Ileva muchos afios atrayendo la atencion, los desafios técnicos y comerciales han dificultado su uso
generalizado. En la actualidad, el hidrogeno se utiliza en la refineria (para eliminar el azufre del petroleo
crudo), la produccion de fertilizantes, la reduccién de minerales metéalicos y una amplia gama de
aplicaciones industriales en las industrias quimica, textil, electronica y combustibles de aviacion [14].
Cabe destacar que el empleo mas relevante del hidrégeno fue su uso en forma liquida como combustible
para los cohetes Saturn VV empleados en el viaje del Apolo 11. En la primera fase del despegue, los cinco
motores F-1 del Saturn V usaban queroseno y oxigeno como combustibles. Pero en la segunda y tercera
etapas, los motores J-2 empleaban hidrégeno y oxigeno, siendo los encargados de poner la sonda en
Orbita y proporcionar el empuje final hacia la Luna [15].

En el futuro, el hidrégeno ofrece muchas aplicaciones potenciales que podrian ampliarse
significativamente en una variedad de areas de uso final, desde el transporte hasta la energia y la
industria. Por ejemplo, el hidrégeno se puede utilizar en pilas de combustible para propulsar turismos,
vehiculos comerciales, camiones, autobuses, ferrocarriles y barcos. Ademas del transporte, el hidrégeno
se puede utilizar en pilas de combustible para generar electricidad, para almacenar energia y/o
distribuirla.

Conviene mencionar que estas pilas de combustible se encontraran a bordo de los nuevos submarinos
S-80 Plus de la Armada Espafiola. Estos submarinos estaran equipados con un sistema de propulsién
independiente del aire (AIP) que utiliza hidrégeno como combustible y permitira navegar en inmersion
durante periodos de tiempo mas prolongados sin necesidad de emerger para recargar las baterias, asi
como mejorar su discrecion y capacidad operativa. El sistema AIP de los S-80 estd compuesto por un
reformador de bioetanol, una pila de combustible y un sistema de almacenamiento de hidrégeno. El
reformador convierte el bioetanol en H2 y CO». Posteriormente, el Hz se almacena en tanques criogénicos
a una temperatura de -253 °C mientras que la pila de combustible combina el hidrégeno con el oxigeno
del aire para producir electricidad.

El hecho de que el hidrégeno pueda utilizarse en una variedad de aplicaciones en muchos sectores
lo convierte en un candidato ideal para desempefiar un papel clave en la transformacion del sistema
energético. No obstante, para que se produzca esta transicion, la oferta debe satisfacer la demanda.

2.3.1 Contenido energético

Dado que el H2 emerge como un vector energético clave en el panorama actual debido a su capacidad
para liberar energia cuando se combina con oxigeno, la evaluacion de esta energia se realiza a través de
parametros como el Poder Calorifico Superior (PCS) y el Poder Calorifico Inferior (PCI). La diferencia
entre el PCS y el PCI radica en el calor de vaporizacion del agua, representando la energia necesaria
para vaporizar un combustible liquido a uno gaseoso, asi como la energia empleada en la conversion del
agua en vapor. Es importante sefialar que los combustibles gaseosos no requieren energia para su
vaporizacion. Dado que el agua producida durante un proceso de combustion 0 en una reaccion
electroquimica en una pila de combustible se encuentra en forma de vapor, el Poder Calorifico Inferior
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refleja la cantidad de energia disponible para realizar trabajo externo [16]. En la Tabla 1 se detallan el
PCSy el PCI de diversos combustibles:

Combustible PCS PCI
Hidrégeno 141,86 MJ/kg 119,93 MJ/kg
Metano 55,53 MJ/kg 50,02 MJ/kg
Propano 50,36 MJ/kg 45,6 MJ/kg
Gasolina 47,5 MJ/kg 44,5 MJ/kg
Diesel 44,8 MJ/kg 42,5 MJ/kg
Metanol 19,96 MJ/kg 18,05 MJ/kg

Tabla 1-1. Contenido energético de diferentes combustibles (a 25 °C y 1 atm) [16].

2.4 Produccion de hidrogeno

Como se ha mencionado anteriormente, el hidrégeno (H>) es considerado el elemento mas abundante
de la corteza terrestre representando el 92 % de la totalidad, sin embargo, para obtener hidrégeno este
debe separarse de los deméas elementos ya que no es una fuente de energia primaria al no encontrarse
libre en la naturaleza.

En la actualidad, més del 95 % del hidrégeno se obtiene a partir de combustibles fosiles. Se trata de
un vector energético que se encuentra en auge ya que estd acaparando mas atencion debido a que permite
reducir las emisiones de dioxido de carbono mediante su empleo. Ademas, presenta una combustion
limpia al combinarse con oxigeno ya que se obtiene Unicamente agua como producto de la reaccién. Sin
embargo, diferentes fuentes de energia pueden ser utilizadas para producir hidrégeno, pero Unicamente
puede considerarse sostenible si la energia necesaria para la produccién proviene de fuentes de energia
renovables [10]. En la Figura 2-3 se pueden observar las diferentes vias de obtencion de hidrégeno.

ENERGIA NUCLEAR RENOVABLES NO RENOVABLES / LIMITADOS

o
A 4

termo-
— QUII'I'IICOS
Descomposicion Gasificacion
N ===

‘ | Electrdlisis de

alta
Figura 2-3 Esquema de los métodos de obtencion de hidrogeno [13].

temperatura
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La produccion de H. puede clasificarse en tres grupos principales: verde (basada en energia
renovable), azul (basada en gasificacion de carbdn y gas natural, junto con sistemas de generacion de
hidrégeno con captura y almacenamiento de carbono) y gris (basada en combustibles fosiles
convencionales) tal y como se puede observar en la Figura 2-4 [17].

HIDROGENO HIDROGENO HIDROGENO
GRIS AZUL VERDE

SMR o gasificacion SMR o gasificacion con
captura de carbono
(85-95 %)

Carbon/metano Carbon/metano Energia renovable

Figura 2-4. Clasificacion de los métodos de produccion de hidrégeno [17].

2.4.1 Hidrégeno verde

El hidrogeno verde es el término que se utiliza para describir la generacion de hidrogeno basada en
energia renovable. El hidrdégeno verde se obtiene de la electrolisis del agua con electricidad procedente
de fuentes de energia renovables o fuentes de energia de bajas emisiones de carbono. Un esquema del
proceso de obtencion es mostrado en la Figura 2-5.

SOE

H, - %0,
H,0 -
Cathode = Anode
Membrane
PEM Wi (NijeaTFe)

H, «— —>»0,

H,0—> <«—H,0

t

Membrane
AEM

Figura 2-5. Esquema del proceso de obtencion de hidrégeno verde [17].
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Actualmente existen numerosos procesos de obtencién de hidrogeno como la fotocatélisis,
fotoelectrolisis, electrdlisis alcalina, electrélisis de membrana de intercambio de protones o electrolisis
de Oxido solido. Sin embargo, el proceso mas utilizado comercialmente para producir hidrégeno es la
electrolisis del agua. Este proceso consiste en descomponer el agua en sus componentes elementales,
hidrégeno y oxigeno, utilizando una corriente eléctrica. Los iones positivos (H*) son atraidos por el
catodo por el potencial eléctrico, mientras que los iones negativos (OH") son atraidos por el anodo.
Algunos de los métodos de electrolisis del agua que se muestran en la figura siguiente son la electrdlisis
alcalina del agua (AEL), la electrdlisis del agua con membrana de intercambio de protones (PEM), la
electrdlisis del agua con 6xido sélido (SOE) y la electrdlisis del agua con membrana de intercambio
anionica alcalina (AEM) [18].

2.4.2 Hidrdgeno azul

La mayoria del hidrégeno convencional se produce a partir de combustibles fosiles, principalmente
mediante la oxidacion parcial del metano y el reformado del gas natural (véase Figura 2-6). El gas natural
sin procesar contiene gas de sulfuro de hidrégeno (H.S), que se elimina del gas durante la primera etapa
de procesamiento por desulfuracion, es decir, el proceso que se utiliza para extraer azufre del gas H>S.

Otra manera comin de obtener hidrégeno es a través de la gasificacion del carbon. Los sistemas
basados en gasificacion son tecnologias eficientes y respetuosas con el medio ambiente que permiten
producir electricidad a bajo costo. En este proceso, las materias primas hechas de carbono se convierten
en un gas llamado gas de sintesis, que es una mezcla de mondxido de carbono e hidrégeno. Esto sucede
en un gasificador, donde las materias primas se combinan con vapor y oxigeno a altas temperaturas y
moderada presion.

En las primeras etapas de la gasificacion, el aumento de la temperatura en el gasificador hace que
las materias primas liberen alquitranes, aceites, fenoles e hidrocarburos gaseosos. Estos productos luego
reaccionan para formar hidrégeno (H2), mondxido de carbono (CO) y diéxido de carbono (CO3). El
carbono restante después de esta etapa reacciona con oxigeno, vapor, diéxido de carbono e hidrdgeno
para contribuir ain mas a la mezcla de gas final.

La formacion de metano (CHa), a través de dos reacciones especificas, se ve favorecida en
condiciones de alta presion y bajas temperaturas, siendo esta una reaccion que libera gran cantidad de
energia que no utiliza oxigeno, lo que mejora la eficiencia de la gasificacion y el valor calérico final del
gas de sintesis.

En general, alrededor del 70 % del valor calérico del combustible de entrada esta relacionado con
los componentes CO y H> del gas, aunque este porcentaje puede variar dependiendo del tipo de
gasificador [19].

Combustibles Captura y Contaminantes

fosiles almacenamiento de CO2
de CO2

AR

C0)

Figura 2-6. Esquema del proceso de obtencion de hidrégeno azul [17].
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2.4.3 Hidrogeno gris

El hidrégeno gris es el resultado del reformado con vapor de carbon o gas natural sin la adicion, el
uso o el almacenamiento de carbono. Mas del 40 % del hidrégeno gris se produce como subproducto de
otros procesos quimicos. El hidrogeno gris se utiliza principalmente en la industria petroquimica y en la
produccién de amoniaco.

La principal desventaja del hidrégeno gris es debido a las importantes emisiones de CO2 que se
generan durante la sintesis de hidrogeno, que se estiman en alrededor de 830 Mt de CO- al afio [20].
Debido a que el carbdn posee las reservas mas grandes de cualquier combustible fosil en el mundo, la
gasificacion del carbon es con frecuencia la técnica mas utilizada. China, en particular, genera una gran
cantidad de hidrogeno mediante gasificacion del carbdn debido al alto costo del gas natural y la
abundancia de reservas de carbon [21]. Sin embargo, una técnica probada que genera hidrogeno a un
precio razonable es reformado con vapor de gas natural (SMR) sin utilizacion de carbono. En este
proceso, el gas natural, que es principalmente metano, se combina con vapor de agua a alta temperatura
en presencia de un catalizador, generalmente a base de niquel. Esta reaccién quimica produce una mezcla
de hidrégeno, monoxido de carbono y dioxido de carbono.

Posteriormente, la mezcla resultante se somete a un proceso de conversién en un convertidor de
desplazamiento, donde el monoxido de carbono y el vapor de agua se transforman en dioxido de carbono
y maés hidrogeno. Luego, el gas convertido se enfria y se purifica en una unidad de adsorcion por
oscilacion de presion (PSA), lo que resulta en la obtencidn de gas de hidrégeno puro [22]. La Figura 2-7
muestra la produccidn de hidrégeno gris.

Combustibles Reformado/ CO2
fosiles Combustion Gases efecto
de combustibles invernadero

E fosiles Contaminantes
ool o i

/s

natural gas

Hidrégeno gris

Figura 2-7. Esquema del proceso de obtencion de hidrégeno gris [17].

2.5 Tecnicas de purificacion del hidrogeno

En la mayoria de los procesos de produccion de hidrdgeno, tales como el reformado o gasificacion
del carbon, se obtienen mezclas de compuestos donde se encuentra el producto de interés, en este caso
H2, pero también da lugar a productos no deseados como pueden ser CH4, CO, CO2 y/o H20. Dado que
la mayoria de aplicaciones del hidrogeno requieren que este sea de alta pureza, es preciso implantar una
serie de sistemas que permitan eliminar las impurezas y purificar asi el Hz presente en la corriente de
gases [23].

Entre los métodos de purificacion mas utilizados en la actualidad, aquellos que tienen una mayor
implantacion a nivel industrial y que estan basados en diferentes principios fisicos son los siguientes:
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2.5.1 Destilacion criogénica

La destilacion criogénica es un proceso de separacion de gases que se basa en la diferencia de sus
puntos de ebullicion a bajas temperaturas (véase Figura 2-8). Este proceso, de naturaleza fisicoquimica,
implica el enfriamiento de una mezcla de gases a temperaturas extremadamente bajas, generalmente
entre -100 °C y -190 °C, lo que provoca la licuefaccion de estos. Posteriormente, se aprovecha la
diferencia en los puntos de ebullicién de los gases licuados para separarlos mediante un proceso de
destilacion fraccionada [24].

/\—b Nitrégeno

Ai S
Ire CEsss
()]
CO2,H20 o
> > Argon
A 4
, Compresor it
b .-
) ( ) ) , REAS
i 1_[” ' { /——> Oxigeno
Enfriador
H20, Polvo Aire liquido

Figura 2-8. Esquema del proceso de destilacion criogénica [26].

Esta tecnologia, desarrollada a mediados del siglo XX, ha experimentado un notable crecimiento en
las ultimas décadas debido a su eficiencia y versatilidad. Entre las aplicaciones mas relevantes de la
destilacion criogénica se encuentra la produccién de gases industriales de alta pureza, como oxigeno,
nitrégeno, argon, helio y cripton. Estos gases son esenciales para diversos sectores industriales y se
utilizan en la industria médica, la industria quimica, la industria metalrgica, la industria alimentaria y
muchas otras. Aungue es ampliamente es utilizado para la separacion de otros gases, por lo general, no
se considera como un medio practico para separar el CO- de los flujos de gases, debido a la complejidad
y alta demanda energética que requiere [25]. La Figura 2-8 muestra el proceso de destilacidn criogénica:

2.5.2 Separacion con membranas

Dentro de los diferentes métodos de purificaciones disponibles, la tecnologia de separacion de
corrientes gaseosas por membranas se considera una tecnologia madura que supone una opcién viable y
presenta ciertas ventajas como son seguridad del proceso y naturaleza ambientalmente benigna. Desde
que comenzo a desarrollarse en los afios 80 se ha ido mejorado permitiendo procesar hoy en dia grandes
cantidades de gases [27].

Una membrana es una barrera semipermeable que permite el paso de ciertos componentes y restringe
el paso de otros. Esto se consigue separando los componentes del gas crudo a través de una membrana
delgada, de aproximadamente 1 mm de espesor, permitiendo que unos pasen a través mientras que otros
son detenidos. Para que este proceso tenga lugar, se necesita una fuerza conductora (presion, diferencia
de potencial eléctrico, temperatura, etc.) que requerird un consumo minimo de energia [28]. Gracias a
esta fuerza conductora, la membrana puede discriminar entre dos tipos de moléculas por diferencias de
tamafio, de forma, de estructura quimica, de carga, etc tal y como se puede observar en la Figura 2-9.
Las membranas mas cominmente utilizadas presentan naturaleza inorgéanica o polimérica.
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Figura 2-9. Esquema de separacion por membrana [28].

Sin embargo, la presion necesaria para este proceso puede ser muy alta. Las membranas solidas
hechas de polimeros de celulosa-acetato tienen una capacidad 20 veces mayor de permitir el paso de
CO.y 60 veces més para el H»S que el CHa. Pero, para utilizarlas en este proceso, se necesita una presion
de 25 a 40 bar [51], lo que puede causar deformacion en la membrana polimérica y afectar a su
permeabilidad y selectividad [52].

2.5.3 Adsorcion

La adsorcidon es un fendmeno superficial que se caracteriza por la acumulacién de componentes de
un fluido en fase gaseosa o liquida en las superficies o poros de un material solido denominado
adsorbente (véase Figura 2-10). Este fendmeno se produce cuando la energia atractiva de una sustancia
con la superficie sélida es mayor que la energia cohesiva de la sustancia misma, también denominada
adsorbato.

El proceso de adsorcion esta compuesto por dos fases elementales: adsorcion y desorcién. La
adsorcién se produce cuando una molécula (adsorbato) se adhiere desde el volumen en estado liquido o
gaseoso a la superficie del sélido (adsorbente). El proceso inverso es la desorcion, donde la molécula se
despega de la superficie del solido al volumen [29].

Dentro de las diferentes técnicas de adsorcidon, la adsorcion por oscilacion de presion (PSA, Pressure
Swing Adsorption) es una de las que presenta una mayor implantacion a nivel industrial, pudiendo
obtener hidrégeno de pureza incluso superior al 99,99 % [30].

Fluido (Adsorbato)

Moléculas

G .Adsorbldas

Eléctrico_

Sélido adsorbente

Figura 2-10. Proceso de adsorcion de particulas [21].
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Por lo tanto, en funcion del porcentaje de hidrdgeno existente en la mezcla gaseosa o el grado de
pureza requerido para el Hz se deberda emplear aquella técnica de purificacion que presente un mayor
rendimiento. En la Tabla 2-1 se presenta de manera resumida, las caracteristicas y rendimientos

alcanzados por los principales métodos de purificacion [31] :

Concentracion de

Recuperacion

Método Medio hidrogeno (%) de hidrogeno Impurezas
. ) o principales
Alimentacion Producto (%0)
Destilacion Agentes 30-90 90-98 95 CHa, CO
criogénica refrigerantes
., - Hidrocarburos,
Ad;%rg'on . d?g:fe‘r’ftes 60-90 >99,999 70-90 CO, CHa,
COy, H2O
Membrana o i mida 70-95 85-99 gs.g5 ~ Hidrocarburos,
polimérica CO
Membrana Aleaciones N2, Oz, CO,
Pd-Ag Pd-Ag >908 >99,9999 <99 CO,

Tabla 2-1 Caracteristicas y rendimiento de los principales procesos de purificacion de oxigeno.

2.6 Proceso de adsorcidén

Vista la definicidn de adsorcidn, en este apartado se expondra dicho proceso con un mayor nivel de
detalle.

Como se ha explicado en lineas anteriores, la adsorcion se define como el proceso en el cual, las
particulas, atomos o iones, llamados adsorbato, se acumulan en la superficie de otra sustancia llamada
adsorbente. Esto sucede comUnmente en liquidos y solidos debido a sus superficies especificas. Puede
ocurrir en diferentes combinaciones, como liquido-liquido, sélido-s6lido, sélido-liquido y sélido-gas.
La adsorcion es util para eliminar contaminantes en bajas concentraciones, siendo un método versatil y
simple [32].

La razon detrds de la adsorcion es la presencia de campos de fuerza no saturados. Durante la
adsorcion, los campos de fuerza en la superficie se saturan, disminuyendo los valores de energia libre
(AG). También hay una disminucion en el valor de la entropia (AS) ya que las moléculas quedan
restringidas a la superficie adsorbente. La desorcion es el proceso opuesto, donde las moléculas
adsorbidas se separan de la superficie, liberando energia al sistema.

Como se observa en la Figura 2-11, la adsorcidn puede ser fisica o quimica. La fisica involucra
fuerzas atractivas naturales o enlaces de van der Waals, con una atraccion relativamente baja entre
adsorbente y adsorbato. Esto puede ocurrir a bajas temperaturas sin requerir mucha energia. La adsorcion
quimica implica enlaces covalentes y necesita mas energia, ocurriendo a temperaturas mas altas. En este
proceso, la carga y regeneraciéon del adsorbente se realizan mediante variaciones en la presién del
recipiente donde ocurre la transferencia de masa, conocido como sistema PSA (Pressure Swing
Adsorption). Este sistema permite alcanzar purezas del 99,999 %, siendo muy utilizado en la purificacion
de hidrdégeno ya son relativamente faciles de instalar, con bajos costos operativos y una larga vida util.

En la industria, se utiliza un enfoque ciclico y continuo con adsorbedores conectados entre si.
Mientras uno realiza una fase, el otro realiza la fase opuesta, permitiendo una produccién constante. Las
etapas basicas de un sistema PSA incluyen presurizacidn y despresurizacion, adsorcién y desorcion, e
igualacion de presion. El esquema de una planta PSA se representa mediante valvulas que ajustan la
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presion, permitiendo la salida de hidrégeno puro y dirigiendo los gases residuales a un tanque de
almacenamiento [33].

4
/
A

Adsorpate

Q%?ﬁgl" o0 o o.

|

Physical ao‘Olpbon Chon\-col adsorption
._\» /,

Superficies activas

Fuerzas de los enlaces quimicos

Fuerzas de van der Waal

Figura 2-11. Mecanismo de adsorcién fisica y adsorcion quimica [34].

2.6.1 Tipos de adsorbentes

La seleccion del material adsorbente es un factor determinante para el éxito de cualquier proceso de
adsorcion. Este debe ser elegido teniendo en cuenta una seria de factores [35]:

- Capacidad de adsorcion

- Coste moderado

- Resistencia mecanica, térmica y quimica a fin de asegurar su durabilidad
- Capacidad selectiva con respecto al adsorbato

Hay una amplia gama de materiales adsorbentes que han sido investigados, algunos de los cuales
son de origen sintético, otros de origen natural e incluso existen otros procedentes de subproductos de
procesos. Las propiedades fisicas de estos materiales, incluyendo el tamafio y la distribucion de poros,
asi como el area superficial, la textura y la estructura del adsorbente, desempefian un papel crucial, dado
que la adsorcion ocurre principalmente en la superficie de los materiales. La composicion quimica del
adsorbente determina su carga superficial, siendo comun que los adsorbentes ricos en 6xidos/hidroxidos
de metales presenten una carga positiva, lo que les permite atraer compuestos con carga negativa hacia
su superficie [36].

Algunos de estos materiales adsorbentes sintéticos estan disponibles comercialmente, mientras que
otros han sido evaluados unicamente en entornos de laboratorio. Es importante sefialar que se consideran
materiales sintéticos no solo aquellos fabricados artificialmente, sino también aquellos materiales
naturales que han sido sometidos a modificaciones especificas.

Entre los adsorbentes que se encuentran mas implantados a escala industrial destacan el carbon
activo, las zeolitas y la gel de silice [37], si bien existen otros tipos de compuestos, muchos de ellos de
origen natural, no tan estudiados y probados que pueden resultar prometedores en el campo de la
adsorcion. El bajo coste de algunos de estos materiales, como puede ser el caso del caolin, o incluso el
caracter residual de otros, como por ejemplo ocurre con las conchas de bivalvos, esta llevando a la
comunidad cientifica a realizar diversas investigaciones en este campo.

En la Figura 2-12 se presenta una clasificacion de los adsorbentes estudiados en este Trabajo Fin de
Grado.
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Adsorbentes
|
Fisicos §l Quimicos
v
Arcillas Comerciales
* i Y
) ™\ _
o Zeolitas _ o] I?o}ormta _
o Caolin o Carbén activo o Oxido de magnesio
o Metacaolin o Ozxido de calcio
P ) o Conchas

Figura 2-12. Clasificacion de adsorbentes segun su naturaleza

2.6.1.1 Adsorbentes tisicos

Los agentes de adsorcion fisicos son aquellos materiales que retienen las sustancias en su superficie
mediante fuerzas intermoleculares débiles. Este proceso reversible y exotérmico depende del area
superficial, porosidad y tipo de superficie del adsorbente. Se emplean en diversas aplicaciones como
purificacion de agua y aire, separacion de gases, catalisis, industria farmacéutica y alimentaria. Entre los
ejemplos mas comunes encontramos carbén activo o gel de silice.

2.6.1.1.1 Zeolitas

Las zeolitas son minerales aluminosilicatos microporosos compuestos principalmente por SiOs y
AlOs. Su estructura cristalina les confiere caracteristicas Unicas de adsorcién y esta compuesta por
unidades tetraédricas con un atomo de silicio en el centro rodeado por cuatro &tomos de oxigeno. Durante
la fase de activacion, las moléculas de agua se eliminan de la estructura cristalina, creando espacios
vacios donde se pueden retener las moléculas de adsorbato. Los cationes presentes en la zeolita
compensan la carga negativa de la estructura y son susceptibles de intercambio. Esto permite ajustar el
tamafio de los poros por los cuales las moléculas de adsorbato pueden acceder a las cavidades cristalinas.
Al modificar el tamafio de los poros, se puede controlar la selectividad de la zeolita hacia diferentes
adsorbatos. De esta manera, las zeolitas pueden ser utilizadas para una amplia variedad de aplicaciones,
como la separacién de gases, la purificacion de agua y la catalisis [38].

Durante siglos, las zeolitas han sido utilizadas en la medicina tradicional y en una amplia variedad
de usos terapéuticos, aunque hoy en dia, existen mas de 30 tipos de cristales de zeolita en minas naturales
que se emplean como adsorbentes para la separacion de aire, intercambiadores de iones para la
purificacion del agua, especialmente para eliminar iones de amonio y metales pesados, y mejora del
suelo [39]. Sin embargo, algunas de estas zeolitas se suelen sintetizar industrialmente mediante
reacciones hidrotermales, siendo las mas utilizadas en la industria las de Tipo Ay X.

Las zeolitas de tipo A tienen diferentes capacidades de adsorcion al presentar intercambios idnicos,
mientras que las estructuras de tipo X tienen una forma diferente y presentan unas aperturas de los poros
mayores que las anteriores (véase Figura 2-13). Las zeolitas de tipo A son aluminosilicatos alcalinos
sintéticos, con estructura basica formada por tetraedros de SiOs y AlOg4, hidratados, con canales y
cavidades estructurales ventajosas utilizadas normalmente en aplicaciones en fase gaseosa. En cambio,
las zeolitas de tipo X estan compuestas por celdas de sodalita unidas por anillos hexagonales formados
por 6 &tomos de oxigeno y con una carga negativa superior, lo que las hace mas capacitada para adsorber
moléculas més grandes en aplicaciones en estado liquido [40].
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A) B) C)

Figura 2-13. A) Estructura molecular de zeolita tipo A, compuesta por 8 celdas de sodalita [39] B) Estructura
molecular de zeolita tipo X, compuesta por 10 celdas de sodalita C) Aspecto fisico de la zeolita [39].

e Zeolita 13 X
La zeolita 13X es un material adsorbente compuesta por aluminosilicatos con sodio que le
confieren propiedades especiales de adsorcion y selectividad. Esta zeolita pertenece a la familia
de las zeolitas tipo X, caracterizada por su estructura porosa tridimensional con canales y
cavidades de tamafio uniforme, siendo altamente versatil y utilizada en diversas aplicaciones
debido a sus propiedades Unicas y su estructura cristalina bien definida (véase Figura 2-14).
Ademas de poseer una alta estabilidad térmica y quimica, una de las propiedades mas destacadas
de la zeolita 13X es su alta capacidad de adsorcion de moléculas de agua y otros compuestos
gaseosos. Esta capacidad de adsorcion se debe a su estructura porosa uniforme, con poros de
tamafio nominal de alrededor de 10 angstroms que le permite retener moléculas en sus cavidades
internas a través de fuerzas de Van der Waals y enlaces de hidrégeno. Ademas, su estructura
cristalina ordenada le otorga una alta selectividad para ciertos compuestos, lo que la hace ideal
para separaciones quimicas y purificacién de gases [41].
La zeolita 13X es utilizada en diversas aplicaciones como la industria del gas y petrdleo,
eliminacion de agua y CO: de corrientes de gas natural, y en la purificacion de hidrogeno y aire
comprimido. En el sector energético, la zeolita 13X se utiliza en aplicaciones de almacenamiento
de energia térmica por adsorcion, donde retiene y libera calor durante los ciclos de adsorcion-
desorcion, convirtiéndola en un material prometedor para sistemas de refrigeracion y calefaccion
eficientes y sostenibles. Ademas, en la industria quimica, la zeolita 13X se emplea en procesos
de separacion y purificacion de productos quimicos y petroquimicos [42].

Figura 2-14. Aspecto fisico de la zeolita 13X [43].
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2.6.1.1.2 Caolin

El caolin es un material compuesto de arcilla, asi como de otros minerales silicatados, entre ellos
mica y moscovita. Su formula es Al>Si>Os(OH)4 y esta compuesto por un 46 % de oxido de silicio, un
40 % de o0xido de aluminio y un 14 % de agua. El caolin es conocido por su color blanco puro (véase
Figura 2-15), muy apreciado en la industria del papel y en la produccion de pinturas y revestimientos.
Ademas, posee un alto punto de fusién, lo que lo convierte en un material Gtil en la fabricacion de
ceramica y porcelana. Sin embargo, la caracteristica mas llamativa es su formidable capacidad de
adsorcion, que lo hace muy valioso en aplicaciones cosméticas y farmacéuticas [44].

Debido a su carga negativa y gran superficie especifica, es capaz de atraer una gran cantidad de
moléculas y particulas en su superficie, lo que le convierte en un adsorbente frecuentemente empleado
en la eliminacion de contaminantes en el agua, el aire y en el suelo. Segun estudios realizados, la
capacidad de adsorcion del caolin aumenta al ser sometido a tratamientos quimicos aumentando de esta
manera su contenido de alimina. Dicha capacidad depende de condiciones ambientales como la presion,
temperatura'y composicién mineral. También desarrolla un papel fundamental en la industria alimentaria
y de medicamentos [45].

X
@ HYDROXYL O ALUMINUM
O OXYGEN O SILICON
A)

Figura 2-15. A) Estructura molecular del caolin B) Aspecto fisico del caolin [46].

2.6.1.1.3 Metacaolin

El metacaolin, cuya formula es Al,O3(SiO)2 es una version calcinada del caolin, inicialmente
sometido a una temperatura de entre 600 y 800 °C, donde se elimina el agua de la arcilla caolinita y otras
sustancias dando como resultado un polvo fino de color blanco [47]. ElI metacaolin se caracteriza
principalmente por su elevada dureza, que lo convierte en un material muy empleado en diversas
aplicaciones industriales como la fabricacion de pinturas, recubrimientos y en la industria de la
construccion. También se utiliza frecuentemente como aditivo en la industria cementera ya que reduce
la porosidad del hormigoén, haciéndolo mas impermeable y mejorando su resistencia a la compresion y
flexion.

El metacaolin destaca por su inercia quimica, superficie especifica y carga eléctrica, que le permiten
reaccionar con otros elementos sin perder su integridad. Gracias a estas propiedades, el metacaolin es
considerado como un adsorbente eficaz para la eliminacion de contaminantes y particulas pesadas en el
agua. Asimismo, su superficie porosa y su inercia quimica lo convierten en un potente adsorbente de
particulas en estado gaseoso. En particular, bajo condiciones de presion y temperatura ambiente, este
material se presenta como un material ideal para la adsorcion del CH4 en aplicaciones industriales [48].
En la Figura 2-16 se muestra su estructura molecular y aspecto fisico:
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Figura 2-16. A) Estructura molecular del metacaolin B) Aspecto fisico del metacaolin [49].

2.6.1.1.4 Carbon activo

El carbon activo, es un sélido de origen vegetal que presenta una amplia gama de poros de diferentes
tamanos, desde fracturas y fisuras visibles hasta dimensiones moleculares. Formado por grafito aspero
e imperfectamente estructurado como se muestra en la Figura 2-17, es empleado con frecuencia para
diversos fines, como la eliminacion de impurezas en el aire y el agua, extraccion de metales, filtros de
mascaras NBQR e incluso en medicina. La cantidad de pequefios poros y de bajo volumen presentes en
el carbon activo aumentan la superficie accesible para reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso
de adsorcion.

Los carbones activos utilizados como adsorbentes son aquellos no grafiticos que poseen una
estructura rigida en forma de red porosa creada mediante un proceso de pirdlisis. Este proceso transforma
materiales carbonosos como madera, carbén, coque de petroleo, huesos, cascara de coco y frutos secos
en carbon activo. La pirdlisis se divide en dos fases. En la primera, se realiza una carbonizacién a baja
temperatura (entre 500 y 800 ° C). Durante esta fase, algunos compuestos como el oxigeno, el hidrégeno,
el nitrogeno y el azufre se gasifican, dando lugar a laminas grafiticas y material carbonoso. En la segunda
fase, el material se activa a alta temperatura (entre 900 °C y 1100 °C) con gases oxidantes como vapor
de agua o CO..

Ademas de la capacidad de adsorcién, deben tener resistencia mecanica y quimica para su uso
industrial. Estas caracteristicas, le dan la propiedad de atraer y atrapar de manera preferencial ciertas
moléculas del fluido que rodea al carbén, por lo que le convierte en un material idéneo para adsorber
moléculas organicas debido a su superficie no polar y amplia distribucion de tamafio de poro permitiendo
la eliminacién de sustancias como detergentes, pesticidas, desechos industriales y algunos metales
pesados [50][51]. Los ultimos estudios se han centrado en mejorar la eficiencia del carbon activado
modificando sus caracteristicas Unicas para hacerlo mas apto con el objetivo de atraer ciertos
contaminantes.

Carboxile Lactona Fenol Carbonilo

Anhidride Carbonilice

A) B)

Figura 2-17. A) Estructura interna del carbdn activo y B) Aspecto fisico del carbon [50].
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2.6.1.2 Adsorbentes quimicos

Los agentes de adsorcion quimicos, también llamados adsorbentes quimicos, son materiales que
retienen otras sustancias en su superficie mediante enlaces quimicos. Este proceso, a diferencia del
fisico, es irreversible y exotérmico, y depende de la naturaleza quimica del adsorbente y del adsorbato.
Su alta selectividad por las moléculas que adsorben los hace ideales para separarlas en diferentes
aplicaciones como catalisis, purificacion de agua y aire, industria farmacéutica y cromatografia. Entre
los ejemplos mas comunes encontramos resinas de intercambio ionico, dolomitas y éxidos metalicos
[54].

2.6.1.2.1 Dolomita

La dolomita es un mineral compuesto por carbonato de calcio y magnesio que se encuentra
comunmente en rocas sedimentarias de diversas minas procedentes de paises como Canada, Suiza,
Espafia, México, oeste de Estados Unidos e Iran. Su estructura quimica, representada por la férmula
(CaC03-MgCO0:3), le confiere una serie de caracteristicas Unicas que la hacen especialmente adecuada
para la captura de contaminantes gaseosos.

Una de las propiedades mas destacadas de la dolomita es su alta capacidad de adsorcién, que le
permite adsorber eficazmente compuestos nocivos presentes en los gases de escape de procesos
industriales. La dolomita se emplea principalmente en la captura de diéxido de azufre (SO2) y en la
conversion de oxidos de nitrogeno (NOx) a compuestos menos nocivos.

La reaccién de la dolomita con el SO, implica la formacion de sulfatos de calcio y magnesio, lo que
contribuye a la eliminacion de este contaminante gaseoso. Por otro lado, en el caso de la conversion de
NOxy, la dolomita puede actuar como un catalizador en la reaccién de reduccion selectiva de NOx con
amoniaco, ayudando a disminuir la concentracién de 6xidos de nitrégeno en los gases de escape [55].

Ademas, la dolomita también se utiliza en la desulfuracion de biogas y gases de proceso, donde
reacciona con compuestos de azufre para reducir su contenido y cumplir con las regulaciones
ambientales. Debido a su alta superficie especifica y capacidad para adsorber y reaccionar con diferentes
especies quimicas, es una opcion atractiva para la purificacion de corrientes de gases en diversas
industrias. Esta capacidad se debe a su estructura porosa y a la presencia de iones de calcio y magnesio,
que interactdan con las moléculas contaminantes y las retienen en su superficie. Ademas, la dolomita
posee una amplia area superficial, lo que favorece la interaccion con los contaminantes y aumenta la
eficiencia del proceso de adsorcion [56].

Este mineral se emplea en diversas industrias como la construccion, produccion de vidrio,
fabricacion de cemento, industria del caucho, produccion de fertilizantes y eliminacion de metales
pesados de aguas residuales. A pesar de que en varios estudios se ha demostrado su potencial como
agente adsorbente para la eliminacion de metales como cadmio, niquel, plomo, estroncio, bario y zinc,
la dolomita en forma de polvo es la que ofrece mejores prestaciones de adsorcion de metales pesados,
convirtiéndola en la opcién mas atractiva para el tratamiento de aguas contaminadas [57]. En la Figura
2-18 se presenta el aspecto fisico y la estructura estequiométrica de la dolomita:
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Figura 2-18. Estructura estequiométrica de la dolomita B) Aspecto fisico de la dolomita [58].

2.6.1.2.2 Oxido de Magnesio

El 6xido de magnesio (MgO) es un mineral de color blanco (véase Figura 2-19) que se encuentra
naturalmente como periclasa, siendo esta una fuente de magnesio. Se trata de un material no toxico y
respetuoso con el medio ambiente con una mayor reactividad superficial e identificAndose como un
adsorbente adecuado para aniones y cationes en soluciones acuosas debido a su mecanismo de atraccion
electrostéatica.

El MgO ha sido ampliamente estudiado para la adsorcion de CO2 y ha demostrado ser uno de los
adsorbentes mas prometedores junto con el 6xido de calcio (CaO). Esto se debe a que estos Oxidos
metalicos reaccionan con el CO: presente en los gases de combustion y forman carbonatos
termodinamicamente estables en una reaccion reversible. Al calentar los carbonatos, se regeneran los
respectivos oxidos, liberando un flujo de CO- casi puro que puede transportarse directamente a un lugar
de almacenamiento y utilizarse posteriormente con fines tecnoldgicos [59].

Figura 2-19. A) Estructura molecular del oxido de magnesio B) Aspecto fisico del 6xido de magnesio [61].

Una caracteristica interesante del MgO es que puede adsorber CO2 por debajo de 200 °C mediante
carbonatacion y puede ser regenerado por calcinacion a una temperatura relativamente baja en
comparacion con el CaO, utilizado normalmente en la captura ciclica de CO de los gases de combustion.
Esto convierte al MgO en una alternativa muy deseada, ya que permite un gran margen para reducir
costes y mejorar la eficiencia energética en los sistemas de captura de CO- [60].
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En general, muchos éxidos metalicos son aptos para la adsorcién de CO», sin embargo, uno de los
factores determinantes en la reaccidn gas-sélido, son las propiedades superficiales y estructurales que
ofrece el MgO que, gracias a su superficie especifica mejorada, tamafio nanocristalino y porosidad lo
convierte en un agente adsorbente ideal de CO..

2.6.1.2.30xido de Calcio

El 6xido de calcio (Ca0O), también conocido como cal viva, es un compuesto quimico inorganico con
aspecto solido, blanco e inodoro, con una alta reactividad, especialmente en presencia de agua. Se
encuentra naturalmente en la corteza terrestre como mineral calcita, dolomita y marmol y es obtenido a
través de la calcinacion de estas rocas a temperaturas que oscilan entre 800 y 1200 °C. EIl oxido de
calcio posee una serie de propiedades que lo convierten en un material adsorbente versétil y efectivo
gracias a que ofrece buena resistencia mecanica, superficie especifica considerablemente alta favorecida
por su estructura porosa, facilitando la adsorcion de moléculas [62]. Ademas, presenta una afinidad por
diferentes tipos de moléculas gracias a la polarizacion de sus iones, creando sitios activos con diferentes
niveles de energia. Esta propiedad le permite interactuar con una amplia gama de moléculas, incluyendo
gases de efecto invernadero (COz), contaminantes atmosféricos (SO2, NOx), metales pesados y
compuestos organicos.

La capacidad de adsorcion del MgO se ve afectada por diversos factores como la temperatura, la
presion, la naturaleza del adsorbato y las caracteristicas del propio material (superficie especifica,
porosidad, distribucion de tamafio de poro). Sin embargo, una de las ventajas del MgO como adsorbente
es su capacidad de ser regenerado y reutilizado. La calcinacion a temperaturas elevadas permite eliminar
las moléculas adsorbidas y restaurar la capacidad de adsorcion del material. Esta propiedad le permite
reducir significativamente los costos operativos y el impacto ambiental en comparacion con otros
adsorbentes no regenerables [63].

Cabe destacar que su empleo en sectores punteros de nanotecnologia e incluso biomedicina donde
se utiliza en la fabricacion de materiales para implantes 6seos y en la regeneracion de tejidos [62]. En la
Figura 2-20 se muestra el aspecto fisico y la estructura molecular del 6xido de calcio:

Figura 2-20. A) Estructura molecular del oxido de calcio B) Aspecto fisico del dxido de calcio [64].

2.6.1.2.4 Conchas de bivalvos

Las conchas han demostrado ser agentes adsorbentes efectivos en la eliminacidn de contaminantes,
como metales pesados, de aguas residuales. Estas conchas estdn compuestas principalmente por
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carbonato de calcio y presentan propiedades que las hacen iddneas para su uso en procesos de adsorcién
como su gran area superficial, alta porosidad y bajo costo.

La estructura en forma de capas de las conchas les proporciona una capacidad natural para la
adsorcion de metales pesados (Figura 2-21). Sin embargo, las conchas en su estado natural presentan
ciertas limitaciones como una estructura superficial simple, insuficientes poros, tamafios de particulas
desiguales y un area superficial limitada, lo que resulta en una capacidad de adsorcion limitada. Por ello
se han llevado a cabo investigaciones para modificar su capacidad de adsorcion empleando diversos
métodos de modificacion, como tratamientos térmicos, acidos o de molienda [65].

Estos procesos han demostrado ser efectivos para aumentar la porosidad y el area superficial de las
conchas, mejorando asi su rendimiento en la adsorcién de metales pesado. Por ejemplo, la modificacion
de las conchas con acido fosforico ha demostrado aumentar su capacidad de adsorcion de plomo.
Asimismo, la pulverizacién o el tratamiento térmico de las conchas han dado como resultado particulas
porosas homogéneas con una buena capacidad de adsorcion de varios metales pesados.

Ademas, la combinacion de las conchas con otros materiales, como el polimero poli (alcohol
vinilico) (PVA), mejoran alin mas su capacidad de adsorcion superando notablemente las limitaciones
de las conchas naturales como adsorbentes [66]. La investigacién continua en este campo busca
optimizar el uso de las conchas como adsorbentes en diferentes campos.

Structure of a typical mollusc shell

Layer of calcium carbonate Tough outer skin (periostracum)
(aragonite crystals) composed of chitin

Growth surface e

Small fluid ::\v,;n::;-,z.::u::r,m:;w_:mfug;.::. 1 e

filled space =

|

Mantle

Layer of calcium carbonate
(calcite crystals)

Layer of cells that
make the shell

A) B)

Figura 2-21. A) Estructura de concha de molusco. B) Aspecto de una muestra de concha calcinada [67].

2.6.1.2.5 Harina de basalto

La harina de basalto es un polvo fino obtenido de la molienda de la roca volcénica basalto (Figura
2-22). Se trata de un material muy rico en silicio, magnesio, calcio, hierro y aluminio, formando una
composicién muy variada con mas de 70 elementos que le confieren unas propiedades Unicas, como su
alta superficie especifica (hasta 400 m2/g), porosidad y una rica composicion quimica que permite
mejorar el rendimiento de los cultivos, cuidar la salud de los suelos y capturar las particulas de didxido
de carbono de la atmésfera [68].

En este Gltimo aspecto, la harina de basalto ha demostrado ser un adsorbente eficaz en la eliminacion
de contaminantes ya que permite adsorber CO por debajo de 200 °C mediante carbonatacion y ser
regenerada por calcinacion a una temperatura relativamente baja en comparacion con el CaO,
convirtiéndola en una alternativa méas eficiente energéticamente. Ademas, se emplea en otras
aplicaciones como tratamiento de aguas (impurezas, turbidez, bacterias), industria alimentaria y otras
areas como la fabricacion de materiales de construccion, agricultura e industria farmacéutica [69].
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En comparacion con otros agentes adsorbentes, la harina de basalto destaca por su eficacia,
sostenibilidad, al tratarse de un material natural y abundante, de bajo costo y con posibilidad de ser
regenerada y reutilizada en algunos casos, reduciendo de esta manera su impacto ambiental.

Figura 2-22. Aspecto fisico de la harina de basalto [70].

2.6.1.2.6 Lava volcanica

La lava volcanica es un material natural formado por el enfriamiento rapido del magma que da lugar
a una estructura amorfa sin una ordenacién definida como se muestra en la Figura 2-23, lo que hace que
el vidrio volcanico sea quimicamente metaestable y altamente versatil. Su composicion quimica varia
dependiendo de la composicion del magma original, pero en general, los magmas se pueden clasificar
en magma basaltico (SiO2 45-55 %), magma andesitico (SiO2 55-65 %) y magma riolitico (SiO2 65-75
%).

Figura 2-23. Aspecto fisico de la lava volcénica [73].

Las propiedades fisicoquimicas de la lava volcanica estan directamente relacionadas con su
composicion quimica. Por ejemplo, el magma riolitico cuenta con altos porcentajes de SiO» que dan
lugar a un material viscoso propenso a erupciones explosivas debido a la exsolucion de gases como H20,
CO2 y SO». Al disminuir la presion, se genera una estructura macroporosa, que le permite albergar
moléculas grandes como biomoléculas, surfactantes y colorantes. Ademas, la presencia de grupos
hidroxilo en este aluminosilicato amorfo facilita la adsorcion de cationes y aniones, ideal para para
retener metales pesados y cationes radiactivos, convirtiendo al vidrio volcanico en un adsorbente
economico y sostenible al encontrarse en abundancia en regiones volcanicas de todo el mundo [71]. Esta
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capacidad de adsorcion se atribuye a los grupos hidroxilo presentes en la superficie del vidrio volcénico,
particularmente en materiales como la perlita [72].

Debido a su alta capacidad de adsorcion y rentabilidad econémica en comparacion con otras técnicas
como la precipitacion quimica o el intercambio i6nico, la lava volcanica es un excelente adsorbente para
diversas industrias gracias a su capacidad para adsorber selectivamente diferentes biomoléculas y retener
moléculas méas voluminosas como compuestos aromaticos y colorantes. Ademas, puede utilizarse como
tamiz molecular para separar hidrocarburos con propiedades similares, demostrando su versatilidad en
los procesos de separacion.

2.6.1.2.7 Cal agricola dolomita plus

La cal agricola dolomita plus es una enmienda caliza natural con aspecto de polvo fino de color
blanco o crema (véase Figura 2-24). Esta compuesta principalmente por carbonato de calcio (CaCOs) y
carbonato de magnesio (MgCQOs). Su composicion quimica varia segun su origen, pero generalmente
presenta entre 50 %y 60 % de CaCOs, entre 30 % Yy 40 % de MgCO:s, y trazas de hierro, aluminio, silicio
y otros elementos que le proporciona unas propiedades quimicas caracterizadas por un pH alcalino entre
9y 10, reactividad con acidos para liberar dioxido de carbono y capacidad para neutralizar la acidez del
suelo [74].

La cal dolomita plus se utiliza en diversas aplicaciones como la agricultura, para corregir la acidez
del suelo y mejorar la absorcion de nutrientes, aporte de calcio y magnesio para el crecimiento de las
plantas, y mejora de la estructura del suelo. En la ganaderia, como suplemento alimenticio de calcio y
magnesio, neutralizacion de la acidez ruminal y cama para animales. También se emplea en la industria
para producir cemento, relleno en la fabricacion de papel y fundente en la fabricacién de vidrio; y en el
medio ambiente, para la remediacion de suelos y tratamiento de aguas residuales [75].

Figura 2-24. Aspecto fisico de la cal agricola dolomita [77].

Segun algunas investigaciones realizadas hasta el momento, se ha demostrado su eficacia para
adsorber metales pesados como plomo, cadmio y cobre, compuestos organicos como pesticidas y
herbicidas, y gases contaminantes como dioxido de carbono y 6xidos de nitrégeno. Sin embargo, estas
investigaciones sobre su uso como agente adsorbente aln se encuentran en fase de desarrollo, ya que se
estima que podrian abrir nuevas posibilidades para la aplicacion de esta enmienda caliza natural como
alternativa econdmica y sostenible a los métodos tradicionales de tratamiento de agua y suelo
contaminados [76].
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Adsorbentes analizados

La seleccidon adecuada de adsorbentes y los pretratamientos previos son aspectos cruciales en la
optimizacion de los procesos de adsorcion, ya que influyen directamente en la eficiencia y capacidad de
los materiales para adsorber contaminantes especificos. Por ello, se lleva a cabo un analisis de diversos
adsorbentes con el objetivo de evaluar su idoneidad para la adsorcidn de diversas impurezas gaseosas,
principalmente CO, o CO, presentes en una corriente de gas de sintesis procedente de un reformador
con el objetivo de obtener hidrégeno de alta pureza que permita su uso en aplicaciones tales como pilas
de combustible. En la Figura 3-1 se muestra una clasificacion de los adsorbentes en funcién del
pretratamiento recibido o si se encuentran saturados:

Figura 3-1 Adsorbentes estudiados
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Cabe destacar que a una parte de los adsorbentes empleados les fue aplicado un pretratamiento,
ya sea un secado en estufa para garantizar la usencia de humedad en el momento de la realizacion
del ensayo de adsorcion o una calcinacion con el objetivo de asegurar que aquellos compuestos
formados principalmente por un 6xido (como por ejemplo el éxido de calcio) se encuentre en dicha
forma y no en forma de carbonato. Por otro lado, se ha utilizado la designacion “saturado” para
identificar aquellos adsorbentes que han sido analizados tras ser sometidos al ensayo de adsorcion.
Por ultimo, hay que sefialar que aquellos agentes de adsorcion nombrados en el esquema anterior
como “sin tratamiento” se corresponden con aquellos cuyo envase que lo contenia fue abierto justo
en el momento de la realizacion del ensayo no siendo necesario un secado o una calcinacion de los
mismos.

La informacion detallada los pretratamientos aplicados a estos adsorbentes, asi como la textura
de estos se presenta de manera mas detallada en la Tabla 3-1.

Adsorbentes Textura Pretratamiento
Concha calcinada Triturada  Calcinacion 4 h 1000 °C, rampa 10 °C/min (98 min)
Concha saturada Triturada -
Concha calcinada polvo Polvo Calcinacion 4 h 1000 °C, rampa 10 °C/min (98 min)

Concha calcinada polvo saturada  Polvo -

50 % Cal calcinada Polvo Calcinacién 4 h 1000 °C, rampa 10 °C/min (98 min)
50 % Cal calcinada saturada Polvo -
Dolomita calcinada polvo Polvo Calcinacién 4 h 1000 °C, rampa 10 °C/min (98 min)

Dolomita calcinada polvo Polvo Calcinacién 4 h 1000 °C, rampa 10 °C/min (98 min)

saturada

Oxido de magnesio (MgO) Polvo Secado estufa 105 °C
Oxido de magnesio (MgO) Polvo ]

saturado

Oxido de calcio (Ca0) piedra Piedra Calcinacién 4 h 1000 °C, rampa 10 °C/min (98 min)

calcinado

caoinado saturado. | Piedre -

Zeolita Piedra Secado estufa 105 °C

Zeolita calcinada Piedra Calcinacion 1,5 h 650 °C, rampa 20 °C/min (30 min)
Zeolita polvo Polvo Secado estufa 105 °C

Zeolita polvo calcinada Polvo Calcinacion 1,5 h 650 °C, rampa 20° C/min (30 min)
Zeolita calcinada saturada Polvo -

Zeolita 13X Granular  Secado estufa 105 °C

Zeolita 13X saturada Granular -

Caolin Polvo Secado estufa 105 °C

Metacaolin Polvo Secado estufa 105 °C
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Adsorbentes Textura Pretratamiento
Silica gel Granular ~ Secado estufa 105 °C
Carbon activo polvo Polvo Secado estufa 105 °C
Harina de basalto Polvo Secado estufa 105 °C
Harina de lava volcanica Polvo Secado estufa 105 °C
Cal agricola dolomita plus Polvo Secado estufa 105 °C

Tabla 3-1. Textura y tratamientos aplicados a los adsorbentes empleados en el laboratorio.

A continuacién, en la Tabla 3-2, se presentan imagenes de los adsorbentes en estado natural y sus
respectivas muestras saturadas y/o calcinadas. En dicha tabla se incluye también informacion relativa a
la composicion y el tamafio de grano empleado.

Adsorbentes analizados

Harina de Basalto (0-1 mm) Harina de lava volcanica (0-1 mm)
Si0, 49,50% Ca0 12,14%
Tio, 2,10% Si0; 43,04%
ALO; 14,95% i Al20s 12,60%
Fe,0s 3,70% ' Fe,Os 13,38%
FeO 8,70% MgO 10,74%
MnO 0,19% SOs3 0,33%
MgO 6,80% K20 1,67%
Ca0 9,60% : &l Na;O 0,35%
Naz0 2,85% i TiO; 2,75%
K20 1,15% PF 2,87%
P20s 0,38% SiOR 27,68%
Cal agricola dolomita plus (0-1 mm) Carbon activo (0-0,5 mm)

CaCOs 20% H3sPO4 25%

MgCOs 30-50% NaOH 5%
Ca(OH)z 30-50% KOH 5%
ZnCl, 25%
Caolin (0-1 mm) Metacaolin (0-1 mm)
Al,Os 39.50% A-|203 40-45%
. SiO; 50-55%
SIO; 46,50%
Hz0 13,90%
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Adsorbentes analizados

Zeolita (0,5-1 mm) Zeolita 13X (0,5-1 mm)

SiO; 68,15%
Al2O3 12,30%

Na.O 15,90%
MgO 0,80%

K0 2,80% Sio,  53,79%
Ca0 33222 AbO;  2858%
I:/Iagzg 0:90% K20 0,03%
Fe,0s 1,30% : TiO; 0,36%
TiOs 0,20% i Fe:0s 2,08%
Si/Al 3,20%
Zeolita calcinada (0,5-3 mm) Zeolita polvo calcinada (0-1 mm)

¥
e b

Riqueza 98,50%

CaO 0,74%
MnO; 0,12%
SiO; 0,12%
Fe20s 0,44%
Al,03 0,07%
B20; 0,01%

Cao 88%
MgO 0,04%
SiO, 0.03%
Fe20s 0019
S 0,04%
Concha calcinada Concha calcinada Concha saturada Concha calcinada

(0,5-4 mm) polvo (0,5-2 mm) (0-1 mm) polvo saturada
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Adsorbentes analizados

Dolomita calcinada polvo (0-1 mm) Dolomita calcinada polvo saturada (0-1 mm)
e CaO 31,10%
B St MgO 21,70% L e

CcO, 47,21%

Tabla 3-2. Aspecto fisico y composicion de los adsorbentes analizados en el laboratorio.

3.2 Descripcion ensayos de adsorcion

Los ensayos de adsorcién se llevaron a cabo en un reactor especificamente disefiado para este
proposito. En el interior del dispositivo se utilizaron lechos de adsorbente que posibilitaron la captura
selectiva de ciertos compuestos gaseosos presentes en una corriente de gas. El resultado final de estos
ensayos fue la obtencion de un hidrégeno de mayor pureza. Un esquema del montaje experimental
utilizado en los ensayos de adsorcidn se muestra en la Figura 3-2.

El piloto, ubicado en uno de los laboratorios del Edificio de Investigacion perteneciente al Centro
Universitario de la Defensa de Marin, contaba con una bala de gases cuya composicion simulaba la de
un gas de sintesis procedente de un reformador de vapor alimentado con glicerina. El contenido de dicha
bala era el siguiente: 50 % H>, 20 % CO, 15 % CO2 y 15 % CHa.

Los experimentos de adsorcidn tuvieron lugar haciendo pasar el gas procedente de la bala por un
caudalimetro que permitia regular el caudal de entrada de la corriente gaseosa en el dispositivo de
adsorcién. La entrada de gas tenia lugar por la parte inferior del reactor mientras que la salida del mismo
se realizaba por la parte superior del dispositivo. Esta corriente de gas, méas enriquecida en H; tras la
retencién de parte de las impurezas existentes en el reactor de adsorcién, era dirigida a un analizador de
gases maMoS Madur que permitia el analisis in situ del gas obtenido (porcentaje de cada uno los cuatro
gases en la corriente de gas).
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Manoémetro Reactor

adsorcion Analizador
gases

& :

Caudalimetro

Bala
gases

Figura 3-2. Esquema montaje experimental adsorcién. Fuente: Autoria propia.

El reactor de adsorcidn, elaborado en PVC, era el encargado de albergar en su interior el material
adsorbente, asi como otro material de relleno. Dicho reactor contaba con una tapa roscada que permitia
el cierre hermético del mismo una vez que el material adsorbente y de relleno era depositado en su
interior. Ademas, tal y como se puede comprobar en la Figura 3-3, el reactor contaba con 2 boquillas de
entrada de gas y una Unica salida por la parte superior. Durante el transcurso de los experimentos una
Unica entrada de gas fue utilizada permaneciendo la otra cerrada en todo momento. La distribucion de
los diferentes materiales puede ser observada en la figura Figura 3-3:

—

Acero inoxidable §§

_ — Algodon (

28 cm — Adsorbente

Fibras resistentes ’

16 cm —

A) B)

Figura 3-3. Reactor de adsorcién utilizado y B) Distribucion de materiales en el interior del reactor de
adsorcion. Fuente: Autoria propia.

Tal y como se puede observar en la figura anterior, el material adsorbente a ensayar se encontraba
en el centro del reactor, estando en contacto directo, tanto por la parte superior como por la parte inferior,
con una lamina de algoddn. Tras la capa de algodon se dispuso una fina ldmina de estropajo Scotch-
Brite (fibras resistentes), ubicando a continuacion una capa mas gruesa formada por fibras de acero
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inoxidable (Nanas). Todos estos materiales actian como soporte del material adsorbente y posee una
distribucion totalmente simétrica entre la parte superior e inferior del reactor.

Los ensayos se realizaron a presiones comprendidas entre 0,5 y 5 bar (reguladas por los manémetros)
y a caudales de gas comprendidos entre 0,5y 1 L/min.

3.3 Caracterizacion propiedades de los adsorbentes: anélisis termogravimétrico
(TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica instrumental que permite estudiar la
descomposicion téermica de materiales mediante la medicion continua de su masa en funcién de la
temperatura o el tiempo. Es utilizada en una amplia variedad de campos, como la ciencia de materiales,
la ingenieria quimica, la farmacia y la geologia, para caracterizar la composicion, estabilidad térmica y
las reacciones que ocurren en los materiales durante su calentamiento. En la Figura 3-4 se muestra el
equipo de TGA Labsys Evo 1180 empleado en el laboratorio, que se compone de una microbalanza de
alta precision, un horno para controlar la temperatura, un sistema de gas de purga para crear una
atmosfera especifica y un software para registrar y procesar los datos. La informacion obtenida del TG
se representa en un termograma o curva de pir6lisis, que muestra la pérdida de masa en funcién de la
temperatura o el tiempo.

DSC sensor rod

Fumace

Symmetrical balance

Figura 3-4. Vista seccionada del Labsys Evo 1180 [78].

Para el control de este equipo se emplea un programa especifico denominado “Adquisition”,
encargado de controlar los pardmetros del experimento. Mediante este software, se configuran los
distintos parametros del proceso al que se someten las muestras, ajustando los tiempos, velocidades y
temperaturas alcanzadas durante los ciclos de calentamiento y posteriormente enfriamiento mediante
una corriente de refrigeracion y gas de barrido.

El proceso comienza por la eleccion del agente adsorbente que se quiere analizar para, a
continuacion, ejecutar el programa Adquisition, donde se nombra al experimento y se seleccionan los
parametros del andlisis que se quiere llevar a cabo. En esta fase, mientras el TG esta estabilizando su
balanza de precision, se selecciona el tamafio del crisol, en nuestro caso se trata del crisol de mayor
tamario y se comprueban otros datos como la valvula de entrada de la corriente de N2, el modo “test” de
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funcionamiento del equipo, y las corrientes de escape a través de sus correspondientes valvulas como se
muestra en la Figura 3-5A y Figura 3-5B.

Zone Duration (23220 @

# Initial T (°C) Final T (°C) S.r. (K/min) Time (s) Valves TG Tare
1 = 30 30 300 HHEE EEEE EECOE
2 30 900 3 0 HIEEE EEEE EEOE
3 |=— 900 900 300 HHEE EEEE EECH
4 |\ 900 30 10 5220 BHEE BEEE EEOE

Figura 3-5A. Configuracidn de las valvulas.

[=] Procedure Properties
General Measure Range
Experiment Group Test v D x ; ,-,’ TG range Large
End Mode Stop N
Temperature Sample and Furnace Temperatu v
Carrier Gas 1 N2 e D X ,,'-’
Carrier Gas 2 IAir v ‘
Sample
Safety Temperature °«C

Figura 3-5B. Pardmetros ajustables del proceso.

Los adsorbentes analizados fueron sometidos a un mismo proceso de calentamiento. Dicho proceso
se compone de una fase inicial de estabilizacion de la temperatura a 20 °C. Una vez finalizada la fase de
estabilizacion, el horno se va calentando a un régimen de 30 °C/min hasta alcanzar una temperatura de
900 °C en la que se mantiene durante 12 minutos. Finalizada esta fase isotérmica de 12 minutos, el horno
comienza a enfriarse durante 90 minutos volviendo a la temperatura ambiente inicial. En la Figura 3-6
se muestra el ciclo de temperatura empleado.
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Figura 3-6. Pendiente de calentamiento utilizada en el andlisis termogravimétrico.
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El equipo dispone de varios crisoles disponibles en funcion de la cantidad de muestra a analizar y de
la propiedad que se desea medir. Para el analisis termogravimétrico de la variacion de masa se ha
empleado el crisol de alimina de mayor tamafio, donde se han depositado las distintas muestras de
adsorbentes a analizar. Una vez los parametros del experimento estan configurados, se tara la balanza
con el crisol en la balanza y acto seguido, como se muestra en la Figura 3-6, se deposita la muestra en
el crisol y se introduce de nuevo en la balanza para conocer el peso real de la muestra que se va a analizar.

A) B)
Figura 3-6. A) Muestra del crisol de alumina y B) Fotografia de la balanza del laboratorio de quimica.

Conocido el peso exacto de la muestra, se coloca el crisol en la microbalanza del equipo, se introduce
el valor del peso en el programa y se hace descender el horno presionando simultaneamente los botones
ubicados en los laterales de la TG hasta que llegue al final de su carrera. De esta manera, el horno
metéalico queda cerrado de manera hermética para acoplarse de manera eficiente a un analizador de gases.

Llegado a este punto, el experimento esta listo para iniciarse y requerira de un tiempo de 6 horas y
30 minutos hasta su finalizacién. Durante este periodo el horno es capaz de alcanzar temperaturas de
hasta 1180 °C, sin embargo, en los experimentos realizados la maxima temperatura alcanzada es de 900
°C, suficiente para crear una atmosfera inerte alrededor de la muestra que evite su oxidacion durante el
andlisis. Cabe mencionar la importancia durante este tiempo de no tocar ni apoyar objetos sobre la mesa
de la TG, ya que cualquier alteracion de la estabilidad afectara a la balanza que funciona mediante la
deteccion de cambios de masa en la muestra.

A partir de los datos registrados por el programa, se obtendra una grafica donde se representan los
porcentajes de ganancia o pérdida de masa frente a la temperatura, siendo estos los parametros de interés
para las muestras analizadas con el fin de conocer la composicion de cada uno de los adsorbentes. En la
Figura 3-7 se muestran los dos tipos de graficas existentes.

A A
Peso Peso

\ A B

Pérdida de peso

Ganancia de peso

C C
¢ .
m A} B mi / A
&> >
Temperatura (o tiempo) Temperatura (o tiempo)
A) B)

Figura 3-7. A) Pérdida de peso asociada a ciertas transformaciones tales como pirolisis, deshidroxilacién o
deshidratacion. B) Ganancia de peso asociada a ciertas reacciones como la adsorcion, la corrosién o la oxidacion.
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Una vez realizado el experimento, es posible analizar los datos obtenidos mediante el software
“Processing” mostrado en la Figura 3-8. Este programa permite analizar los resultados obtenidos
seleccionando aquellos parametros de interés, como flujos de calor, temperaturas, variaciones de masa,

etc.
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Figura 3-8. Gréfica temperatura-tiempo de una de las muestras analizadas.
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4 RESULTADOS Y
DISCUSION

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos a partir de los analisis
termogravimétricos realizados a los adsorbentes investigados en el marco de este TFG. Mediante la
representacion de curvas termogravimétricas, se analiza la relacion entre la pérdida de peso de los
materiales y la temperatura a la que se someten. Estas curvas proporcionan informacién util sobre la
estabilidad térmica y la composicion de los adsorbentes, lo que permite profundizar en su
comportamiento frente a diferentes condiciones ambientales y su idoneidad para aplicaciones especificas
tales como la adsorcion de diferentes compuestos gaseosos lo que conduce a la purificacién de Ho.

4.1 Dolomitas

En la Figura 4-1 se presenta la curva tipica de TGA de las muestras de dolomita sometida a un ciclo
de calentamiento desde temperatura ambiente hasta los 900 °C.
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Figura 4-1. Andlisis termogravimétrico dolomitas.

En la curva se aprecia como la dolomita calcinada experimenta una pérdida de peso del 0,7 % entre
100 °C y 200 °C y otra pérdida del 0,25 % aproximadamente entre los 300 °C y 380 °C. La pérdida de
peso media de la dolomita calcinada saturada es del 0,2 % por debajo de los 200 °C, alcanzando el 0,6
% entre 200 °C y 280 °C, experimentando mas tarde una pérdida del 0,4 % restante entre 400 y 500 °C
atribuyéndose esta pérdida de peso a la descomposicién de los carbonatos. De acuerdo con la pérdida de
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peso en dos etapas, la primera etapa involucrd la descomposicion de la fraccion de magnesio de la
dolomita, mientras que el segundo pico represent6 la descomposicion de CaCOs en CaO, coincidiendo
con lo que sugiere J. M. Valverde et al. en su estudio [79]. De acuerdo con dicho estudio, a 200 °C se
completa la descomposicion de la dolomita y la calcita se transforma en CaO y CO», y a 400 °C la
dolomita se transforma en calcita y MgO. La dolomita, al ser un mineral compuesto principalmente por
carbonato de calcio y magnesio, puede tener algunas capacidades de adsorcién de gases debido a su
estructura porosa y propiedades fisicas, sin embargo, no es comdnmente utilizada como un adsorbente
de gases como CO2 0 CH4 ya que no presenta la mayor eficacia en la adsorcion de estos gases.

4.2 Zeolitas

En la Figura 4-2, se visualiza el perfil de pérdida de masa de distintas zeolitas. Los resultados
derivados del analisis termogravimétrico revelan una pérdida de peso aproximada del 7 % tanto para la
zeolita saturada como la zeolita en forma de polvo, manifestandose una mayor pérdida en el rango de
temperaturas entre 100 °C y 300 °C. La zeolita en polvo, caracterizada por su menor granulometria,
exhibe una superficie especifica superior a las zeolitas en forma de piedras, lo cual se traduce en una
mayor cantidad de poros disponibles para la adsorcion de agua, justificando asi la variacion de pérdida
de masa mas pronunciada en etapas iniciales del calentamiento. Por otro lado, la zeolita convencional,
con una granulometria mayor (2-5 mm), presenta la menor superficie especifica y, consecuentemente,
una capacidad de adsorcion inferior. Esto se traduce en una variacion de peso menor en comparacion
con la zeolita en polvo. Cabe resaltar que la zeolita calcinada, sometida previamente a un ciclo de
calentamiento de 1,5 horas hasta alcanzar los 650 °C, ha eliminado la mayor parte de su contenido de
agua, aungue aun puede retener algunas moléculas en sus poros internos, manifestando una variacion de
peso menor durante el calentamiento. En el intervalo de temperatura de 350 °C a 700 °C, la tasa de
pérdida de peso de las zeolitas disminuye considerablemente, alcanzando un valor del 2 %. Este
fendmeno se explica por la eliminacion de las moléculas de agua vinculadas a las redes de silanol de las
zeolitas al superar la temperatura critica de 350 °C.
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Figura 4-2. Andlisis termogravimétrico zeolitas.

En la Figura 4-3, la zeolita 13X revela una pérdida de peso cercana al 15% mientras que la zeolita
13X saturada experimenta una pérdida del 20 % en el intervalo de temperatura comprendido entre 180
°C y 300 °C, atribuible a la desorcion de H,O. Ambas muestras exhiben una pérdida de masa continua
y gradual hasta los 230 °C. Sin embargo, mas alla de esta temperatura, se observa una divergencia
significativa en el perfil de pérdida de masa de la zeolita saturada, indicando la presencia de particulas
de MEA (Etanolamina) retenidas en los poros de adsorcion, normalmente ocupados por moléculas de
agua, tal y como indican E.Masika y R. Mokaya en su estudio [80]. Conforme a las expectativas, después
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de esta pérdida inicial de peso que evidencia una alta capacidad de adsorcion de gases, ambas curvas se
mantienen estables sin experimentar pérdidas de peso hasta finalizar el ensayo. Debido a la estructura
porosa, su gran area superficial y una distribucion uniforme de poros, las zeolitas son capaces de adsorber
selectivamente ciertos gases postulandose como uno de los adsorbentes mas efectivos. Mientras que la
zeolita 13X es particularmente efectiva en la deshidratacion de gases y en la separacion de COz de
mezclas gaseosas, lo que la hace util en aplicaciones como la purificacion de gases, otras versiones como
la zeolita A son més eficaces con el acido sulfurico (H2S) o0 amoniaco (NHs).
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Figura 4-3. Analisis termogravimétrico zeolita 13X.

4.3 Harina de basalto

En la Figura 4-4 se muestra el anélisis termogravimétrico de la harina de basalto, tanto seca como
saturada, en el que se observan diferencias notables en el comportamiento térmico de ambas muestras,
particularmente en tres intervalos de temperatura especificos, lo que sugiere que los productos son
inestables. En la fase inicial de calentamiento, comprendida entre 50 y 100 °C, la harina de basalto
saturada exhibe una pérdida de peso del 5 %, mientras que la harina de basalto no saturada apenas registra
un 0,3 %. Esta divergencia en la pérdida de masa esta vinculada a la presencia de humedad o compuestos
volatiles especificos en la harina saturada, evidenciando una capacidad de adsorcion muy formidable.

En el intervalo de 100 a 800 °C, ambas curvas muestran una tendencia similar, experimentando una
pérdida de peso aproximada del 0,4 % entre 300 y 350 °C. Este comportamiento podria asociarse con la
liberacion de compuestos organicos o estructuras cristalinas presentes en ambas harinas. Sin embargo,
el fendbmeno maés destacado se manifiesta en el rango de 600 a 800 °C, donde la harina de basalto seca
presenta una pérdida de peso del 6 %, mientras que la saturada alcanza el 12 %. La marcada diferencia
en este intervalo sugiere la presencia de componentes especificos en la harina de basalto saturada, como
las reacciones de descarbonatacion, la deshidroxilacién de arcillas o la oxidacién de hierro, que pueden
ocurrir en el rango de temperatura de 400 °C a 900 °C. Aunque la harina de basalto puede contener
minerales y compuestos que podrian tener cierta capacidad de adsorcién, no es cominmente utilizada
como adsorbente de gases como CO2 0 CH4 puesto que no presenta la eficacia deseada.
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Figura 4-4. Andlisis termogravimétrico harina de basalto.

4.4 Harina de lava volcanica

En la Figura 4-5 se presenta la curva termogravimétrica de la harina de lava volcéanica, cuya
composicion quimica comprende elementos como SiO2, Al203, Fe;03, CaO, MgO, Na:0, K20, H.0 y
CO». Debido a su diversa composicion, la curva termogravimétrica exhibe tres etapas distintas de
descomposicion al igual que ocurre con la harina de basalto, cada etapa de descomposicion esta asociada
con una pérdida de peso resultante de procesos especificos.
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Figura 4-5. Andlisis termogravimétrico harina de lava volcanica.

La primera etapa, que abarca un rango de temperatura de 0 a 200 °C, implica una pérdida de peso
del 1 %. Este fenOmeno se atribuye principalmente a la eliminacion de agua adsorbida y/o agua de
hidratacién presente en los minerales que conforman la harina de lava volcéanica. La eliminacion de
agua puede ocurrir en un amplio rango de temperaturas, desde 25 °C hasta 200 °C, dependiendo de la
hidratacién y estabilidad de los minerales presentes.

La segunda etapa, que se extiende desde aproximadamente 200 °C hasta 600 °C, esta asociada
con una pérdida de peso adicional del 1 %. Esta pérdida de peso se debe principalmente a la
descomposicion de carbonatos presentes en la muestra, como la calcita y la dolomita, lo que resulta
en la liberacion de COa.
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La dltima etapa, que ocurre en el rango de temperatura de 600 a 900 °C, exhibe una pérdida
pronunciada de peso hasta alcanzar el 3 %. Esta pérdida de peso se atribuye a la descomposicién de
otros minerales presentes en la harina de lava volcanica, tales como arcillas, feldespatos y 6xidos de
hierro. Durante esta etapa, se liberan varios gases, incluyendo vapor de agua (H20) y CO2, como
resultado de la descomposicién de estos minerales. Una vez que se alcanza el porcentaje méximo de
pérdida de peso, alrededor del 3 % en torno a los 780 °C, la curva se estabiliza, lo que indica que la
descomposicion de la harina de lava volcénica ha finalizado bajo esas condiciones de temperatura. A
pesar de que la harina de lava volcanica puede tener cierta capacidad de adsorcion debido a su
estructura porosa y capacidad para retener agua y aire, es probable que no sea tan eficiente como otros
materiales disefiados especificamente para la captura de gases.

4.5 Caoliny metacaolin

El andlisis termogravimétrico de la Figura 4-6 revela diferencias significativas en el comportamiento
térmico entre el caolin y el metacaolin, las cuales pueden justificarse mediante la consideracion de su
composicion quimica y estructura cristalina. En la fase inicial, hasta los 100 °C, el caolin experimenta
una pérdida de peso del 0,5 % atribuible a la eliminacion de humedad superficial, lo que indica una baja
capacidad de adsorcion de gases.

En el intervalo de 400 °C a 550 °C, se observa una pérdida de peso méas pronunciada en la curva
del caolin, asociada a la deshidroxilacion coincidiendo con el analisis termogravimétrico realizado por
A. Panda et al. [81]. Este proceso se caracteriza por la liberacion de moléculas de agua atrapadas en la
estructura cristalina de la caolinita, resultando en una reestructuracion del mineral y la formacion de
metacaolin. Este Ultimo experimenta una pérdida de peso mas marcada hasta los 500 °C, confirmandose
asi su mayor contenido de agua estructural.

En contraste, el metacaolin, al haber sido previamente calcinado, es un material anhidro que no
presenta una pérdida de peso apreciable en este rango inicial de temperatura. Este comportamiento se
atribuye a la ausencia de humedad en su superficie y a la deshidroxilacion de las impurezas presentes en
el metacaolin. A partir de los 550 °C, ambas curvas se estabilizan, indicando la finalizacion de los
procesos de deshidratacion y deshidroxilacion. La diferencia de peso final entre ambas curvas,
aproximadamente del 5 %, refleja la cantidad de agua molecular presente en el caolin original. Este
material posee una estructura de capas de silicato, que le confiere propiedades como la capacidad de
adsorber agua y metales pesados. Sin embargo, en términos de adsorcién de gases como CO2 0 CHg, el
caolin no se considera un adsorbente efectivo.
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Figura 4-6. Andlisis termogravimétrico caolin y metacaolin.
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4.6 Carbon activo

En la Figura 4-7 se muestra el analisis termogravimétrico del carbédn activo. En el rango inicial de
temperatura (0-200 °C), no se observa pérdida de peso debido a la evaporacion de la humedad superficial
del carbon activado, por lo tanto, se trata de una muestra seca. Es a partir de 400 °C, cuando el carbon
activo experimenta una pérdida brusca de peso del 14 % hasta los 600 °C por la descomposicion de
compuestos organicos volatiles como la lignina, la celulosa, asi como la combustion del carbono
residual, ya que el carbono presenta una estructura cristalina méas ordenada y, por ende, su reactividad
aumenta a altas temperaturas. Esta pérdida de peso también se atribuye a la desorcion de gases
adsorbidos en los poros del carbono activado como CO,, CO y CHgs entre otros, dependiendo de la
naturaleza del material y las condiciones de activacion. Tal y como indica el estudio hecho por M.F.
Salgado et al. [82], que afirma que el carbdn activo tienen un alto contenido de lignina, dado que retine
gran cantidad de masa hasta los 400 °C. La curva termogravimétrica, al mantenerse estable hasta los 500
°C, manifiesta la estabilidad térmica del carbdn activo, manteniendo su estructura y propiedades fisicas
durante el calentamiento. Esta cualidad le permite ser regenerado y reutilizado méas eficientemente.
Ademas, el carbdn activo presenta una estructura altamente porosa que proporciona una gran area
superficial para la adsorcién de gases. Dentro de los poros del carbon activo, las moléculas de CO: y el
CHs pueden experimentar fuerzas de atraccion fisicas y quimicas, como las fuerzas de Van der Waals y
los enlaces dipolo-dipolo, lo que le confiere una afinidad quimica con estos gases, postulando al carbén
activo como un adsorbente ideal de COz y el CHa.
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Figura 4-7. Analisis termogravimétrico carbon activo.

4.7 Conchas de hivalvo

El analisis termogravimetrico de la Figura 4-8A y Figura 4-8B muestran informacion sobre la
composicién quimica y comportamiento térmico de las conchas de bivalvo con diferentes texturas, dado
que las curvas asociadas exhiben caracteristicas muy similares, obviando la diferencia de pérdida de
peso debido a la saturacién. A través de la evaluacion de las distintas etapas de pérdida de peso, es
factible identificar los principales componentes presentes en dichas conchas.

Inicialmente, se distingue una leve pérdida de peso primaria en las conchas hasta cerca de los 100
°C. Este fenomeno se atribuye a la adsorcion fisica de agua presente en la superficie y los poros de la
concha, ejemplificando claramente como la muestra de concha saturada exhibe una pérdida de peso
superior (0,6 % en la Figura 4-8A 'y 2,5 % para la muestra en polvo en la Figura 4-8B) a la de la concha
no saturada (0,3 % en la Figura 4-8A y 0,5 % para la muestra en polvo en la Figura 4-8B), debido al
mayor contenido de agua en la primera.
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En un intervalo de temperatura mas amplio, comprendido entre 100 °C y 400 °C, se evidencia una
pérdida de peso del 0,15 % en las muestras saturadas de ambas graficas que derivan de dos procesos
simultaneos. Por un lado, la descomposicion del carbonato de magnesio (MgCOs) presente en las
conchas, que se descompone liberando CO2 y MgO; por otro lado, la combustion de hidrocarburos,
donde la materia orgénica, como proteinas y polisacaridos, se oxida y libera CO. y H-O.

La ultima etapa, abarcando un rango de temperatura entre 400 °C y 600 °C, las curvas presentan una
pendiente suave que se atribuye a la descomposicion del CaCOs, principal componente de la concha,
dando lugar a la reaccion quimica: CaCOz—CaO+COz. En este proceso, el CaCOz se descompone
liberando CO2 como gas y produciendo 6xido de calcio (CaO) como residuo. De acuerdo con el estudio
realizado por Yong Sik Ok et al. [83], dicha reaccion tiene lugar cuando la gréafica tiende a ser paralela
al eje X cuando el CaCOz se convierte en CaO, sin embargo, este estudio indica que la descomposicion
de las conchas en polvo ocurre entre los 600 °C y 770 °C.

Debido a su limitada capacidad de adsorcion, las conchas de bivalvos podrian ser utilizadas como
adsorbentes en aplicaciones especificas o en combinacidn con otros materiales, ya que generalmente no
se consideran tan eficaces como el carbén activo o las zeolitas, mas cominmente utilizados en procesos
de captura de gases.
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Figura 4-8A Andlisis termogravimétrico conchas de bivalvo.
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Figura 4-8B. Andlisis termogravimétrico conchas de bivalvo.
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4.8 Oxido de calcio

En la Figura 4-9 se muestra el analisis termogravimétrico realizado sobre el 6xido de calcio, dicho
analisis permite contrastar el comportamiento entre el CaO calcinado, el CaO calcinado saturado y CaO
saturado dentro del intervalo de temperatura entre 25 y 900 °C. Las discrepancias en las curvas TGA
surgen a raiz de la distinta composicion quimica y las reacciones inherentes a cada material. Cada
componente exhibe un intervalo propio de descomposicion térmica y una pérdida de masa especifica,
dependiendo de la estequiometria de las reacciones de descomposicion presentes.

Hasta los 400 °C, las curvas evidencian una leve reduccion de peso atribuible a la eliminacion de
la humedad superficial, excepto el CaO saturado que, al poseer las particulas de la corriente de gas en
sus poros, experimenta una pérdida de peso mas acentuada. Entre los 400 y 650 °C, se observa una
deshidratacion notable en ambas curvas del CaO calcinado perdiendo un 0,6 % el CaO calcinado
saturado (gréfica azul) y hasta un 1 % el CaO calcinado (gréfica verde), como resultado de la
descomposicion del hidroxido de calcio (Ca(OH)2) en oOxido de calcio (CaO) y agua (H20) a 700 °C
aproximadamente, coincidiendo con el estudio realizado por S. J. Milne et al. [84]. Sin embargo, el CaO
saturado experimenta la descomposicion perdiendo un 0,3 % de su masa en una etapa mas temprana
comprendida entre los 100 °C y 300 °C, al no haber sido sometido a un proceso de calcinacion
previamente. La pendiente mas pronunciada de la cal calcinada en la curva correspondiente confirma la
presencia en mayor cantidad de Ca(OH)..

Durante la etapa final, comprendida entre los 650 y 900 °C, el CaO saturado experimenta una
descarbonatacion gradual del carbonato de calcio (CaCOz3) generando CaO y COo, en la que la curva de
la CaO saturado exhibe una pendiente mas marcada, lo cual sugiere una mayor presencia de CaCOs en
comparacion con las muestras de CaO calcinado. Esta mayor presencia de CaCOs puede ser interesante
para reaccionar en la carbonatacién, pudiendo ser utilizada en aplicaciones industriales para la captura
y almacenamiento de carbono, a pesar de que el 6xido de calcio no es un adsorbente directo de CO2 o
CHa.
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Figura 4-9. Andlisis termogravimétrico del xido de calcio.

El anélisis termogravimétrico de la Figura 4-10 exhibe el comportamiento térmico diferencial entre
dos muestras de o0xido de calcio puro, una en estado seco y otra saturada. Inicialmente, ambas curvas
muestran una tendencia estable a medida que la temperatura aumenta, sin experimentar pérdidas de peso
significativas hasta alcanzar los 400 °C. En este punto, se registra una leve pérdida de peso en ambas
muestras, atribuida a la liberacion de H20. La pérdida de peso del CaO seco es aproximadamente del
1%, mientras que para el CaO saturado es del 3 %, debido a la mayor presencia de H>O en este ultimo.
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A partir de 400 °C, la curva correspondiente al CaO seco permanece estable en el rango de
temperatura hasta los 900 °C, mientras que el CaO saturado experimenta una pérdida del 23% entre los
600 °C y 800 °C, atribuible a la liberacion de CO2, lo que evidencia su capacidad de adsorcion de este
gas y lo posiciona como uno de los adsorbentes mas eficaces en la captura de CO2. Entre los 500 °C y
600 °C, la curva del CaO seco muestra una aparente meseta, sin embargo, al ampliar la escala se observa
una ligera pérdida de peso debida también a la liberacion de CO, evacuado por el gas de purga
(nitrégeno), y a la formacion de una nueva fase de carbono sélido dentro del polvo.

En la etapa final del andlisis, el CaO experimenta una pronunciada descarbonatacion, donde el
carbonato de calcio (CaCOz) se descompone para formar CaO y COo. A partir de los 800 °C, finaliza la
descomposicion del CaO saturado y la curva se estabiliza.
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Figura 4-10. Anélisis termogravimétrico del 6xido de calcio seco y saturado.

4.9 Oxido de magnesio

En la Figura 4-11 se presenta el analisis termogravimétrico del MgO en el que las curvas obtenidas
exhiben un comportamiento muy similar y se distinguen dos fases de pérdida de peso. Durante la etapa
inicial, que comprende desde la temperatura ambiente hasta los 150 °C, ambas curvas experimentan un
proceso de deshidratacion muy similar, ya que sus graficas muestran una disminucion casi superpuesta.
Esta pérdida de peso se atribuye a la evaporacion de moléculas de agua que se encuentran fisicamente
adsorbidas en la superficie del 6xido de magnesio. A pesar de que el éxido de magnesio, compuesto por
un atomo de magnesio y un atomo de oxigeno, carece de hidrogeno en su estructura molecular, puede
reaccionar con el agua para formar hidroxidos, como el Mg(OH).. Estos hidroxidos son los responsables
de la descomposicion durante el proceso de deshidratacion, liberando agua y regenerando el 6xido de
magnesio. Dichas moléculas de agua se adhieren a la superficie mediante fuerzas intermoleculares
débiles, como las fuerzas de Van der Waals. A partir de los 150 °C, se observa que la curva
correspondiente al MgO suaviza su pendiente al alcanzar el 0,8 % de pérdida de peso, mientras que el
MgO saturado mantiene la inclinacién de la pendiente hasta llegar al 1 %.

Al aumentar la temperatura, aproximadamente a 200 °C, ambas muestras del MgO inician un
proceso de descomposicion térmica, durante el cual pierde parte del oxigeno de su red cristalina. Esta
pérdida de oxigeno conlleva a una reduccién en la masa del 6xido de magnesio a medida que se liberan
moléculas de oxigeno. Las fases de pérdida de peso observadas en el anéalisis del MgO coinciden con el
estudio llevado a cabo por L. Huang et al. [86], donde se afirma que la descomposicion del MgO tiene
lugar entre los 360 y 560 °C.
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Entre los 400 °C y 700 °C, tiene lugar la mayor parte de la descomposicion térmica. Durante este
proceso, se libera mas oxigeno de la red cristalina del 6xido de magnesio, lo que resulta en una
disminucion hasta el 1,2 % para el MgO y hasta el 1,8 % para el MgO saturado, hasta que la temperatura
alcanza el equilibrio o hasta que se completa la descomposicion de todo el 6xido de magnesio disponible.
A pesar de que el 6xido de magnesio no es considerado como un adsorbente eficaz de gases en su forma
pura, al igual que el 6xido de calcio, este puede reaccionar con gases como el CO, 0 CH4 para formar
compuestos diferentes con lo cual puede ser utilizados en procesos industriales para la captura de
carbono.
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Figura 4-11. Anélisis termogravimétrico del 6xido de magnesio.

4.10 Cal agricola dolomita

En la Figura 4-12 se muestra la curva de la cal agricola dolomita, esta exhibe una pérdida de peso
pronunciada en la ultima fase del rango de temperatura, comprendido entre los 600 °C y 900 °C. La
dolomita presenta una microestructura altamente compacta compuesta por carbonato de calcio (CaCO:s)
y carbonato de magnesio (MgCO3).

Aunque su estructura cristalina puede retener agua en su superficie, esta pérdida atribuible a la
evaporacion del agua no se manifiesta como si ocurre en el estudio realizado por H. Bamogo et al. [85].
Segun el estudio mencionado, la curva termogravimétrica presenta 3 fases diferenciadas en las que
ocurren la deshidratacion, deshidroxilacion y descomposicion en diferentes rangos de temperatura.

A partir de los 600 °C, se observa una significativa pérdida de peso de aproximadamente el 45 %,
correspondiente a la deshidratacion y descarbonatacion de la dolomita. En este intervalo de temperatura,
el CaCOsy el MgCOz se descomponen en Oxido de calcio (CaO) y 6xido de magnesio (MgO), liberando
dioxido de carbono (CO2) como gas. La pérdida de CO2, que constituye una gran parte de la masa inicial
de la dolomita, genera la mayor parte de la reduccidn de peso en esta etapa. La velocidad y la temperatura
precisa de descarbonatacion dependen de la composicion quimica especifica de la dolomita, incluyendo
la relacion CaCO3/MgCOs, la cristalinidad y la presencia de impurezas. Finalmente, tiene lugar la
deshidratacion de los o0xidos de calcio y magnesio, eliminando las pequefias cantidades de agua residual
que puedan contener a temperaturas mas elevadas. La curva termogravimétrica de la cal agricola
dolomita manifiesta una gran estabilidad térmica, asi como un porcentaje de pérdida de peso notable, lo
cual sugiere que este material posee una buena capacidad de adsorcion. Debido a su composicion,
principalmente de carbonato de calcio y magnesio, la cal agricola dolomita puede tener cierta capacidad
para adsorber gases; sin embargo, no es tan eficiente como otros materiales disefiados especificamente
para este proposito, como el carbon activo o ciertos tipos de zeolitas. Por ello, la cal agricola dolomita
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se utiliza mas comdnmente en aplicaciones de correccion de suelos, fabricacion de cemento y productos
de construccién, entre otros usos.
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Figura 4-12. Anélisis termogravimétrico de la cal agricola dolomita.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

En el presente apartado se exponen las conclusiones derivadas del estudio realizado sobre los
adsorbentes, basadas en los resultados obtenidos en los analisis termogravimétricos. Ademas, se plantean
posibles direcciones para futuras investigaciones, identificando areas de interés que podrian profundizar
en la comprension de los adsorbentes estudiados y en su aplicacion en diversos campos.

5.1 Conclusiones

Gracias a los analisis termogravimétricos realizados, se han podido obtener diversos resultados que
describen el comportamiento de cada uno de los adsorbentes analizados cuando son sometidos a altas
temperaturas. En este apartado se evidenciard, mediante la comparacion de estas caracteristicas, cuales
de los adsorbentes analizados podrian mostrar un comportamiento mas eficaz como adsorbentes de CO>
y CHya, pudiendo conseguirse asi una mayor pureza de Hz. La principal conclusion de este TFG se
fundamenta en los resultados derivados del analisis de las curvas termogravimétricas asociadas a los
adsorbentes. Por lo tanto, se puede concluir que, en diferentes grados, todos los adsorbentes estudiados
presentan propiedades favorables para la reduccion del contenido de CO2 y CHa.

A continuacion, se muestra la clasificacion de los adsorbentes estudiados, en base a sus respectivas
curvas termogravimeétricas, estructura superficial, composicion y viabilidad, y costes de obtencion.

e EIl carbon activo se postula como el adsorbente mas eficaz gracias a su alta capacidad de
adsorcion tanto de CO2 como de CHgs, debido a su gran &rea superficial y estructura porosa.
Ademas, la composicion del carbon activo puede ser modificada y preparada para tener
propiedades especificas de adsorcién, lo que lo hace altamente selectivo para ciertos compuestos.
Otra ventaja del carbdn activo es que se encuentra ampliamente disponible en el mercado y su
produccion a gran escala es relativamente econdmica en comparacion con otros adsorbentes.

e La zeolita 13X se posiciona como el segundo adsorbente méas eficaz, gracias a su estructura
cristalina porosa y propiedades de adsorcion selectiva, que son capaces de adsorber ciertos gases
como CO2 y NHzy moléculas de manera altamente efectiva. A diferencia del carbon activo, estas
no presentan gran estabilidad térmica. Sin embargo, su curva termogravimétrica experimenta una
notable perdida de peso del 20 % en el rango inicial de temperatura (25-200 °C) asociada a la
evaporacion de agua y desorcion de los compuestos volatiles, lo que indica las buenas cualidades
de adsorcion de la zeolita 13X.

e EIl Oxido de calcio se clasificaria como el tercer adsorbente gracias a su afinidad para adsorber
CO.. Aunque el CaO puede adsorber CHg4, la capacidad de adsorcion de este gas es generalmente
baja en comparacion con otros materiales adsorbentes mas especificos disefiados para capturar
metano.
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e Ladolomita y la cal agricola dolomita pueden tener cierta capacidad de adsorcion debido a su
composicion mineral, pero deben darse unas condiciones dptimas para que ocurran las reacciones
necesarias, por lo tanto, no se consideran adsorbentes eficaces de CO2 0 CHa.

e Las conchas de bivalvo exhiben ciertas capacidades de adsorcion debido a su estructura porosa
y composicion mineral, aunque deben ser utilizadas en combinacion con otros materiales, ya que
su eficacia en la adsorcion de gases es mas limitada respecto a otros adsorbentes méas porosos.

e Materiales como la harina de basalto, harina lava volcanica, caolin y metacaolin pueden tener
aplicaciones limitadas como adsorbentes debido a su eficacia generalmente baja y a la
variabilidad en su composicién mineralogica y calidad, influenciada por factores como su origen
geoldgico.

En resumen, la seleccion del adsorbente adecuado depende de diversos factores, incluyendo la
aplicacion especifica, las propiedades de adsorcion requeridas, la disponibilidad de materia primay los
costes economicos asociados. Si bien el carbon activo destaca como el adsorbente mas eficaz en general,
otros materiales pueden ser adecuados dependiendo de las necesidades especificas del proceso de
adsorcion. Cabe destacar que estas conclusiones hacen referencia Unicamente y exclusivamente al
andlisis termogravimétrico y a factores como los mencionados (disponibilidad, costes, etc.) si bien para
poder precisar qué adsorbentes resultarian mas convenientes para la purificacion de hidrogeno seria
necesario disponer también de otras analiticas tales como difraccion de rayos X o andlisis de &rea
superficial BET ya que estas técnicas proporcionarian mas datos relativos a la caracterizacion estructural
y microestructural de los diferentes adsorbentes asi como de su superficie especifica, aspectos clave a la
hora de proceder a la purificacion de hidrégeno contenido en una corriente gaseosa.

5.2 Lineas futuras

Para continuar avanzando en la investigacion sobre la purificacion de hidrégeno mediante el analisis
termogravimétrico de diversos adsorbentes, es crucial explorar y desarrollar varias lineas futuras que
puedan ampliar nuestro entendimiento y mejorar la eficacia de los procesos de adsorcion. A
continuacion, se presentan algunas sugerencias para futuras investigaciones:

e Investigar en mayor profundidad y determinar las condiciones éptimas de adsorcién para cada
adsorbente estudiado. Esto implica explorar diferentes pardmetros como temperatura, presion, y
relaciéon gas-adsorbente para maximizar la capacidad de adsorcion.

e Explorar la viabilidad de utilizar materiales adsorbentes emergentes, como nanoparticulas de
metales, polimeros porosos, 0 materiales metal-organicos, y comparar su desempefio con los
adsorbentes tradicionales. Esto puede ayudar a identificar materiales mas eficientes y
econdmicos para la purificacion de hidrégeno.

e Realizar estudios de regeneracion mas eficientes y sostenibles para los adsorbentes utilizados,
incluyendo el desarrollo de técnicas de regeneracion térmica, presurizada o mediante el uso de
agentes regeneradores, con el objetivo de prolongar la vida Util de los adsorbentes y reducir los
costos operativos.

e Emplear herramientas de modelado y simulacién en el laboratorio de investigacién para
comprender mejor los mecanismos de adsorcion y desorcion en los diferentes materiales
estudiados. Esto puede proporcionar informacién valiosa sobre la cinética de adsorcion, la
difusion de gases, y la interaccion gas-adsorbente, lo que facilitaria el disefio y la optimizacion
de sistemas de purificacion de hidrégeno.

Finalmente, seria conveniente investigar las aplicaciones practicas de los adsorbentes desarrollados
en sistemas reales de purificacion de hidrogeno, como en células de combustible, almacenamiento de
energia, o en la industria quimica, ya que permitira validar la viabilidad técnica y comercial de los
materiales adsorbentes para su implementacién a escala industrial.
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ANEXO |: IMPLICACIONES SOCIALES, Y/O ECONOMICAS,
Y/O AMBIENTALES

El presente trabajo se ha centrado en el uso de diversos adsorbentes para la purificacion de
hidrogeno, con el objetivo de capturar gases no deseados como el CO, CO2 o CH4 presentes en una
corriente de gas de sintesis. Este enfoque se alinea con la busqueda de estrategias para mitigar los gases
de efecto invernadero y contribuir a la lucha contra el cambio climético, ya que la obtencion de hidrégeno
de alta pureza ofrece la posibilidad de avanzar hacia sistemas energéticos mas sostenibles y menos
dependientes de los combustibles fosiles, promoviendo asi una transicion energética hacia una economia
maés limpia y sostenible.

Conviene destacar también que este trabajo aborda el concepto de economia circular al considerar
el uso de residuos altamente abundantes como adsorbentes, siendo las conchas de bivalvos el mas claro
ejemplo de ellos. Esta practica no solo contribuye a la reduccion de residuos, sino que también aprovecha
recursos para aplicaciones medioambientalmente beneficiosas. Ademas, se contempla el uso de
materiales naturales abundantes en la naturaleza, como el caolin o la lava volcénica, entre otros. Estos
materiales no solo son respetuosos con el medio ambiente, sino que también representan recursos
economicos y facilmente accesibles, lo que refuerza su potencial como alternativas sostenibles en los
procesos de purificacion de hidrogeno.

En cuanto a las implicaciones sociales, se ha reflexionado sobre el potencial impacto que estas
tecnologias de purificacion de hidrégeno podrian tener en la sociedad, particularmente en términos de
acceso a energia limpia y sostenible. Desde el inicio de este proyecto, se reconoce la urgencia de abordar
la problemaética de los gases de efecto invernadero y el calentamiento global en la atmosfera. El objetivo
principal de este proyecto es encontrar el compuesto mas eficaz capaz de retener gases contaminantes
como el CO y el CH4, permitiendo el paso Unicamente del H». Este propoésito tiene un claro enfoque
hacia la reduccion de la emision de gases de efecto invernadero en los procesos industriales que
dependen de los combustibles fosiles.

Estas implicaciones medioambientales no solo tienen consecuencias ecoldgicas, sino que también
impactan directamente en la sociedad. La contaminacion atmosférica, provocada por la liberacion
descontrolada de gases de efecto invernadero, afecta a la salud y el bienestar de la poblacion mundial,
contribuyendo al calentamiento global y al cambio climéatico. En primer lugar, la calidad del aire
deteriorada por la contaminacion aumenta el riesgo de problemas respiratorios y enfermedades, incluso
puede provocar muertes prematuras. El cambio climatico resultante de esta contaminacion conlleva la
intensificacion de fendmenos climaticos extremos, como olas de calor y frio, que tienen un impacto
directo en la salud, especialmente en los grupos mas vulnerables de la sociedad.

Ademas, el aumento de las temperaturas globales propicia la propagacion de enfermedades
transmitidas por insectos, afecta a la disponibilidad de agua y recursos agricolas, y altera los ecosistemas
marinos, comprometiendo la seguridad alimentaria y la subsistencia de comunidades que dependen de
la pesca.

Por lo tanto, el trabajo sobre purificacién de hidrégeno no solo busca una alternativa energética
sostenible, sino que también se alinea con la necesidad imperativa de mitigar los impactos sociales
derivados de la contaminacién y el cambio climatico, promoviendo asi un futuro mas saludable y
equitativo para las generaciones presentes y futuras.
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ANEXO |1: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

La adsorcion desemperia un papel fundamental en el sector industrial, siendo ampliamente empleada
en la purificacion de gases y liquidos, asi como en la eliminacion de contaminantes atmosféricos y en el
tratamiento de aguas residuales. Ademaés, la adsorcion se utiliza en la remediacion de suelos
contaminados contribuyendo a la restauracion de entornos degradados y la proteccion de la salud
publica.

Asimismo, en la construccidn, la adsorcion se utiliza para purificar el aire interior y controlar la
calidad del aire en edificaciones, mejorando el confort y la salud de los ocupantes. En el &mbito
energeético, se aplica en la captura de CO- en plantas de energia e industrias, contribuyendo a reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero y cumplir con los objetivos de mitigacion del cambio climatico.

También cabe destacar que, en el entorno maritimo, donde la Armada lleva a cabo las operaciones,
se enfrenta a desafios significativos en términos de sostenibilidad ambiental y responsabilidad social.
Uno de los principales problemas es la contaminacion generada por el transporte maritimo, que
contribuye de manera considerable a las emisiones globales de gases de efecto invernadero,
especialmente a través del uso de combustibles fosiles como el fuel oil pesado. Segun los informes de la
Organizacién Maritima Internacional, es crucial reducir drasticamente las emisiones de CO2 o CO del
transporte maritimo para cumplir con los objetivos de mitigacion del cambio climético. Esto requiere la
busqueda de alternativas a los combustibles pesados o el desarrollo de sistemas que mitiguen las
emisiones, como la técnica de adsorcién estudiada en este trabajo.

Al aplicar los resultados de este trabajo, se ha demostrado la viabilidad de reducir las emisiones de
CO. mediante la adsorcidn de este gas, utilizando compuestos eficaces cuya capacidad ha sido estudiada.
Ademas, la posibilidad de obtener hidrégeno purificado proporciona un vector energético limpio que
podria utilizarse como sistema de propulsion en las futuras plataformas, promoviendo asi el uso de
energias mas sostenibles en el sector maritimo y reducir el uso de combustibles fosiles pesados.

De esta manera, se contribuiria significativamente a la preservacion de los ecosistemas marinos y al
bienestar de las comunidades que dependen de ellos, asi como a la mitigacion del cambio climético a
nivel global.
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