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RESUMEN

La elevada presencia de gases de efecto invernadero en nuestra atmoésfera estd ocasionando un
calentamiento global del planeta. Gases como el didxido de carbono y el metano son algunos de los
principales gases de efecto invernadero que se generan por la actividad diaria del ser humano, ya sea por
la actividad industrial como por la quema de combustibles fésiles. En los tultimos afios se estan
desarrollando nuevos estudios que evaldan tecnologias innovadoras o materiales para incrementar la
capacidad de adsorcion del di6xido de carbono y metano generados por la actividad industrial.

El presente trabajo se enmarca en este ambito, tratando de llevar a cabo la sintesis de varios
adsorbentes para evaluar su comportamiento frente a adsorcion de estos gases a fin de poder aplicarlo
en procesos industriales. En concreto se evaliian cuatro adsorbentes, dos sintetizados por diferentes vias
(hidrotalcita y metacaolin) y dos de naturales (caolin y carbdn activo). Los resultados obtenidos, indican
que el compuesto que se comporta como mejor adsorbente del didxido de carbono y metano, es la
hidrotalcita seguida del carb6n activo. Siendo estos dos elementos los que presentan las caracteristicas
mas favorables para este proceso, como son una capacidad de absorcién debido a la mayor porosidad.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion y motivacion

En las dltimas décadas, se ha hecho eco entre la poblaciéon mundial del gran problema energético
existente en el mundo. Tal es asi, que la vida tanto humana como animal y vegetal se ha visto afectada
de una forma grave por la actividad de los humanos. Con ello, se viene a referir a la actividad
predominante en uno de los sectores de la sociedad, la industria. Esta actividad ha sido necesaria para la
vida humana desde sus inicios, pero si bien es cierto que este hecho va de la mano de los problemas que
acarrea.

Cambio climético, calentamiento global, efecto invernadero son algunos de los términos con los que
la sociedad lleva conviviendo desde el descubrimiento de cuan de dafiinos pueden llegar a ser los
combustibles fosiles; la principal fuente de energia que existe en todo el mundo a dia de hoy. Los
combustibles fosiles, representan la principal materia prima de la que se nutre la actividad industrial, y
la quema de los mismos con el fin de producir energia, supone también la generacidon de grandes
cantidades de gases como son el CO, CO», CH4, cuya emision posterior a la atmdsfera supone la principal
causa del llamado efecto invernadero y el consiguiente calentamiento global con su cambio climéatico
asociado.

Es por ello, que dadas las exigencias medioambientales establecidas por la Organizacién Maritima
internacional actualmente mediante el convenio MARPOL, referidas concretamente al consumo de los
combustibles fosiles, asi como a las politicas de emisiones definidas de manera estricta, nace la
necesidad a contrarreloj de encontrar formas de reducir estas emisiones de una manera dréstica, asi como
de fuentes de energia limpias y que reduzcan la huella de carbono en sus procesos.

Un buen ejemplo de fuente de energia limpia es el Ha, el cual se estd fomentando en los dltimos afios
como vector energético alternativo. Este gas es un combustible que puede ser usado tanto en células
electroquimicas como en motores de combustion. Pudiendo de esta manera impulsar directamente
diferentes medios de transporte al combustionar o conseguir generar electricidad partiendo de esa
reaccion electroquimica. Un buen ejemplo es la NASA, la cual lleva afios utilizando este gas como medio
de propulsion de sus cohetes debido a su enorme poder de combustidon. De igual manera, existen
actualmente células de combustible de hidrégeno que son utilizadas para la propulsiéon de coches
eléctricos.

Debido a su elevada eficiencia, el hidrogeno y las pilas de combustible que funcionan gracias a él,
tienen la enorme ventaja de reducir las emisiones de los gases de efecto invernadero en multitud de
aplicaciones, hablandose incluso de un funcionamiento con cero emisiones.
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Es por ello, que el H> se presenta como un potencial vector energético para sustituir a los actuales
combustibles fosiles y reducir asi la emision de gases contaminantes al medio. Asi se demuestra en la
creciente creacion de plantas de produccion de H> en nuestro pais, ejemplo de ellos son las nuevas
implantadas en Vizcaya, en el valle del Ebro, en Ciudad Real y Murcia.

Aunque si bien es cierto que también presenta una serie de problemas. El primero de ellos es la
reduccién de su coste de fabricacion hasta valores que sean competitivos con los actuales combustibles
fosiles; es decir, que el coste de produccidon de H» tiene que ser menor o igual al de la gasolina o diésel.
Otra problemaética pasa por la necesidad de obtencién del H> con una elevada pureza para que pueda ser
utilizado como vector energético.

El proceso de reformado representa uno de los principales métodos de obtencion de H» a partir de
compuestos existentes en el medio como el CH4 o la glicerina. Este proceso podria calificarse como uno
de los mejores en cuanto a volimenes de produccion de este gas, sin embargo, no soélo se obtiene H> de
este proceso, ya que aparecen también como producto otros gases no deseados como el CO» o el CO, lo
que supone que la pureza del H> obtenido sea insuficiente para su uso de forma directa como fuente de
energia.

La solucién a esta problematica, pasa por buscar maneras de eliminar o reducir estos gases no
deseados que se obtienen del proceso de reformado.

1.2 Objetivos

El principal objetivo de este TFG es precisamente el andlisis de una serie de componentes que sean
capaces de reducir o eliminar los gases desechables de procesos de obtencidon de H, como el reformado,
mediante la adsorcién de estos, consiguiendo asi un aumento en la purificacién del H» para su posterior
uso como vector energético. En concreto, se evalda la capacidad de adsorcién de CO, y CHas.

Como objetivos secundarios se pretende:

* Sintetizar nuevos compuestos adsorbentes como la hidrotalcita y el metacaolin

e Comparar el comportamiento de estos adsorbentes con adsorbentes naturales ampliamente
empleados en este tipo de procesos como son el carbon activo y el caolin.

* Caracterizar los cuatro adsorbentes para analizar qué propiedades influyen en la adsorcion
de estos compuestos.

* Relacionar ensayos de purificacion del Ho, es decir que los adsorbentes sean capaces de
retener los gases no deseados dejando pasar a través de ellos unicamente el H, y obteniendo
asi una corriente méas purificada.

* Relacionar las propiedades con el grado de purificacion del Ha.

1.3 Estructura del trabajo

Con el fin de obtener una vision clara de los temas que se van a tratar y facilitar asi la comprension
de este trabajo, se muestra la estructura del mismo.

* Introduccidn y objetivos: en este apartado se pretende sintetizarlos motivos que han llevado
a la realizacion de este trabajo, asi como los objetivos que se pretenden alcanzar durante la
realizacion del mismo junto a un resumen de la estructura del trabajo.
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» Estado del arte: este apartado explica en primer lugar el problema energético global y la
tendencia del sector hacia la busqueda de nuevos vectores energéticos. Ademas, se explica
la importancia del H> hoy en dia y las posibilidades que el mismo ofrece, para ello se explican
también las diferentes formas de obtencién del mismo, destacando el proceso del reformado
y resaltando la necesidad de purificacion del gas obtenido tras este. Con ello, se da pie a la
explicacion de los diferentes métodos de purificacion del Hz y en especial a la adsorcion,
diferenciando entre adsorbentes de origen natural y de origen sintético.

* Desarrollo: tal y como reza su titulo, en este apartado se exponen de una forma mas detallada,
los cuatro diferentes adsorbentes utilizados en este trabajo, exponiendo su origen en caso de
ser naturales o bien explicando su método de sintesis si se han creado en el laboratorio.
Ademas, se realiza una explicacion detallada de cada uno de los métodos de caracterizacion
que se han aplicado a los cuatro adsorbentes, poniendo de manifiesto cual ha sido la
metodologia de anélisis a seguir en cada uno de ellos, asi como los equipos empleados para
los mismos. En la dltima parte de este apartado, se detalla como ha sido el montaje utilizado
para la adsorcién, explicando sus componentes y la disposicién de los mismos.

* Resultados obtenidos: en este apartado, se exponen en primer lugar los resultados obtenidos
de las caracterizaciones explicadas en el punto anterior junto a un breve comentario de los
mismos, referente al comportamiento de los adsorbentes. En segundo lugar, se exponen los
resultados obtenidos del montaje de adsorcidn realizando un breve comentario de cdmo se
ha comportado cada compuesto ante el paso de la corriente de gases a través de ellos.

* Conclusiones y lineas futuras: finalmente, en este apartado se pretende recopilar y condensar
toda la informacién obtenida en el apartado anterior con el fin de poder comparar unos
adsorbentes con los otros y concluir asi cudl es el que presenta un mejor comportamiento de
cara a la adsorcién de gases, asi como encontrar las relaciones que confirmen este
escalafonamiento de los adsorbentes, relaciones que serdn fruto de las caracteristicas
obtenidas de los procesos de caracterizacion. Asimismo se establecen las posibles vias por
las que se podria continuar con el desarrollo de este trabajo en el futuro.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 El problema energético actual

2.1.1 Crisis energética

Desde los tiempos primitivos, la cantidad de energia que utiliza una persona al dia ha aumentado
significativamente. Actualmente, el consumo mundial de energia se distribuye principalmente entre (ver
Figura 2-1) petréleo (37%), carbon (27%), gas natural (24%), hidroelectricidad (6%) y energia nuclear
(6%). A medida que la demanda mundial de energia sigue creciendo, las reservas de combustibles
fosiles, como petroleo, gas natural y carbon, se estdn agotando a un ritmo cada vez mis rapido. Las
reservas de petrdleo estan previstas agotarse en el afio 2060, las de uranio en el 2070 llegarian a su fin,
asi como las de gas natural para el afio 2190 [1]. Por otro lado, en los paises desarrollados, cada persona
consume al afio la cantidad de 40 barriles de petréleo en comparacion con los paises menos
desarrollados, donde el consumo se reduce a 6 barriles [1]. Sin embargo, el desarrollo de un pais no debe
medirse Ginicamente por la cantidad de energia consumida por habitante, sino por la eficiencia con la que
se utiliza esa energia.

Energia nuclear
Hidrolectricidad 6%

6%
Petrdleo
37%

Carbodn
27%

Gas Natural
24%

Figura 2-1 Distribuciéon consumo mundial energia. Fuente: propia.
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La causa principal de este problema es la dependencia de la sociedad moderna en combustibles
fosiles para obtener energia, lo cual ha reducido significativamente las reservas de estos recursos. A
pesar de ello, se estan llevando a cabo esfuerzos significativos para desarrollar combustibles alternativos
provenientes de fuentes renovables. Es esencial buscar fuentes de energia alternativas que sean seguras,
accesibles y respetuosas con el medio ambiente. Segun las previsiones, el consumo mundial de energia
aumentara en un 1,7% anualmente hasta 2040, con mas del 50% de ese consumo siendo responsabilidad
de las economias emergentes y en desarrollo [2]. Por lo tanto, es necesario encontrar soluciones efectivas
para cubrir la creciente demanda de energia en el mundo, ademas de prevenir futuros aumentos en los
costos de la energia, ya que como se acaba de poner en manifiesto en las anteriores lineas, son recursos
limitados en el tiempo y la humanidad no va a poder disponer de ellos para la obtencién de energia de
forma infinita.

2.1.2 Impacto ambiental

Para lograr los objetivos climéticos del Acuerdo de Paris de 2015 [3], se espera que las estructuras
existentes de los sistemas nacionales de suministro de energia experimenten cambios exhaustivos en el
futuro [4,5]. Estos esfuerzos son vitales para limitar el calentamiento global por debajo de 2°C con
respecto a los niveles preindustriales [3]. La extension de las Energias Renovables es un factor crucial
para la reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero [6,7]. Ademaés, se debe aumentar la
participacion de tecnologias alternativas y eficientes en términos de energia en los sectores de uso final
[8—10]. Debido a la interconexidn entre estos sectores y las diferentes tecnologias, el desarrollo de una
estrategia nacional de descarbonizacién se vuelve muy complejo [11]. Ademads, la proyeccion del futuro
suministro y demanda de energia esta sujeta a incertidumbres basadas en la influencia del clima y el
tiempo, variables socioecondmicas, desarrollos tecnologicos y potenciales, etc. [12,13]. Por esta razon,
siempre se relaciona la prevision con un arbol de escenarios de posibles desarrollos futuros [12,14].

El uso de la energia proveniente de los combustibles fdsiles tiene impactos ambientales importantes,
pero es esencial para el progreso econdémico y social. Desde el inicio de la época industrial, el didéxido
de carbono en la atmoésfera ha aumentado significativamente, con un incremento del 30% en
comparacion con niveles previos a la industrializaciéon [15]. Se estima que este nivel continuara
aumentando hasta alcanzar el doble o el triple en el transcurso de este siglo [16]. Los principales
responsables de este aumento son los gases de efecto invernadero (ver Figura 2-2), especialmente el
dioxido de carbono y el metano, el cual tiene un potencial de calentamiento atmosférico 21 veces mayor
que el di6xido de carbono [17].

60%
50%

40%

20%

10%

Figura 2-2 Gases efecto invernadero. Fuente: propia.
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2.2 Nuevos vectores energéticos

Ante la situacion de crisis actual con los combustibles fosiles, aparece la necesidad de encontrar o
crear combustibles alternativos; entre ellos encontramos:

* Biogas purificado

e Biocombustibles

e Gas natural

e Pilas de combustible

2.2.1 Biogds purificado

La produccion de energia a partir de residuos municipales es una fuente renovable con un gran
potencial. Se espera que la cantidad de residuos generados en todo el mundo alcance los 800 millones
de toneladas anuales para el afio 2020 [18]. El gas producido en los vertederos, conocido como biogas,
estd compuesto principalmente de metano y diéxido de carbono, ademas de pequefias cantidades de
nitrégeno, oxigeno y componentes traza [19]. Estos vertederos son la mayor fuente de emisiones de
metano a la atmdsfera [17], representando el 14% de las emisiones globales del metano antropogénico
[20]. Sin embargo, existe la posibilidad de utilizar el biogas producido en los vertederos para generar un
combustible renovable (ver Figura 2-3) y al mismo tiempo evitar que estos gases se liberen a la
atmosfera.

Almacenamiento de gas

Purificacion del gas
} L ,-v Biogis para utilizar

—> Biomasa para fertilizantes

Tanques de recepcion Reactor
Reactor secundario

Figura 2-3 Diagrama esquematico planta de biogas. Fuente: propia.

Segtn las investigaciones, el poder calorifico del biogéas se basa en la cantidad de metano que
contiene. Es importante reducir la cantidad de diéxido de carbono presente en el biogis para obtener un
combustible de mayor valor calorifico [21,22].

Existen varias técnicas disponibles para purificar el biogds y convertirlo en biometano de alta
calidad. Estas incluyen lavado con agua, absorcion quimica de aminas, separacion mediante membranas,
destilacion criogénica y procesos de adsorcion. Entre ellos, los procesos de adsorcidon han generado gran
interés debido a su eficiencia energética, facil control y bajo costo de inversion [23,24].

2.2.2 Biocombustibles

Son combustibles de origen bioldgico pero que se obtienen a partir de restos organicos. Entre ellos
encontramos principalmente [25]:

* Bioetanol: alcohol producido a partir de productos azucarados como la remolacha o la cafia
de azucar, asi como también de granos de cereales como el trigo, la cebada o el maiz. Se
produce a través de la fermentacion de azicares obtenidos de estos productos. El bioetanol

11
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se utiliza como combustible en vehiculos, ya sea solo o en mezcla con gasolina, aunque no
debe superar el 5-10% en volumen de etanol debido a problemas de compatibilidad de
mezcla entre ambos.

* Biodiesel: combustible que se produce a partir de aceites vegetales como el girasol, la colza
y la soja. Se obtiene mediante una reaccién de los aceites con metanol, produciendo metil-
ésteres que tienen caracteristicas similares al gaséleo. Estos metil-ésteres pueden mezclarse
con gasoleo en cualquier proporcion sin afectar significativamente a sus propiedades, como
el poder calorifico o el indice de cetano.

2.2.3 Gas natural

El gas natural es una mezcla de gases que se encuentra comunmente en depdsitos subterraneos, lo
que le convierte en una fuente de energia accesible y confiable. Cada yacimiento tiene una composicion
Unica, pero generalmente estin compuestos de metano (en un 90-95%), pudiendo incluir otros gases
como el N, etano, CO2, H2S, CH4, CH3 y pequeias cantidades de hidrocarburos mas pesados [25].

El gas natural estd considerado como una de las fuentes de energia mas limpias y versatiles
disponibles actualmente, convirtiéndose asi en un nuevo vector energético para muchos paises en todo
el mundo. Una de sus principales ventajas como vector energético, es su bajo contenido en carbono,
creando asi un menor impacto ambiental en comparacion con los combustibles fosiles. Emite menos
gases de efecto invernadero, asi como otros contaminantes atmosféricos durante su combustion,
convirtiéndolo asi en una alternativa mas limpia y sostenible [26]. Ademads, se caracteriza por su
versatilidad, ya que puede ser empleado para la generacion de electricidad, calefaccion de edificios e
incluso alimentacion de medios de transporte.

Seguin un informe de la Agencia Internacional de Energia (AIE), se espera que para el afio 2040 el
gas natural represente el 25% de la energia mundial, siendo asi uno de los vectores energéticos de mayor
importancia para el futuro y en mayor medida segin vaya creciendo la accesibilidad de la poblacién a
los vehiculos de gas natural comprimido (GNC) y gas natural licuado (GNL) [27].

2.2.4 Pilas de Hidrogeno

Las pilas de combustible (ver Figura 2-4), son unos dispositivos que estin basados en celdas
electroquimicas de conversion energética, y que gracias a la oxidaciéon de un combustible a la vez que
reduccion de un oxidante, ambos en estado gaseoso, consigue producir electricidad.
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Carga
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Figura 2-4 Pila de combustible basica [28].

En todas las pilas encontramos un 4nodo y un catodo que estian separados por un electrolito. Donde
ocurre la reaccion de oxidacidn es en el anodo, al cual se le suministra el combustible y se liberan
electrones al circuito exterior. Por otra parte, al catodo se le suministra el oxidante y es a donde llegan
los electrones a través del circuito externo, como se ha mencionado anteriormente, ocurriendo en €l la
reduccion. Con el flujo de electrones que hay desde el 4nodo al catodo, se produce la corriente eléctrica.

El transporte de protones, iones 6xido u otras especies iOnicas entre los dos electrodos, tiene lugar
gracias al electrolito que es aislante electronico.

El combustible que se emplea generalmente es el hidrégeno, la razén principal de ello es la alta
reactividad electroquimica que presenta, sumado a su relativamente facil obtencién a partir de
hidrocarburos, alcoholes o incluso el agua.

Entre las caracteristicas principales que presentan las pilas de hidrégeno, destacan su alta eficiencia,
su buena compatibilidad medioambiental, debido al bajo impacto ambiental que producen, su
modularidad; es decir que se puede adaptar su tamafio segin las necesidades y su versatilidad de
combustibles, ya que puede usarse como combustible cualquier compuesto susceptible de ser oxidado
[29].

2.3 Importancia del H

La economia energética actual, como se ha mencionado anteriormente, se basa en la industria de
combustibles fésiles. Estos combustibles emiten continuamente gases de efecto invernadero a la
atmosfera, lo que ha generado un impacto negativo en el medio ambiente y ha aumentado la conciencia
sobre la necesidad de reducir la emision de estos gases. Para alcanzar este objetivo se buscan fuentes de
energia alternativas, y se ha encontrado en el hidrégeno una opcién prometedora como vector energético.

Es precisamente por esta razén, que la demanda y produccién de hidrogeno estin aumentando
anualmente. En el sector petroquimico, el aumento es del 3.5% en volumen de produccion, mientras que
en el sector energético aumenta un 2.3% [30]. Esto ha llevado a un impulso en la investigacion, el
desarrollo y la mejora de las técnicas tanto de obtencidén como de purificaciéon del hidrégeno.
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2.3.1 El H>a lo largo de la historia

El hidrégeno ha sido tradicionalmente utilizado en dos areas industriales principales: la sintesis
quimica y el procesamiento en la industria petroquimica. Se usa como un agente reductor en la sintesis
quimica para modificar enlaces y romper moléculas organicas, y es el principal componente en la
produccion de amoniaco y metanol [31,32]. En la industria petroquimica, se emplea en muchos procesos,
incluyendo la transformaciéon de productos derivados del petrdleo y la reduccidén o eliminacién de
moléculas organicas [31,33].

En la década de 1990, hubo un gran aumento en la produccién de hidrégeno debido a las
restricciones en las emisiones de compuestos de combustidon de gasolina y diésel [34]. Con el tiempo,
estas restricciones se han intensificado y en Espafia actualmente, la cantidad de azufre permitida en
gasolina y diésel estd regulada por normativa europea [35], asi como también el contenido maximo
permitido de otras sustancias contaminantes.

A principios del siglo XXI, el hidrogeno comenz6 a considerarse como una posible fuente de energia
debido a los problemas ambientales causados por la contaminacioén atmosférica producida por la quema
continua de combustibles fésiles. El hidrogeno tiene un contenido energético similar al de los
combustibles tradicionales como la gasolina, diésel, carbon y gas natural, y su combustién no produce
dioxido de carbono ni otros gases contaminantes como azufre o nitrogeno [36]. Este hecho, lo convierte
en una opcion atractiva para reemplazar los combustibles fosiles.

2.4 Procesos de obtencion del H»

La cantidad de Hz que se produce al afio, asciende a mas de 50 millones [37]. Este puede obtenerse
a través de fuentes de origen muy diverso (ver Figura 2-5); algunas de ellas son las que se exponen a

continuacion.
RENOVABLES NO RENOVABLES / LIMITADOS

1 1 1 | & 11

termo-
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Procesos
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Electrdlisis de
alta

- temperatura
Prozrzesos’ , Gasificacio persty
Electrdlisis alta

del agua

Descarbonizacién
_de combustibles

HIDROGENO

Figura 2-5 Esquema métodos obtencion H2 [38].

En la siguiente Tabla 2-1, se exponen los diferentes procesos de obtencion de Ho, asi como las
materias primas usadas, el origen de la energia que en ellos se emplea y su estado de implantacién actual.
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Tabla 2-1 Procesos de obtenciéon Ha.

Proceso Materia prima Energia consumida Estado
Reformado Gas natural, petréleo Calorifica Implantado
Gasificacion carbon Carbén vegetal y/o animal Calor Implantado
Oxidacion parcial Gas natural Calor Implantado
Electrolisis Agua Electricidad Implantado
Gasificacién biomasa Celulosa, residuos vegetales Energias renovables En desarrollo
Fotoelectrolisis Agua Energias renovables En desarrollo
Fotocatalisis Agua Calor Implantado

2.4.1 Gasificacion del carbon y biomasa

Se trata de un proceso formado por tres etapas. Se desarrolla principalmente bajo la base del
tratamiento del carbon con el fin de generar elevadas presiones y temperaturas, obteniendo asi un gas de
sintesis, una conversion catalitica y por tltimo la purificacién del Hz [39].

En la primera etapa el propio carbon se descompone quimicamente generando altas temperaturas y
presiones para obtener un gas formado por Hz, CO e impurezas. Durante la segunda etapa, el CO de la
etapa anterior se transforma en CO; al reaccionar con agua, obteniéndose también H». Por dltimo, el H>
se purifica y se elimina el CO».

Este proceso (ver Figura 2-6) presenta como inconveniente principal, la formacién del CO; ya que
se trata de unos de los mayores gases del efecto invernadero. Aunque por otro lado, este proceso presenta
la posibilidad de realizar la gasificacion con biomasa, quedando asi un proceso nulo en cuanto a
emisiones de gases contaminantes ya que el CO; que se produce es igual a la cantidad que se capta del
medio para formar la biomasa [39].

Figura 2-6 Diagrama proceso gasificacion carbén y biomasa [40].
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2.4.2 Oxidacion parcial de hidrocarburos

Se trata de un proceso (ver Figura 2-7) que se usa en su mayoria cuando no es posible producir H»
mediante el proceso de reformado. Existe la oxidacién completa y la incompleta, aunque ambas tienen
como resultado la obtenciéon de CO y H». Se trata de oxidar el CO con el fin de convertirlo en CO; para
facilitar asi su eliminacidn.

La ventaja principal de este proceso es la alta eficiencia (70%) y el bajo costo econdémico ya que la
materia prima no requiere de grandes inversiones econdmicas. La gran desventaja que aparece en este
proceso seria el alto grado de contaminacién que supone el CO>[39].

H, CO
B e
MDEA

Natural gag

Oxygen | [’fll'lili'l Absorber

Steam O“::’:;:"“ | Cooler | Condenser

v
H,0

€O, +—— —

Flash

Recyeled

Figura 2-7 Diagrama proceso oxidacién parcial hidrocarburos [38].

2.4.3 Fotocatdlisis

Se utiliza para generar H> mediante una descomposicion fotocatalitica del agua. Realmente se trata
de un proceso basado en absorber luz solar gracias a un catalizador o sustrato que provocara reacciones
oxido-reduccion (ver Figura 2-8). Pueden clasificarse en homogéneos o en heterogéneos. Se introduce
en el agua un semiconductor fotocatalitico que facilitara que los electrones salten al incidir sobre ellos
la luz solar. Realmente, los iones OH™ se oxidan a Oz y los iones H' se reducen a H». Es importante tener
en cuenta que para que el proceso se realice de manera 6ptima, es necesario que el potencial de reduccidén
del Hz sea menor que la energia de banda de conduccién para reducir el H" y poder obtener asi el H» gas
en la superficie del semiconductor. Andlogamente ocurre lo mismo con el potencial de oxidacion del Ha
para que los iones OH™ sean atraidos por las cargas positivas [39].

Entre las principales ventajas de este método cabria indicar la ausencia de emisiones contaminantes,
asi como la necesidad de una Fuente de energia renovable para su funcionamiento, como es la luz solar.
Aunque la realidad es que este proceso se encuentra aun en desarrollo para poder optimizar su proceso.
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Figura 2-8 Proceso de fotocatalisis [41].

2.4.4 Fotoelectrolisis

Consta de dos procesos simultdneos, en el primero, mediante el efecto fotoeléctrico se consigue
captar la radiacion solar (ver Figura 2-9). Esta radiacion serd transformada en corriente eléctrica,
mediante el empleo de unos semiconductores, la cual se empleara en el segundo proceso, en el que tendra
lugar la disociacién de la molécula de agua en H> y O> mediante un proceso de hidrélisis [42]. Cabe
destacar que, en el segundo proceso, se usa una corriente eléctrica continua, conseguida gracias a la
conexion de las células fotovoltaicas al agua mediante unos electrodos para que transmitan la
electricidad. Finalmente se obtiene en el catodo H> y en el anodo Oo.

Power Source

rO——

Light
A

AANAAANAANAANANARN
vVVVVVVVVVVVV VA

—> H, Out

Frit

Figura 2-9 Proceso de fotoelectrolisis [41].

2.4.5 Electrolisis del agua

La electrolisis es un proceso que estd basado en la utilizacion de una corriente eléctrica para separar
las moléculas de agua en hidrégeno y oxigeno. Esto se logra colocando dos electrodos en un recipiente
de agua, para facilitar que la corriente eléctrica pase por la totalidad del liquido, uno positivo (dnodo) y
otro negativo (catodo), y aplicandole corriente eléctrica. Esto rompe las moléculas de agua y separa los

elementos en hidrégeno y oxigeno, los cuales son

almacenados [43].

Oxidacion del agua en el anodo: HoO — 2H" + 12202 + 2¢”

Reduccién del agua en el catodo: 2H>0 + 2e~

— 20H™ + Hoy
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Este proceso de produccion del hidrogeno para generar energia eléctrica requiere de una gran
cantidad de energia y no es practico. Sin embargo, el desarrollo de las energias renovables podria mejorar
esta situacidon y permitir un flujo constante de corriente eléctrica para el uso en la electrdlisis. Esto
resultaria en un proceso menos perjudicial para el medio ambiente, con bajos costes y sostenible a largo

plazo [39].

2.4.6 Electrolisis alcalina

El proceso de generacion de hidrégeno se conoce como "alcalino" porque se utiliza un liquido
alcalino como electrolito para guiar la corriente eléctrica. El hidréxido de potasio es la solucion alcalina
mas comunmente utilizada, con una concentracién del 20 al 30%. Es importante utilizar materiales
resistentes a la corrosion en este proceso, ya que el electrolito puede causarles dafios. Por esta razon, se
utilizan electrodos que son buenos conductores y resistentes a los agentes corrosivos.

En el proceso de generacion de hidrégeno, el Niquel, Cobalto o Hierro se utilizan como anodo y el
Niquel con Platino promovido con carb6én activo como catodo (ver Figura 2-10). Existen dos
configuraciones para este proceso, el disefio monopolar y el disefo bipolar. El disefio monopolar tiene
los anodos y catodos dispuestos paralelamente y puede funcionar a presiones atmosféricas, mientras que
el disefio bipolar conecta los dnodos y catodos en serie para ahorrar espacio y mejorar la eficiencia,
gracias a la menor resistencia en el electrolito[44].

Diafragma T

J L i
H.O
Figura 2-10 Proceso de electrdlisis alcalina [40].

2.4.7 Electrolisis de oxido solido

Este proceso utiliza celdas circulares conectadas en forma de anillos que forman un tubo. El reactor
se alimenta con vapor de agua en el cdtodo (compuesto por acero y niquel) y produce hidrégeno que se
retira por un extremo. El oxigeno atraviesa las paredes del dispositivo y es guiado por el 6xido sélido
antes de ser reunido en la parte exterior del tubo [44] (ver Figura 2-11). La configuracion de electrolisis
opera a altas temperaturas y depende del tipo de 6xido sé6lido utilizado. Actualmente, se busca un
material mas factible para el 6xido sélido.

18



SINTESIS DE ADSORBENTES PARA LA ELIMINACION DE CO, Y CH,4

' N\
OZ
o= | 162 = H
gle2|s
C ol|od
< |5s|5
q_,x
rabe =
«<—H., 0O
L .

Figura 2-11 Proceso electrdlisis de éxido sélido [40].

2.4.8 Electrolisis de membrana de intercambio de protones

Es un tipo de electrdlisis llamado electrélisis de membrana porque emplea una membrana anionica
para separar el &nodo y el catodo, dejando pasar s6lo los aniones y restringiendo el paso de los cationes
(ver Figura 2-12). En concreto, durante el proceso el agua es introducida en el anodo produciéndose su
descomposicion con el paso de la corriente eléctrica, en oxigeno y protones H*. Los protones viajan a
través de la membrana hacia el catodo, donde se forman hidrogeno [44].

Oxidacion del agua en el anodo: HO — 2H" + 12202 + 2¢”
Reduccion en el catodo: 2H" + 2e” — Ha)

Este proceso, presenta una serie de beneficios. Entre las ventajas se incluyen la produccién de
hidrégeno de alta pureza, un menor consumo de energia, seguridad en el proceso, mantenimiento facil y
buen manejo. Ademas, se proyecta como un recurso de energia verde debido a su alta eficiencia, baja
contaminacion y facilidad de manejo [45].

Aunque este proceso, presenta a su vez una serie de desventajas como son el alto coste de los
electrodos, ya que estin fabricados a partir de metales nobles y en la sensibilidad que presenta la propia
membrana.
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Figura 2-12 Proceso de membrana intercambio de protones [40].
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2.4.9 Reformado

Esta es la técnica con la que se obtienen mayores volimenes de produccion de H». Se obtiene el
metano de los yacimientos de petroleo y mediante vapor de agua a temperaturas muy altas y se oxida.
Se obtiene el H, ademés de otros productos no deseados, como CO», CHs y otros gases contaminantes.
Desde el punto de vista ambiental, es un proceso que podriamos clasificar de nivel intermedio ya que no
se generan hidrocarburos aromaticos o compuestos insaturados que podrian presentar peligrosidad para
la salud humana, pero por otro lado si que genera CO, dejando asi sin resolver la problemaética de los
gases de efecto invernadero.

La conversion de glicerina a Hz, ha mostrado un notable crecimiento en los ultimos afios. Para
convertir la glicerina a Hy, se utiliza precisamente el proceso del reformado. En este proceso, se somete
a la glicerina a temperaturas elevadas hasta los 1000 °C junto a un agente oxidante, con la finalidad de
que rompan los enlaces del glicerol y obtener el H» que éste contiene. Este reformado puede realizarse
con diferentes agentes oxidantes como, por ejemplo: agua, aire o combinacién de ellos.

En primer lugar, hablaremos del reformado con vapor de agua de glicerina caso del agua como
agente oxidante. Se considera un proceso elevadamente endotérmico y es el mas cominmente utilizado
para producir H> debido a su alta eficacia y rentabilidad [46].

CsHg O3 + 3H, 0 © 3CO, + 7H,

Para el caso de reformado con vapor de glicerina (ver Figura 2-13), se demuestra que la pureza del
H> obtenido no excede en ningtin caso del 70%. En este caso, la reaccion surge de una combinacion
entre la de descomposicion de la glicerina (ecuacidn superior) y de tres veces la reaccion en la que se
intercambian gas-vapor de agua (reaccion inferior) [46].

Cs Hg 05 © 3C0, + 4H,
CO+H,0 & CO, + H,
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Figura 2-13 Proceso de reformado [47].
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2.5 Métodos de purificacion de la corriente de H:

En algunos de los procesos explicados anteriormente, como por ejemplo el reformado o la
gasificacion de carbdn, se obtiene una corriente de compuestos donde se encuentra el producto de interés,
en este caso el Ho, y una serie de impurezas como son CO>, CHs y CO entre otros compuestos. En este
tipo de procesos, es preciso implantar, a la salida de la fase de generacion de gases, una serie de sistemas
para la purificacion de este H». Entre las técnicas de purificaciéon empleadas en la actualidad cabria
mencionar las siguientes [48].

2.5.1 Destilacion criogénica

El proceso de separacidén mediante criogenia consiste en dividir la mezcla de gases a través de
condensacion fraccionada y destilacion en temperaturas muy bajas. Este método es comunmente
utilizado para separar otros gases, pero en general no se considera una opcion efectiva para separar el
diéxido de carbono de los flujos de gases debido a los costes elevados de energia necesarios [17].

2.5.2 Separacion con membranas

Las membranas poliméricas se han vuelto populares y comtinmente utilizadas en la separacion de
gases debido a su eficiencia y bajo coste [49]. La tecnologia se desarrollé en los afios 80 y se ha
mejorado.

Desde entonces, permitiendo actualmente procesar grandes cantidades de gases [50]. La separacion
por membrana funciona separando los componentes del gas crudo a través de una membrana delgada,
de aproximadamente 1mm de espesor, permitiendo que unos pasen a través mientras que otros son
detenidos.

El transporte de los componentes del gas crudo a través de la membrana se determina por la
diferencia de presion entre ellos y la permeabilidad de la membrana a cada componente. Para obtener
una alta purificacion de metano, la permeabilidad de la membrana a este componente debe ser alta.
Aunque un solo proceso de separacidon por membrana no puede proporcionar una separacion completa
de metano y didxido de carbono, un proceso multiple puede lograr una purificacioén del 98% de metano.
Sin embargo, la presion necesaria para este proceso puede ser muy alta.

Las membranas so6lidas hechas de polimeros de celulosa-acetato tienen una capacidad 20 veces
mayor de permitir el paso de CO> y 60 veces mas para el H2S que el CHa. Pero, para utilizarlas en este
proceso, se necesita una presion de 25 a 40 bar [51], lo que puede causar deformacién en la membrana
polimérica y afectar a su permeabilidad y selectividad [52].

2.5.3 Adsorcion

La adsorcion se describe como la acumulacion de componentes de un fluido (ya sea gas o liquido)
en la zona de transicion entre dos fases, llamada interfase. El material s6lido donde ocurre la adsorcion
se conoce como adsorbente, mientras que la sustancia que se adhiere a €l se llama adsorbato. Este
proceso se produce debido a la falta de fuerza en la superficie del adsorbente, permitiendo que el fluido
entre en contacto y forme una unién con él.

La adsorcion es un proceso que consta de dos partes basicas: la adsorcion y la desorcidon. La
adsorcién es cuando una molécula (adsorbato) se mueve desde el volumen a la superficie de un sélido
(adsorbente), mientras que la desorcion es el proceso inverso, en el que la molécula se mueve desde la
superficie del s6lido al volumen [53].
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A continuacién, se muestra en la Tabla 2-2 una comparacién de los procesos de purificacion
anteriormente explicados.

Tabla 2-2 Procesos de purificacion Ho.

. . Concentracion de Recuperacion de Impurezas
Meétodo Medio H: (%) H: (%) principales
Destilacion Agentes 90-98 95 CHs, CO
criogénica refrigerantes
Separacion con - Poliamidas, >99.999 <99 Hidrocarburos, CO
membranas aleaciones Pd-Ag
. Sdlidos Hidrocarburos, CO,
Adsorcion adsorbentes >99.999 70-90 CHa, CO,. H,0

2.6 Adsorcion

En lineas anteriores se ha introducido la definicién de adsorcion que a continuacién se expondra en
mas detalle.

La adsorcion (ver Figura 2-14) es un proceso tecnologicamente relevante. Algunos materiales
adsorbentes son ampliamente utilizados como deshumidificadores o para albergar catalizadores. Otros
se utilizan para separar gases, purificar liquidos, controlar la contaminacién y proteger la respiracion.
Ademas, la adsorcién es un factor clave en muchas reacciones en estado sélido y en procesos biolégicos
[53].

Fluido (Adsorbato)

Moléculas
Adsorbidas
$

Eléctrico
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A
=
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Sélido adsorbente

Figura 2-14 Comportamiento de las particulas en adsorcion[17].

La adsorcién se puede clasificar en dos tipos: fisica o quimica. Ambas serdn descritas en mas detalle
en las siguientes lineas.

La captura de CO, mediante la adsorcién quimica es una tecnologia que se utiliza en la industria
desde hace mas de 50 afios y se basa principalmente en el uso de soluciones liquidas de amina, como la
alcanolamina primaria MEA [54]. Esta técnica es efectiva para capturar el CO> de una mezcla de gas
con una buena selectividad, pero requiere una gran cantidad de energia para su regeneracion. La
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penalizacion energética proviene principalmente de la necesidad de calentar el agua donde se disuelve
la amina y la capacidad de romper el enlace C-N que se forma al interactuar el CO> y la amina [55].
Ademas, la MEA también puede degradarse y producirse pérdidas debidas a la evaporacion [56].

En la adsorcion fisica, es una preocupacion clave el equilibrio entre la capacidad de retener un
componente no deseado de una mezcla de gas y la cantidad de energia necesaria para su regeneracion.
Ademas, la capacidad de retener un gas y su capacidad de ser seleccionado son propiedades importantes
en la separacion de gases mediante adsorcidon. Estos factores estdn influenciados por la presion,
temperatura, naturaleza del adsorbente y del gas o adsorbato, pero la selectividad es un factor mas
complejo.

Los métodos para separar gases por adsorcion incluyen [57,58]:

* Filtracién molecular, que depende del tamaiio y forma de ciertos componentes en la mezcla
de gases.

* Equilibrio termodinamico, que se basa en la preferencia de los componentes de la mezcla
de gases para unirse a la superficie del material adsorbente o insaturaciones en el gas, por lo
que se adsorberia de una forma preferencial.

* Cinético, que se debe a las diferencias existentes en la velocidad con que se difunden los
componentes de la mezcla de gases.

Dentro de la adsorcidn fisica, se destaca el proceso PSA (Pressure Swing Adsorption) que es una
técnica ampliamente utilizada para tratar la mezcla gaseosa obtenida del proceso SMR. La mezcla se
filtra a través de particulas porosas, reteniendo las impurezas y permitiendo el paso del hidrégeno. El
resultado es un hidrogeno de alta pureza (99.999%) pero con una recuperacion no muy alta (70-
85%)[59].

Las fuerzas relacionadas con la adsorcion fisica incluyen ambas interacciones: de van der Waals
(dispersion y repulsion) y electrostatica comprendiendo la polarizacion, dipolo y cuadrupolo. La
contribucion de Van der Waals estd siempre presente mientras que las contribuciones electrostéticas
son significantes sélo el caso de adsorbentes tales como zeolitas, las cuales tienen una estructura
i6nica. Cuando se adsorben moléculas con momentos dipolares permanentes sobre zeolitas, la influencia
de la fuerza electrostatica puede ser muy intensa, lo que resulta en calores de adsorcidon inusualmente
altos, que pueden llegar a los 20-30 Kcal/mol [60].

Aunque la polarizacién pueda darse con un nivel bajo de interaccidn, siempre existe cierto grado de
ella. Incluso el carbon activado, que se considera un adsorbente no polar, tiene grupos de oxigeno que
pueden crear interacciones electrostaticas. Las fuerzas de Van der Waals surgen cuando dos moléculas
estan cerca, una es el adsorbato y la otra forma parte de la superficie del solido. Esta cercania causa
fluctuaciones en la nube electronica de una molécula que se transmiten a la molécula vecina, creando un
momento dipolar que resulta en atraccion. La fuerza de dispersiéon fue descubierta por London y se
describe como la energia resultante (€) entre dos a&tomos separados por una distancia (r), que es una suma
de fuerzas de atraccion y repulsion [48].

Los procesos ciclicos de adsorcidon pueden clasificarse en dos categorias: separacidon por volumen y
purificacion. La separacion por volumen implica la captacion de una fraccion importante, que segin la
definicion de Keller [61] es més del 10% en peso, de un flujo de gas. Por otro lado, en la purificacion,
la cantidad de gas adsorbido debe ser inferior al 10% en peso. Esta diferenciacion, resulta ttil ya que
para diferentes procesos de separacion se usan distintos procesos ciclicos.

La purificacion incluye tareas como el secado de aire y gas natural, y la fabricacién de hidrégeno.
En cuanto a la separacién por volumen, los procesos mas comunes son la producciéon de oxigeno y
nitrégeno a partir del aire, la separacion de n-parafinas de isoparafinas y arométicos. Los adsorbentes
mas utilizados son los carbones activados y las zeolitas naturales.
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Los adsorbentes industriales mas antiguos suelen ser amorfos, lo que significa que su estructura
porosa y superficie son dificiles de definir y caracterizar. Sin embargo, hay una creciente cantidad de
adsorbentes que tienen estructuras de poro intracristalinas, como las zeolitas y aluminofosfatos. Hay un
gran interés en crear o sintetizar nuevos materiales con un tamafio y forma de poro bien definidos [62].

La separacion se realiza aprovechando las diferencias en las isotermas de equilibrio, pero la baja
difusividad intracristalina puede ser un obstaculo para este proposito. Los sistemas de adsorbentes de
cama fija son ampliamente utilizados en procesos comerciales. Para mantener una entrada constante de
materia prima y una salida de productos, se emplean sistemas duales o de multiples camas, donde cada
cama cumple ciclos de adsorcién y regeneraciéon. Hay muchas combinaciones y ciclos desarrollados
basados en técnicas de regeneracion de adsorbentes y en la disposicion mecéanica [17].

Por ultimo, los adsorbentes pueden clasificarse en dos grandes familias, adsorbentes naturales, los
cuales se utilizan en el mismo estado en el que los encontramos en el medio. Y adsorbentes sintéticos,
que son creados previamente a su uso en el laboratorio.

2.6.1 Adsorbentes naturales

Se describen a continuacién una serie de adsorbentes naturales junto a sus propiedades relativas a la
adsorcion de gases.

2.6.1.1 Carbon activo

Los adsorbentes carbonosos son sélidos amorfos con poros, que normalmente tienen su origen en
materiales vegetales. Estos materiales tienen una distribucién de tamafio de poro muy dispersa y su
composicion estd compuesta en su mayoria por carbono, con pequenas cantidades de hidrégeno,
nitrogeno, azufre, oxigeno y cenizas. Los adsorbentes carbonosos son ampliamente utilizados en
procesos de purificacion y son uno de los mas utilizados en el mundo.

Los carbones activados se hacen por un proceso llamado pirdlisis, que convierte materiales
carbonosos como madera, carbon, coque de petrdleo, huesos, ciscara de coco y frutos secos en carbon
activado. La pir6lisis consiste en dos partes, primero se lleva a cabo la carbonizacién a baja temperatura
(500-800 °C), donde se gasifican algunos compuestos como el oxigeno, hidrogeno, nitrégeno y azufre,
formando laminas grafiticas y material carbonoso. Luego, se activa el material a alta temperatura (900-
1100 °C) con gases oxidantes como vapor de agua o CO2 [63].

Durante la activacién, los compuestos carbonosos se degradan y se crea una microporosidad, y
prolongando la exposicion a elevadas temperaturas se forma una meso y macroporosidad. Los carbones
activados que se utilizan como adsorbentes son los denominados no grafiticos y tienen una estructura
rigida con una red porosa formada tras la pir6lisis. Ademés de la capacidad de adsorcion, es necesario
que tengan una resistencia mecanica y quimica para su uso industrial.

El carbdn activado es un material ideal para adsorber moléculas organicas debido a su superficie no
polar y amplia distribucién de tamaifio de poro (ver Figura 2-15) que permite la eliminacion de sustancias
como detergentes, pesticidas, desechos industriales y metales pesados [64]. Por esta razon, es
comunmente utilizado en la purificaciéon de agua en muchos lugares del mundo. A pesar de que la
superficie del carbon activado es no polar, existen especies oxidadas en su superficie que le otorgan una
cierta polaridad. Estos grupos incluyen carboxilicos fuertes y débiles, carbonilicos y fendlicos. Debido
a esta polaridad, los carbones activados son capaces de interactuar con moléculas polares. Un estudio
realizado por Tamon y Okazaki [65] examind la adsorcién de moléculas polares como el etanol,
amoniaco, agua y acetona en los carbones activados.
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Figura 2-15 Estructura interna Carbén activo a la izquierda y a la derecha imagen SEM [66].

2.6.1.2 Oxidos de metdlicos

Estos materiales se han utilizado ampliamente como adsorbentes naturales debido a las propiedades
fisicoquimicas que presentan de manera unica. Los 6xidos metalicos como el 6xido de hierro, el 6xido
de zinc, el 6xido de calcio, el 6xido de magnesio y el 6xido de titanio, han sido empleados como
adsorbentes naturales gracias a la gran capacidad que presentan para retener una amplia variedad de
contaminantes organicos e inorganicos tanto en disoluciones acuosas como gaseosas [67].

Los 6xidos metélicos como el CaO y MgO son materiales prometedores para la captura de CO»
debido a su capacidad de adsorcidn a altas temperaturas (mayores de 300 °C). El proceso de captura de
CO; se realiza a través de un ciclo de carbonatacion-calcinacion. En la carbonatacion, el CO; reacciona
con el sdlido a una temperatura entre 600-650°C, formando carbonato de calcio o de magnesio
respectivamente. La calcinacion inversa a 800-850°C regenera el 6xido original. Estos materiales que se
usan para capturar CO; tienen un problema, y es que pierden su efectividad después de varios ciclos de
uso. Se consideran buenos adsorbentes debido a su elevada superficie especifica, asi como su capacidad
de interactuar con compuestos tanto del tipo organico como inorganico. Esta capacidad de adsorcion,
puede ser mejorada mediante la modificacidén quimica de su superficie, incrementado asi su selectividad
para cierto tipo de compuestos [68]. Por ello, estdn en investigacion materiales que contengan litio,
como Li2ZrO3 y LisSiOy, por su capacidad superior en la adsorcién de CO; [69].

2.6.2 Adsorbentes sintéticos

Se describen a continuacidn una serie de adsorbentes sintéticos junto a sus propiedades relativas a
la adsorcion de gases.

2.6.2.1 Zeolitas

Las zeolitas son materiales so6lidos cristalinos con poros en su estructura. Estin formadas por
tetraedros con atomos de silicio o aluminio en el centro y &tomos de oxigeno en los vértices, compartidos
por dos celdas tetraédricas contiguas. Esto crea una red atdmica con cavidades que alojan cationes
alcalinos o alcalinotérreos para compensar la carga negativa aportada por los &tomos de aluminio.

Durante la activacion de la zeolita, la eliminacion de las moléculas de agua crea espacios vacios en
la estructura cristalina donde las moléculas de adsorbato serdn retenidas durante la adsorcién. Los
cationes que compensan la carga negativa en la estructura cristalina son susceptibles de intercambio, lo
que permite ajustar la apertura por la cual las moléculas de adsorbato pueden entrar en las cavidades
cristalinas. De esta manera, se puede modificar la selectividad de la zeolita hacia diferentes adsorbatos
[63].
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Aunque existen muchas zeolitas naturales (ver Figura 2-16), en la industria se prefieren las zeolitas
sintéticas. La sintesis de zeolitas artificiales es un proceso ficil que permite una mayor variedad de
opciones para modificar la estructura de la zeolita y dirigir su porosidad, asi como composicién hacia
adsorbatos especificos. Las zeolitas sintéticas mas utilizadas en la industria son las de Tipo A y las de
Tipo Xe Y.

» Zeolitas tipo A: Los cristales de zeolita tienen una estructura basica formada por tetraedros
de SiO4 y AlO4. Estos tetraedros pueden unirse para formar diferentes estructuras. En este
caso se formara una estructura en forma de octaedro truncado. Un cambio de los iones en la
zeolita 3A puede afectar el tamafio de las cavidades. Reemplazar los iones Na* por iones K*
reduce el tamafio de la cavidad debido al mayor tamafio atémico del catiéon K*. Sin embargo,
reemplazarlos por cationes bivalentes aumenta el tamafio de la cavidad al reducirse a la mitad
la cantidad de iones necesarios para equilibrar la carga de la zeolita [70].

* Zeolitas tipo X e Y: La estructura de las zeolitas tipo X e Y se basa en la estructura secundaria
de la sodalita y es similar a la zeolita tipo A. Sin embargo, en este caso las celdas de sodalita
estdn unidas por medio de anillos hexagonales formados por 6 atomos de oxigeno. La
principal diferencia que existe entre la Zeolita X e Y es la relacién Si/Al. La zeolita tipo X
es mas propensa a cambiar cationes en su estructura debido a su carga negativa superior.
Esto la hace mas capacitada para adsorber moléculas més grandes y permite un mayor
nimero de cambios en cationes, lo que influye en su capacidad de adsorcion y capacidad de
seleccion de las moléculas adsorbidas [71].

Figura 2-16 Estructura molecular Zeolitas a la izquierda y a la derecha imagen microscépica [72].

2.6.2.2 Hidrotalcitas

La hidrotalcita, cuya formula es MgsAl,CO3(OH)16, €s un mineral con una estructura compuesta por
magnesio, aluminio, carbonato y agua. Se encuentra en el grupo de las arcillas anidnicas y su estructura
es similar a la brucita. La brucita contiene magnesio que estd coordinado mediante una forma de
octaedro, con seis grupos hidroxilo (OH") [73,74] formando ldminas bidimensionales (ver Figura 2-17).
Cuando algunos de los d4tomos de magnesio en la brucita son reemplazados por aluminio, se crea la
hidrotalcita, donde la carga positiva excedente es necesariamente compensada por una carga anidnica
como son los carbonatos COs* ubicados entre las laminas, junto con moléculas de agua [75]. Cabe
destacar que las hidrotalcitas o arcillas anidnicas son de sintesis sencilla en el laboratorio.
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Figura 2-17 Estructura molecular hidrotalcita [17] a la izquierda y a la derecha imagen SEM [76].

La hidrotalcita se ha utilizado como adsrobente principalmente en N2, Oz, CO2 y H», observandose
su alta eficacia en la adsorcion de CO; [77]. Ademas, se ha descubierto, que la capacidad de adsorcién
de la hidrotalcita depende en gran medida de la cantidad de aluminio y de la distancia interlaminar de
los compuestos [78]. Por otra parte, se comprobd que las hidrotalcitas del tipo Mg-Al, Ni-Al, Zn-Al,
Co/Al y Cu/Al, sometidas a diferentes temperaturas de gasificacion, tienen la capacidad de retener el
CO2 [79].

Los principales factores que condicionan la capacidad de adsorcion de la hidrotalcita podrian
clasificarse en: contenido de Aluminio (como se ha mencionado anteriormente), contenido de agua, tipo
de anidn y la temperatura a la que se realiza el tratamiento. Demostrandose que un contenido 6ptimo de
aluminio, asi como una temperatura ideal optimiza la adsorciéon del CO,. Ademés de que el ion
carbonato, comparado con el OH", facilita la adsorcion, sumado a un bajo contenido en agua del
compuesto [80].

Concretamente, la capacidad de hidrotalcita mejora considerablemente cuando realizamos el
proceso con la hidrotalcita compuesta por: iones carbonato, magnesio y aluminio [81].

Las hidrotalcitas pueden someterse a un tratamiento térmico previo, obteniendo como consecuencia
sus 0xidos mixtos, los cuales son mas activos a la hora de adsorber CO» [82].

Cabe destacar, la importancia del anién interlaminar en la estructura de la hidrotalcita, debido a la
importancia en el efecto que tiene sobre la estabilidad térmica, la morfologia y el area que compone la
superficie. Otro factor de importancia, es el pH, ya que se ha demostrado como la hidrotalcita que se
sintetiza con valores del pH entre 10 y 12 y que ademés se dopa con carbonato de potasio, obtiene los
mejores resultados en cuanto a adsorcidn [83]. Concretamente, cuando se dopan con este elemento y se
les somete a las hidrotalcitas a un proceso de calcinacion a 400 °C, se muestra una rapida capacidad de
adsorcion [17].

2.6.2.3 Caolin

El caolin, cuya féormula es Al>Si20Os(OH)4, es considerado un material arcilloso, el cual se origina
gracias a la alteracion fisica y quimica de rocas de feldespato, asi como de otros minerales silicatados,
entre los que destacan la mica y la moscovita sometidas a unas condiciones de baja presion y
temperatura. Este proceso, puede verse favorecido por la acciéon de microorganismos, asi como la
presencia de agua y COa.

En la composicién quimica del caolin, encontramos silicatos de aluminio hidratados, caolinita en
mayor medida junto a haloisita y dickita; pudiendo variar su presencia seguin la procedencia del propio
proceso de formacion. Generalmente, en su composicion encontramos un 46% de 6xido de silicio, un
40% de 6xido de aluminio y un 14% de agua (ver Figura 2-18). En consecuencia, el caolin es considerado
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un mineral de baja cristalinidad, caracterizado por su blancura, plasticidad, baja conductividad térmica
y eléctrica y alta capacidad de adsorcion [84].

El caolin es ampliamente utilizado en los procesos industriales, concretamente en la fabricacion de
materiales del tipo cerdmico, papel, pinturas, plasticos e incluso cosméticos y medicamentos gracias a
las excelentes propiedades que muestra en cuanto a estabilidad quimica, resistencia mecanica y facilidad
de procesamiento [85] .

La caracteristica mas interesante para este trabajo es su capacidad de adsorcion. Esta propiedad se
debe a su gran superficie especifica, asi como su carga negativa, la cual le permite atraer y retener
moléculas y particulas en su superficie. Razon de ello, este mineral es utilizado como adsorbente para la
eliminacién de contaminantes en el agua, el aire y en el suelo; como por ejemplo metales pesados,
pesticidas, microorganismos y compuestos de origen organico. Su capacidad de adsorcion se utiliza
también en la industria alimentaria para la eliminacion de impurezas, asi como en la purificacion de
soluciones para la producciéon de medicamentos [86].

Concretamente, entre las capacidades adsorbentes del caolin anteriormente mencionadas, nos
centraremos en su capacidad de retener particulas o moléculas en estado gaseoso, como el CO» y CHa.
Se ha estudiado que la capacidad de adsorcion de este mineral aumenta a medida que su contenido de
alimina asi lo hace. Por otra parte, la modificacién quimica del caolin aumenta su capacidad como
agente adsorbente en comparacion con el caolin sin modificar. Cabe destacar, que esta capacidad de
retener particulas o moléculas en estado gaseoso, varia en funcidn de cuatro factores principales, como
son: las condiciones ambientales, la composicion mineraldgica, la presion y la temperatura a la que se
realice dicho proceso [87].

Figura 2-18 Estructura molecular Caolin a la izquierda y a la derecha imagen SEM [88].

2.6.2.4 Metacaolin

Este compuesto, cuya férmula es Al,O3(SiO); (ver Figura 2-19), proviene de la calcinacién del
caolin a altas temperaturas, por encima de los 500 °C [89], eliminando asi el agua y otros compuestos
tanto organicos como inorganicos, quedando como resultado final un compuesto en forma de polvo de
color blanco.

Debido a su elevada dureza, asi como baja porosidad, se ha convertido en un material de uso en
aplicaciones industriales, como es la produccién de cemento, la fabricacion de pinturas y recubrimientos
y en la industria de la construccidn [90]. Se caracteriza principalmente por su capacidad de mejora tanto
de la resistencia como de la durabilidad de los materiales. Como se ha mencionado anteriormente, en la
industria del cemento es ampliamente utilizado, ya que se usa como aditivo con el fin de mejorar la
resistencia a la compresion y flexidn; asi como para mejorar la impermeabilidad del hormigon,
reduciendo su porosidad. Se trata, ademas de un material con una alta disponibilidad en el mercado y un
bajo costo lo que lo convierte en una atractiva opcion para la industria [91].
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Otra caracteristica importante de dicho material es su alta reactividad, ya que debido a su superficie
especifica y su carga eléctrica el metacaolin puede interactuar con otros materiales y compuestos,
convirtiéndolo en un material ttil para la eliminacién de materiales pesados y contaminantes del agua.

El metacaolin muestra una gran capacidad a la hora de adsorber particulas en estado gaseoso. Se
seflala este material como uno de los mas indicados para la adsorciéon del CHs en aplicaciones
industriales, siendo Optima esta adsorcidén bajo las condiciones de una atmoésfera de presidon y una
temperatura ambiente de 25°C. Esta capacidad de adsorcion se atribuye a la superficie porosa que
presenta este material, asi como la presencia de grupos funcionales en la misma que pueden interactuar
con los compuestos gaseosos. Por otra parte, la temperatura y presion a las que se someta este material
durante el proceso de adsorcidn, afectara en gran medida al mismo [92].

Figura 2-19 Estructura molecular Metacaolin a la izquierda y a la derecha imagen SEM [93].
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Adsorbentes empleados

3.1.1 Hidrotalcita

La hidrotalcita, empleada en este trabajo, ha tenido que ser sintetizada en el laboratorio; el método
que se ha llevado a cabo para la sintesis ha sido el proceso de coprecipitacion mediante una baja
sobresaturacion, consistiendo en un goteo de forma continua de dos disoluciones que contienen tanto el
anién como el catidn interlaminar, asi como una disolucion alcalina que se ha utilizado para regular el
pH, expliciandose con més detalle en las lineas siguientes.

Para conseguir la estructura interna caracteristica de la hidrotalcita, se necesita preparar en primer
lugar tres disoluciones de concentracion 0,7 M, preparandose un litro de disolucioén de cada una. Los
célculos se muestran en detalle en el anexo III. La primera de ellas que contenga el anién interlaminar,
que es la disolucién del carbonato de sodio (Na2COs). Las otras dos disoluciones, son las que aportan
los cationes metélicos, siendo estas las disoluciones de nitrato de magnesio (Mg(NO3)2) y nitrato de
aluminio (AI(NO3)3). Se cre6 ademés una cuarta disolucién alcalina de hidréxido de sodio (NaOH) a
sobresaturacion, cuya funcién era la regulacion del pH de la mezcla, el cual tiene que mantenerse entre
los valores de 9,8 y 10,2 para la correcta formacion de la hidrotalcita. Este pH se midi6 gracias al pH-
metro de la empresa Hanna, modelo EdgePH. Fue previamente calibrado con unos patrones de pH7 y
pH10 para asegurar la correcta medicion de este.

La mezcla de las disoluciones catidnicas y la disolucién aniénica se realiz6 de la siguiente manera.
La disolucién de carbonato de sodio se coloco sobre un agitador magnético, con el fin de propiciar el
mezclado de esta junto con las otras dos disoluciones de nitrato de magnesio y nitrato de aluminio, las
cuales se colocaron por encima de la primera, en unas buretas sujetadas por un soporte (ver Figura 3-1),
provocando asi que estas dos ultimas disoluciones se mezclasen con la primera mediante goteo (1
ml/min) consiguiendo asi una mezcla de forma homogénea.
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Figura 3-1 Mezclado por goteo de las disoluciones.

Tras finalizar el proceso de mezclado por goteo, se procedié a dejar reposar la disolucién final
obtenida durante 24 horas aproximadamente, propiciando asi la precipitacion en el fondo del vaso de
nuestro compuesto. Tras estas 24 horas, se lleva a cabo una filtracién en vacio con un matraz Kitasato
conectado al grifo, un filtro y un embudo Buchner, mientras se lava con agua ultra pura hasta aumentar
su pH a un valor de 7, con el fin de eliminar el exceso de iones hidroxilo de la hidrotalcita.

Gracias a la filtracion, se elimina la gran mayoria del agua utilizada en el lavado. Sin embargo,
buscamos un producto completamente seco, para ello se introdujo en una estufa de la marca INDELAB
a una temperatura de 100 °C durante 24 horas, obteniendo asi el producto final y procediendo a su
trituracién en un mortero hasta obtener una apariencia de polvo homogéneo (ver Figura 3-2). Tras este
proceso, se obtuvo una cantidad total de hidrotalcita de 82,88 g.
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Figura 3-2 Hidrotalcita obtenida tras la sintesis.

3.1.2 Caolin

El caolin que se seleccioné como adsorbente, pertenece a la marca Bioky agricultura y al fabricante
ECO tierra de diatomeas S.L (ver Figura 3-3). Con la siguiente composicion segtn el fabricante de A1>O3
34-36%, Si02 52%, Fe203 < 1%, Ti02 < 0,5% y CaO.

Figura 3-3 Caolin marca Bioky agricultura.

3.1.3 Metacaolin

El metacaolin se obtuvo a través de un proceso de sintesis por via térmica a partir del caolin. Este
proceso consiste en una calcinacién del caolin, mediante una mufla de la empresa alemana
“Nabertherm”, con el fin de romper la estructura cristalina que ésta presenta, pasando a obtener un
compuesto con una estructura amorfa. Se introdujo la arcilla caolinitica en la mufla durante un tiempo
total de dos horas. En primer lugar, se programa la mufla para alcanzar una temperatura de 650 °C
durante un tiempo de media hora mediante una rampa ascendente de temperatura de 21,6 °C/min
aproximadamente (ver Figura 3-4). Posteriormente, la hora y media restante se mantiene a dicha
temperatura, consiguiendo asi el proceso de calcinacion deseado (ver Figura 3-4). Tanto la temperatura
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como el tiempo de calcinacion empleados se seleccionaron a partir de los datos aportados por [89], donde
se realiz6 un anélisis del proceso de sintesis a diferentes temperaturas, en un rango entre los 500 °C y
los 800 °C, y tiempos, resultando 6ptimos los empleados en este TFG.
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Figura 3-4 Rampa calentamiento mufla (izquierda) producto obtenido (derecha).

3.1.4 Carbon activo

El carbon activo utilizado se encuentra en forma granular fina (ver Figura 3-5) y fue proporcionado
por la empresa Alfa Aesar. Cuya composicion es 99.9% de carbon negro junto a acetileno, comprimido
al 50%, con un contenido en cenizas <0.3%, pH entre 6.5-10 y contenido en agua <0.3%.

Figura 3-5 Carbon activo de la empresa Alfa Aesar.

3.2 Caracterizacion propiedades de los adsorbentes

Una vez descritos los adsorbentes utilizados y su método de obtencion o de sintetizacion, se procedio
a realizar una caracterizaciéon de su composicion mediante difraccién de rayos X (DRX) y Anélisis
termogravimétrico (TGA), morfologia mediante microscopia electronica de barrido apoyada en andlisis
composicional (SEM-EDS), andlisis del area superficial, superficie especifica y porosidad mediante
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BET y anélisis de la carga superficial del adsorbente (Potencial Z). Mientras que el analisis
termogravimétrico se ha podido realizar en las instalaciones del CUD de la Escuela Naval Militar de
Marin, tanto el analisis por difraccion de rayos X, como el andlisis de microscopia de barrido y el andlisis
BET se han realizado en el CACTI (Centro de Apoyo Cientifico-Tecnoldgico a la Investigacion de la
Universidad de Vigo).

En la siguiente tabla 3-1 se exponen, a modo de resumen, las caracteristicas evaluadas de cada
adsorbente, asi como el método empleado para cada una de ellas.

Tabla 3-1 Tabla resumen caracterizaciones realizadas.

Caracteristica estudiada Método de analisis empleado
Composicién interna DRX, TGA
Morfologia SEM

Volumen de poros BET

Superficie especifica BET

Tamaiio del poro BET

Densidad Célculos

Potencial eléctrico Potencial Z

3.2.1 Difraccion rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X estd considerada como una de las técnicas de andlisis mas importantes para
estudios en estado sélido y ciencia de los materiales, asi como materiales a escala manométrica.

Las gréificas o diagramas obtenidos tras este tipo de analisis se denominan difractogramas y de ellos
se puede extraer multitud de informacioén, como la geometria de las celdas y las dimensiones que se
determinan a partir de la posicion de las reflexiones de los rayos que se hacen incidir sobre las muestras.
También la distribucién de los d&tomos dentro de cada celda unitaria, asi como las proporciones de los
compuestos cuando se analizan la intensidad de las reflexiones o picos de los difractogramas. Es posible
analizar también el tamafio de los cristales de las muestras mediante el anélisis de la geometria de dichas
reflexiones. Por ultimo, es posible realizar un andlisis cualitativo para identificar cuéles son los
componentes cristalinos de la mezcla [94].

Concretamente, en el caso de los compuestos laminares, cuyo anélisis es interesante para el caso de
este estudio, la DRX juega un importante papel, ya que la primera reflexion de los difractogramas
corresponde a la distancia que existe entre las ldminas que conforman los adsorbentes. Esta cualidad es
muy interesante ya que el diagrama de difraccion producido es una caracteristica propia de cada
elemento; pudiendo asi identificarse cada uno de ellos en funcion de su difractograma. Mediante la
ecuacion de Bragg, las bandas de un espectro de rayos se asocian a planos particulares en la red con su
difraccion correspondiente.

n*A = 2d * sen@ Ec. 3-1
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donde n es un ndmero entero, A es la longitud de onda del propio rayo, d es el espaciado entre las
laminas o planos particulares de red y 0 es el angulo de difraccion de Bragg (Ia mitad entra haz incidente
y haz refractado) [95].

El equipo utilizado para la identificacion de fases minerales mediante difraccidon de rayos X es el
modelo X Philips XPERT-PRO, XCelerator con detector RTMS (ver Figura 3-6), operando en modo
continuo, en un rango de 20 de 4° a 80°. con un tamafo de paso de 0,0334¢ y un tiempo de recuento de
50,165 s por paso, y radiacion alfa Cu-K.

Figura 3-6 Equipo utilizado analisis DRX [96].

3.2.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Esta prueba consiste en analizar la variacion de masa de la muestra a estudiar, para una temperatura
determinada y un periodo de tiempo concreto. Especialmente, este tipo de analisis se llevan a cabo para
medir y estudiar las diferentes reacciones primarias de descomposicioén que se dan lugar en materiales
tanto en estado sdlido como en estado liquido. Concretamente se habla de los casos de adsorcion y
desorcion, asi como de las reacciones de descomposicion que pueden aparecer en ambientes de gases
inertes o en compaiia de oxigeno. Se pretende con este equipo, como sera explicado mas adelante en el
funcionamiento del mismo, medir la variacién de masa en funcion de la temperatura de las muestras de
adsorbentes que introduzcamos en él.

Mas concretamente, en los ensayos se ha utilizado el equipo Labsys Evo 1180 (ver Figura 3-7), el
cual dispone de una balanza y de un horno donde se llevan a cabo las diferentes secuencias de
temperatura que se han preprogramado. Puede alcanzar un méximo de 1180 °C. En la primera tarea de
medicion, se utiliza un programa de “Acquisition”, donde se deben programar las diferentes secuencias
de temperatura, segin han sido descritas, que se quieran que experimente la muestra introducida, con
sus respectivas velocidades de enfriamiento y calentamiento, ademas de la refrigeracion junto a los gases
de arrastre que se seleccionen para los ensayos segtn corresponda. Por dltimo, para procesar y evaluar
los resultados obtenidos en los procesos y llevados a cabo en el primer programa, se usara el software
“Processing”, gracias al cual sera posible entender, asi como obtener las conclusiones necesarias de los
procesos y secuencias que se han programado para las distintas muestras de adsorbentes.

El equipo tiene varios crisoles disponibles en funcion de la cantidad de muestra que se desee analizar
y de la propiedad a medir, en este caso concreto se utilizo el crisol de alimina de mayor tamaiio, que se
encuentra en la zona anterior de la cafia y es donde vamos a depositar las distintas muestras de
adsorbentes que vamos a analizar. Cabe resefiar la importancia de garantizar un buen lavado de dicho
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crisol con 4cido clorhidrico al 7% y con agua destilada, més un ciclo de secado a 100 °C evitando asi
obtener resultados erroneos o no correspondientes a nuestras muestras.

Figura 3-7 Equipo utilizado para el analisis[97].

Se han realizado cuatro ensayos respectivamente para las siguientes muestras de adsorbentes:
hidrotalcita, caolin, metacaolin y carb6n activo.

Los ciclos de temperatura que se siguieron fueron enfocados para cada adsorbente con el fin de
obtener las caracteristicas sobre su composicion interna en funcién del porcentaje de pérdida de masa
segln las temperaturas a las que se sometieron.

En primer lugar, se analiz6 la hidrotalcita, seguido del caolin, metacaolin y carbon activo. La
cantidad que se deposit6 en el crisol de alimina fue de 140 mg para la hidrotalcita, 164,4 mg de caolin,
174,8 mg de metacaolin y 31,5 mg de carbon activo. El proceso constd de una primera parte de la que
partiamos de una temperatura ambiente de 20 °C, posteriormente se elevé mediante un flujo de calor de
10 °C/min hasta una temperatura de 1000 °C, manteniéndose un tiempo de 5 minutos. En el dltimo tramo,
se hizo descender la temperatura durante un tiempo de 10 minutos, volviendo asi a la temperatura
ambiente inicial. A continuacidn, se muestra la grafica (ver Figura 3-8) donde se representa dicho ciclo
de temperaturas.
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Figura 3-8 Rampa de calentamiento utilizada en analisis TGA.

A partir de los datos registrados por el equipo, se grafican los porcentajes de pérdida o de ganancia
de masa frente a la temperatura, al ser estos los pardmetros de interés para nuestras muestras con el fin
de conocer la composicion de cada uno de los adsorbentes.

A la hora de analizar las graficas obtenidas, cabe destacar la existencia de dos tipos de variacion de
peso que pueden identificarse en un termograma TG:
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— Ganancia de peso (Figura 3-9): asociada a ciertas reacciones como pueden ser la adsorcidn,
la corrosién o la oxidacidn.
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Figura 3-9 Termograma ganancia de peso[97]

— Pérdida de peso (Figura 3-10): asociada a algunas transformaciones tales como pirolisis (la
mas frecuente), la deshidroxilacion o la deshidratacion.
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Figura 3-10 Termograma de pérdida de peso[97]
3.2.3 Andlisis BET

Esta técnica es utilizada en su mayoria para analizar materiales porosos, asi como para medir su
superficie especifica, por esta razén se ha utilizado esta técnica para la caracterizacion de los
adsorbentes.

También se conoce como anélisis de adsorcidon de gas BET, esta basada en la teoria de adsorcion de
gas desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller. Este método estd basado en la adsorcién sobre la
superficie de un s6lido de una molécula de gas y en medir cuanta cantidad de gas se adsorbe en funcién
de la presion aplicada. Seguin la presion va aumentando, se van adsorbiendo un mayor nimero de
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moléculas de gas sobre la superficie de dicho sélido hasta alcanzar un punto en el que todas las
superficies del sélido estan cubiertas con dicho gas. Gracias al andlisis de los datos que se obtienen tras
este proceso, se consigue determinar la cantidad de gas que se ha adsorbido, y con ella la superficie
especifica del s6lido en cuestion que se esté analizando [98].

Las condiciones a las que se sometieron las muestras para este analisis son las que se describen a
continuacion. Etapa de desgasificacion: en esta primera fase se elevo la temperatura mediante una rampa
de calentamiento de 10 °C/min hasta los 90 °C y se mantuvo esa temperatura durante 60 minutos.
Después en una segunda fase de calentamiento, se us6 una rampa de 5 °C/min hasta los 150 °C y se
mantuvo dicha temperatura durante 4 horas. Las cantidades utilizadas fueron de 0.1g aproximadamente
para la hidrotalcita, caolin y metacaolin y de 0.05g para el carb6n activo.

Esta técnica de anélisis fue realizada por el CACTI (Centro de Apoyo Cientifico-Tecnoldgico de
Ourense perteneciente a la Investigacion de la Universidad de Vigo) a donde fueron enviadas las
muestras de los cuatro adsorbentes. El equipo utilizado fue el modelo ASAP 2020 de Micromeritics
(Figura 3-11).

Vacuum Pump
Panel

Elevator

A

Figura 3-11 Equipo utilizado para el analisis BET [99].

Para el andlisis de los adsorbentes, se llevo a cabo la secuencia que se describe a continuacion. Se
elevd la temperatura 10 °C/min hasta los 90 °C y se mantuvo esa temperatura durante 60 minutos.
Después se realiz6 una segunda fase de calentamiento aumentando a 5 °C/min hasta los 150 °C y se
mantuvo un tiempo de 240 minutos. Para llevar a cabo los andlisis, se utilizé N> gas a una temperatura
de -196 °C (77,35 K). Los tiempos de ensayo dependen del alcance del equilibrio de la misma. Se tomd
una muestra de 0,2 g aproximadamente y como patrén para el correcto funcionamiento del equipo se
empled Silica-Alimina.

3.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta metodologia nos proporciona informacion sobre la morfologia de la superficie de las probetas
que contienen los adsorbentes que vamos a analizar, asi como una distribucién del grano que forman
cada uno de nuestros compuestos. Es altamente importante conocer la morfologia de los adsorbentes
para poder asi llegar a un mejor entendimiento de su comportamiento a la hora de adsorber el CO; y
CHas. Se analizaron las propiedades texturales, asi como la composicién quimica mediante microscopia
electronica de barrido ambiental (ESEM), ademas de espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X (EDX) utilizando un ESEM FEI inspect, el cual estaba equipado con una sonda EDS que funcionaba
bajo vacio y utilizaba detectores de electrones secundarios (SE) asi como de electrones dispersados
(BSE). Esta técnica EDS, ademas, incluyo la deteccion de elementos quimicos.
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El andlisis de las muestras se llevé a cabo en un microscopio modelo JEOL JSM6010LA (ver Figura
3-12) electrénico de barrido de emision de campo, mediante diferentes haces de Kv. Este equipo se
encuentra en el CACTI (Centro de Apoyo Cientifico-Tecnoldgico a la Investigacion de la Universidad
de Vigo).

Cabe destacar que, en funcion del nimero atdmico de los compuestos, las imagenes tendrin colores
mas brillantes o0 menos (a mayor ndmero atdmico, mayor brillo), gracias a este criterio se pueden
determinar las diferentes sustancias que componen nuestras muestras en funcioén de las diferentes
tonalidades o brillos [100].

Figura 3-12. Equipo empleado para analisis SEM.

3.2.5 Andlisis potencial Z

El potencial Zeta es una propiedad que es usada para la evaluacion de la estabilidad e interaccion de
las particulas coloidales en soluciones acuosas. Mediante esta propiedad eléctrica, se define la diferencia
de potencial eléctrico existente en la intercara entre el liquido circundante y la particula coloidal. Su
valor varia en funcién de diferentes factores tales como el pH, la temperatura, la concentracion de las
particulas y la fuerza i6nica [101].

Entre las caracteristicas principales del potencial Zeta, se incluyen: sensibilidad a los cambios en las
condiciones del medio, capacidad de prediccion de la estabilidad de las particulas coloidales, capacidad
de evaluacion de la interaccion entre las particulas y las superficies solidas. Ademas, este método de
andlisis constituye una medida no destructiva de evaluacién de la carga superficial de superficies
coloidales.

Las emulsiones con un potencial Zeta elevado, tanto en valor positivo como negativo, tenderdn a
una estabilizacion eléctrica. Mientras que aquellas que tengan un bajo potencial Zeta, tenderan a la
coagulacién o floculacion, dando lugar a una estabilidad fisica deficiente. Se considera un potencial Zeta
de emulsién elevado cuando las fuerzas de atraccion son superadas por las de repulsion, siendo asi un
sistema relativamente estable.

La medicion de este potencial, se puede llevar a cabo a través de diferentes técnicas como la
electroforesis, la espectroscopia de correlacion de fotones y la microscopia de fuerza eléctrica.

Esta propiedad puede ser utilizada en investigacion de la capacidad adsorbente de un material sobre
otro, ya que, precisamente la capacidad del primero de retencién del segundo se ve ampliamente afectada
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por su caracteristica i6nica o catidnica, teniendo asi mayor facilidad para atraparlo o adsorberlo si estas
cargas son atractivas entre si [102].

Para el estudio del potencial Zeta de cada uno de los cuatro adsorbentes, se utilizé el equipo Zetasizer
Nano series (ver Figura 3-13) que se encuentra en las instalaciones del laboratorio perteneciente al
departamento de fisica aplicada de la facultad de ciencias en la universidad de Vigo. Este aparato calcula
el potencial Zeta mediante la determinacion de la movilidad electroforética y mediante la aplicacion de
la ecuacion de Henry.

Esta movilidad electroforética es la que se mide directamente mediante la realizacion de un
experimento de electroforesis sobre la muestra. Un sistema comun de electroforesis es una célula con
electrodos en ambos extremos, a los cuales se les aplica un potencial. Las particulas se mueven hacia el
electrodo de carga opuesta cuya velocidad es medida gracias a la velocimetria laser Doppler (LDV) y
expresada en unidades de intensidad de campo, asi como su movilidad.

Se realiz6 durante la medicién la aproximaciéon de Smoluchowski, por tanto, el potencial Zeta
calculado a partir de la movilidad es para los sistemas que son ajustables a dicha aproximacidn; es decir
para particulas mayores a 2 pm dispersas en electrolito que contengan mas de 0,001 molar de sal [103].
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Figura 3-13. Proceso interno muestras potencial Z (izquierda) equipo utilizado (derecha).

3.2.6 Densidad aparente

Se calcularon las densidades aparentes de cada uno de los compuestos, como un método mas de
caracterizacion de los mismos con el fin de poder determinar si dicha propiedad es determinante o no a
la hora de adsorber tanto CO2 como CHa.

Las densidades se calcularon mediante un sencillo proceso en el que se utiliz6 una probeta de
volumen conocido (10 ml) y se pesaron las cantidades de cada compuesto, siendo estas 7,15 mg de
Hidrotalcita, 6,94 mg de Caolin, 4,36 mg de Metacaolin y 4,04 mg de carb6n activo. Obteniendo asi de
la divisién de dichos datos, la densidad de cada uno. Los resultados obtenidos de las densidades se
muestran en las tablas de resultados del siguiente apartado.

3.3 Montaje evaluado y parametros operacionales

En este apartado se describen junto a su representacion grafica, el montaje que se han utilizado para
adsorber tanto el CO, como el CH4 de una corriente de gases establecida previamente, asi como el equipo
utilizado para la evaluacién de dicho proceso.
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En primer lugar, se describe la corriente de gases utilizada, ya que dicha corriente es comtn a todos
los montajes utilizados. El gas utilizado tenia la siguiente composicidon: 15% de diéxido de carbono,
15% de metano, 20% de monéxido de carbono y un 50% de hidrogeno. Este gas se encuentra
comprimido y almacenado en una bala de gases situada en el edificio de investigacion del CUD de la
Escuela Naval Militar.

3.3.1 Montaje inicial

El montaje (ver Figura 3-14) que se cred para hacer pasar la corriente de gases mencionada
anteriormente es el que se describe a continuacion.

Este sistema consiste en la conexion de la bala de gases a un caudalimetro, gracias al cual se puede
regular la cantidad de gas que queremos que pase a través de €l, y éste se conecta directamente a la
capsula de adsorcion a través de la entrada a la misma por su parte inferior y la salida de los gases de
adsorcién se realiza por la parte superior. La salida de la capsula conecta con unas bolsas de
almacenamiento de gases.

Ciépsula de
adsoreién

Caudalimetro

——O Manometro

Bala de gases
15% CO,

15% CH,

200 CO
50%H,

Figura 3-14 Esquema montaje (izquierda) foto montaje real (derecha). Fuente: propia.

Para este primer montaje, se rellenaron cuatro cépsulas diferentes, cada una de ellas con un
adsorbente distinto. Cada capsula utilizada estaba compuesta en su interior (ver Figura 3-15) en primer
lugar por dos nanas formadas por hilos de acero inoxidable situadas en la parte inferior de las mismas
hasta una altura aproximada de 10 cm, la siguiente capa la compone una fina lamina de scotch-brite de
unos 0,5 cm de espesor y seguidamente se afiadié algodén hasta completar una altura de 15 cm de la
capsula. El algodon estaba en contacto directo con el adsorbente, el cual se llen6 hasta una altura de 3
cm ocupando asi un volumen de 71,27 cm?. La composicién de las capas de relleno de la parte superior
de la cipsula desde la capa del adsorbente es igual a la de la parte inferior de la misma.
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Figura 3-15 Esquema distribucion capas internas capsulas (izquierda) foto real capsulas (derecha). Fuente:
propia.

Las cantidades que se pesaron de cada adsorbente y que fueron introducidas en sus respectivas
capsulas, fueron: 17,95 g de hidrotalcita, 33,78 g de caolin, 45,57 g de metacaolin y 73,05 g de carbdén
activo.

Una vez completado el relleno de cada capsula, se procedi6 a hacer pasar la corriente de gases a
través de cada una de ellas de manera individual, cambiando la capsula que contenia cada adsorbente en
cada ensayo.

Cabe destacar que para las cuatro cipsulas se sigui6 la misma secuencia, en la que primeramente se
dejaba circular el gas a través del circuito con un caudal de 50 L/min durante un tiempo de 5 minutos.
Después, se aumentaba el caudal hasta los 100 L/min durante otros 5 minutos, dejando que el gas saliese
directamente al exterior sin ser conducido a ninguna bolsa de almacenamiento de gases, con el fin de
que éste inundase completamente la capsula y comenzase a ser adsorbido por el componente, con la
finalidad de obtener resultados mas fiables y estables. Pasado este tiempo se procedia a conectar la bolsa
de almacenamiento de gases de adsorcidn a la salida de la capsula. Los tiempos de llenado varian para
cada adsorbente debido a sus diferentes propiedades, obteniéndose asi un tiempo de llenado de 3 minutos
30 segundos para el gas proveniente de la capsula que contenia hidrotalcita, 5 minutos para el gas
adsorbido por el caolin, 25 minutos para el metacaolin y finalmente 3 minutos para el carbon activo.

Por tltimo, dichas bolsas de almacenamiento de gases, fueron analizadas en el CIMBIO. El equipo
utilizado para el andlisis fue el cromatdgrafo Agilent 7820-A equipado con FID y TCD. El método que
se utiliz6é fue el siguiente: temperatura del horno 50 °C durante 5 minutos, seguido de una rampa de
calentamiento de 20 °C/min hasta los 160 °C y se mantuvo dicha temperatura durante 10 minutos. Se
utilizaron columnas de HP-MOLSIEVE y HP-PLOT/Q (ver Figura 3-16). El gas portador utilizado fue
el argon.

Cabe afiadir, la imposibilidad de obtencion de gran cantidad de datos con el fin de obtener las curvas
de adsorcidn de los compuestos, ante la imposibilidad de analizar los gases de salida de cada una de las
capsulas “in situ” y tener que enviar las muestras para su anélisis al CIMBIO obteniendo asi un tnico
resultado.
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Figura 3-16 Equipo utilizado medicion gases de adsorcion[104].

43



ANDREA ENCINAR MONTERO

4 RESULTADOS / VALIDACION / PRUEBA

4.1 Caracterizacion de adsorbentes

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de cada una de las caracterizaciones que se
han llevado a cabo para los cuatro adsorbentes. Se muestran a continuacion las tablas donde se
esquematizan y resumen los resultados obtenidos para cada compuesto, junto al tipo de caracterizacion
gracias a la cual se obtiene dicha informacién.

Los andlisis efectuados de difracciéon de rayos X (Figura 4-1) confirman que en la muestra de
hidrotalcita la fase cristalina se corresponde en un 100% con la hidrotalcita sintetizada
(MgeAl2CO3(OH)16(H20)4) apareciendo sus picos principales en las posiciones 20 = 11,2017°, 22,5461°,
34,4996°, 38,766°, 45,8338° 60,17° y 61,405° caracteristicos todos ellos de este compuesto. Este
resultado confirma que, durante la fase de sintesis de este compuesto a partir de nitratos de magnesio y
aluminio, asi como carbonato de sodio, se produce la sustitucion de los nitratos y el sodio, precipitando
hidrotalcita pura.

Con respecto al caolin (linea de color verde) se aprecia la presencia de varias fases cristalinas en su
composicion tales como la caolinita (identificada a partir de la presencia de su pico principal en la
posicion 20 = 12,3611°), la moscovita (identificada a través de sus dos picos principales en las posiciones
20 =8.87° y 25,52°), el cuarzo (picos a 20 = 26,6316°) y la haloisita hidratada (20 = 24,8896°.). La
composicion modal de este adsorbente es de 61% cuarzo, 41% moscovita, 26% caolinita y 31% haloisita.

El metacaolin sintetizado a partir del caolin mencionado en el parrafo anterior presenta una
composicion mineraldgica similar, apreciandose la presencia de cuarzo (en un 76%), moscovita (en un
26%) y caolinita (en un 5%). Es de destacar la ausencia del compuesto de haloisita hidratada debido al
proceso de calcinacion al que se someti6 al caolin para formar metacaolin.

Finalmente el difractograma del carb6n activo confirma que este compuesto estd formado en un 90%
de cliftonita (compuesto identificado por la presencia de sus dos picos principales en las posiciones 260
=25,3626° y 43,043°). La cliftonita en definitiva es una forma natural del grafito, principal componente
del carbén, que se presenta como pequefias inclusiones octaédricas formadas por hierro. El resultado de
este analisis es el de mayor simpleza de los cuatro adsorbentes ya que se trata de un compuesto de
elevada pureza.
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Figura 4-1 Resultados analisis DRX de los adsorbentes. Las siglas usadas corresponden con K: Caolinita, A:
Haloisita, Q: Cuarzo, M: Moscovita, C: Carbono, H: Hidrotalcita.

Los analisis termogravimétricos realizados para cada adsorbente (Figura 4-2) muestran que:

La Hidrotalcita (linea azul) presenta tres caidas principales correspondientes a tres pérdidas de peso
a medida que se aumenta la temperatura de la misma. La primera pérdida de peso equivale a un 16% y
ocurre en el rango de temperaturas de 25 °C-250 °C, entre las cuales la hidrotalcita pierde su contenido
de agua, perdiendo en primer lugar el agua superficial y seguidamente el agua intercalada entre las
laminas que la forman [76]. La siguiente pérdida importante de peso equivale a un 26% y ocurre entre
las temperaturas de 300 °C y 400 °C. Esta disminucion de su peso se corresponde con la descomposicion
de los grupos organicos. Por tltimo, se observa una pérdida de peso del 1,2% entre las temperaturas de
480 °C-560 °C. Esta ultima disminucion de peso se asocia con la descomposicion exotérmica de la propia
hidrotalcita mediante su deshidroxilacion asi como la pérdida del i6n carbonato [105].

En el Caolin (linea verde) se observa una pequefia caida correspondiente con una pérdida de peso
de tan sélo el 0,5% entre las temperaturas de 25 °C y 120 °C. Este porcentaje de disminucion de peso se
corresponde con la pérdida del agua absorbida en las superficies externas de las particulas de la caolinita
[106]. Por otra parte, la mayor pérdida de peso equivale a un 13% entre las temperaturas de 420 °C y
650 °C. Se corresponde con la deshidroxilaciéon de la caolinita. Se ha estudiado que cuando la
deshidroxilacién se encuentra en ese rango de temperaturas, se corresponde con una caolinita cuya
cristalizacion es parcial [107]. A partir de esta temperatura (similar a la empleada en el proceso de
sintesis del metacaolin), no se aprecian perdidas de peso ocasionadas por la descomposicion de algin
compuesto. Este hecho concuerda con lo observado en el metacaolin (linea naranja) donde apenas se
aprecian perdidas de peso, siendo la Unica registrada la que tiene lugar entre 650 °C y 990 °C (del orden
del 1,5%), y que podria estar relacionada con la deshidroxilacion de parte de la caolinita, la cual contiene
nuestro compuesto, que todavia no hubiese sufrido ese proceso [108].

Finalmente, el analisis efectuado en el carbon activo (linea negra) muestra una brusca caida del peso
que comienza a una temperatura cercana a los 500 °C hasta los 620 °C con una pérdida de peso del 25%
respecto al inicial. Esta pérdida corresponde principalmente con la descomposicién de la celulosa y
hemicelulosa [109]. Tras los 650 °C el peso del carbén activo se mantiene constante, indicando la
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presencia de las cenizas y lignina tras el proceso de carbonizacién que sufre durante este tipo de analisis
[109].
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Figura 4-2 Resultados analisis TGA. Grafica a) corresponde con Hidrotalcita, b) corresponde con Caolin, ¢)
corresponde con Metacaolin, d) corresponde con Carbén activo.

A partir de las isotermas de adsorcién/desorcidén mostradas en la Figura 4-3 y su comparativa con
las isotermas establecidas por la [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), es posible
clasificar los adsorbentes en funcion del tamafio de poro que predomina en el material.

De esta manera se aprecia que la hidrotalcita presenta una isoterma de tipo V tipica de un material
mesoporoso. Los materiales mesoporosos se caracterizan por tener una elevada superficie especifica y
una estrecha distribucidon de tamafio de poro, que resulta en un sistema ordenado de mesoporos de
simetria definida. La existencia del lazo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los
mesoporos estd gobernado por el fendmeno de condensacién capilar. La forma del ciclo de histéresis es
de tipo H3, caracteristico de aglomerados de poros de placa paralela, como son las arcillas pilareadas.

El resto de absorbentes presentan isotermas similares, con una forma préxima a las de Tipo IV con
una ligera histéresis. Nuevamente, se trata de s6lidos con un predominio de la superficie no microporosa
(mesoporos, macroporos y superficie externa), donde la adsorcién se produce en forma de multicapa.
Comparativamente en el caso del carbon activo, se da un mayor desarrollo de la microporosidad del
adsorbente y por lo tanto una mayor capacidad de adsorcion en el rango de bajas presiones, p/p0 < 0.1.
En este intervalo de presiones relativas, el proceso de adsorcion se produce mediante el mecanismo de
llenado de microporos. En los tres casos, la forma de histéresis que se genera entre la curva de desorcion
y la de absorcién se debe a que las ramas se mantienen paralelas en todo el rango de presiones parciales,

lo que corresponde con una histéresis tipo H4 propia de poros en forma de rendija. Este tipo de poro es
tipico de los carbones activos y de las arcillas.
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Figura 4-3 Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a 77,35 K para los adsorbentes: hidrotalcita (a), caolin (b),
metacaolin (c) y carbén activo (d).
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Figura 4-4 Figura comparativa de las curvas de adsorcion.

Comparativamente se aprecia que a bajas presiones el carbon activo es el compuesto que absorbe
mas, seguido de la hidrotalcita, debido a la presencia de microporos. Sin embargo, a altas presiones la
absorcion es mayor en la hidrotalcita (ver Figura 4-4) al tener un mayor contenido de mesoporos y
posiblemente de macroporos que tendrian que determinarse por otras técnicas como la porosimetria por
inyeccion de mercurio.

El volumen poroso registrado (ver Tabla 4-1), concuerda con lo observado en las figuras anteriores
donde se aprecia que el material con mayor porosidad es la hidrotalcita, seguida del carbén activo y
finalmente del caolin y metacaolin cuyo volumen es similar. El carbén activo, tal y como se ve en la
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figura, es el compuesto con una mayor presencia de microporos, por lo que es el compuesto con una
mayor superficie especifica. Entre las arcillas, se aprecia que la calcinacién del caolin conlleva un
incremento de la microporosidad lo que ocasiona un aumento de la superficie especifica y una reduccioén
en el didmetro medio de poro de la muestra debido a la salida del agua.

Tabla 4-1 Resultados obtenidos tras caracterizacion y método empleado.

Propiedad Hidrotalcita Caolin Metacaolin ii{?vo(;l
Superficie especifica BET (mz/g) 29,32 6,23 7,12 43,48
Volumen de poros (cm3/g) 0,249 0,026 0,029 0,092
Didmetro del poro (nm) 1018,7 42839 3582,5 2251,2
Densidad (g/ml) 0,25 0,47 0,63 1,02
Potencial Z (mV) 30,17 -14,00 -1,91 37,03

Con respecto a las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido cabe destacar, que
para los cuatro adsorbentes se muestran dos iméagenes, la primera de ellas, con una magnificacién de
2500x y la segunda, un aumento de una zona concreta hasta una magnificaciéon de 10000x. Ademas de
un analisis de los componentes que aparecen y una tabla de datos con la proporcién de cada uno.

La morfologia de la hidrotalcita se forma como un aglomerado de particulas (figura 4-5). Se observa
ademds a mayor magnificacion, como las particulas presentan una elevada porosidad. El anilisis
composicional EDS muestra como la hidrotalcita presenta principalmente aluminio y magnesio, con una
relacidn en peso entre ellos de Mg:Al 1:3, coincidiendo asi con el anélisis DRX donde unicamente se
detecta una fase cristalina compuesta por estos elementos en una relacion similar.

La morfologia del caolin y del metacaolin (Figura 4-6, Figura 4-7) es similar, siendo una morfologia
vermicular y en forma de libro propia de este compuesto. Se observa también como algunas grandes
placas se apilan formando aglomerados. Estas Iaminas cuyos bordes forman ciertos angulos, presentan
también dislocaciones distribuidas de forma aleatoria en las capas apiladas. Se puede concluir también
de esta muestra que no tiene una cristalizacion perfecta ya que presenta particulas peor construidas, mas
finas y pequefias que las de un material bien cristalizado. En lo relativo a su composicion, se observa
que los compuestos que aparecen en mayor proporcidn son el aluminio y el silicio, ambos propios de los
minerales arcillosos. En menor proporcion aparece potasio y hierro pertenecientes al mineral de
moscovita, cuya presencia se determiné también en el anélisis DRX.

La dltima imagen del anélisis SEM, pertenece al carb6én activo (Figura 4-8). Se puede observar la
existencia de poros y cavidades en la cara externa del mismo, gracias a las irregularidades superficiales
que presenta este compuesto, mostrando una textura rugosa y aspera. Esto demuestra, que el carbon
activo utilizado como adsorbente, muestra una combinacion de granos gruesos y finos sin un patrén
especifico. Podria hablarse de una forma cercana a la esférica de las particulas, aunque si bien es cierto
que con la estructura superficial irregular podrian asemejarse mas a una forma de nebulosa. La estructura
del carbono presenta sustancias volatiles [110] cuyo movimiento o pérdida, da lugar a la formacién de
cavidades o poros en su superficie. En el grafico donde se muestra la composicion de este carbon activo,
se observa que es un compuesto altamente puro formado practicamente en su totalidad por carbono,
como se muestra también en el anélisis DRX.
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=

SEl 20kV WD10mmSS25 x2,500 10pm — SEl 20kV WD10mmSS25 x10,000 1pm —
HIDROTALCITA HIDROTALCITA

I Spectrum 2
Element Weight % Weight %
Sigma
c 21.36 0.74
(0] 55.69 0.64
Mg 18.25 0.31
Al 4.70 0.16

Figura 4-5 Imagenes SEM (arriba), analisis DRX (abajo izquierda) y tabla composicion (abajo derecha) de
Hidrotalcita.

SEl 10kV. WD10mm SS25 10pum SEl 10kV. WD10mm SS25 x15,000 1um C—
CAOLIN CAOLIN

W spectium 4 Element Weight % Weight %
Sigma
o 54.97 0.48
Al 15.38 0.17
Si 14.93 0.17
K 0.48 0.04
C 13.93 0.66
Fe 0.31 0.06

Figura 4-6 Imagenes SEM (arriba), analisis DRX (abajo izquierda) y tabla composicion (abajo derecha) del
Caolin.
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SEI 10kV. WD10mm SS28 x5,000 Spum — SElI 10kV  WD10mmSS28 x10,000 1pm
METACAOLIN METACAOLIN

M spectrum 9 - -
Element Weight % Weight %
Sigma
(0] 50.27 0.48
Al 16.18 0.18
Si 16.09 0.19
K 2.74 0.07
C 13.98 0.69
Fe 0.57 0.07
Mg 0.16 0.04

Figura 4-7 Imagenes SEM (arriba), analisis DRX (abajo izquierda) y tabla composicion (abajo derecha) de
Metacaolin.

CARBON ACTIVO S 150k X10000  1pm WD 80mm CARBON ACTIVO : 15.0kv D00 Tum

Element Weight % Weight %
Sigma
C 99.75 0.2
(o] 0.25 0.2

Figura 4-8 Imagenes SEM (arriba), analisis DRX (abajo izquierda) y tabla composicién (abajo derecha) de
Carboén activo.
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El andlisis del potencial Z de cada uno de los compuestos se realiz6 tres veces mostrando una buena
replicabilidad. Los resultados obtenidos (ver Figura 4-9), muestran que dos de los adsorbentes son
catidnicos: hidrotalcita y carbdn activo (ambos con un valor alto de carga), uno aniénico: caolin, y otro
con muy baja carga por lo que se puede considerar casi apolar: metacaolin. La razén de esta pérdida
aniénica respecto al caolin, puede estar influenciada por la ya comentada pérdida de los compuestos
hidratados en el metacaolin debido a la calcinacién a la que se le sometio.
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Figura 4-9 Graficas resultados potencial Z con su valor pico. a) corresponde con Hidrotalcita, b) corresponde
con Colin, ¢) corresponde con Metacaolin y d) corresponde con Carbén activo.
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4.2 Resultados obtenidos del montaje de adsorcion

Los resultados de cromatografia de gases (Tabla 4-2), muestran que todos los adsorbentes permiten
reducir el contenido de CO2 y CHa. En lo que respecta al CO; los porcentajes han sido elevados, cercanos
al 100% en todos los casos, mientras que en lo referente al CH4 no todos los compuestos muestran la
misma eficacia. La menor absorcién del CH4 por parte de los adsorbentes se debe al caracter apolar de
la muestra tal y como muestran estudios previos [17].

Comparativamente entre adsorbentes, los que han mostrado una mayor eficacia en la purificacion
del hidrogeno debido a la adsorcidn de los otros gases han sido la hidrotalcita seguida del carbén activo.
Este hecho guarda relacion con las graficas de adsorcion/desorcion obtenidas por BET, donde se aprecid
como la hidrotalcita, compuesto con mayor volumen de poros (principalmente mesoporos), es capaz de
adsorber un mayor contenido de gases, seguido del carbon activo, donde la no liberacion del aire
seguramente por parte de los microporos reduce el contenido final de hidrégeno.

En lo que respecta al caolin y principalmente al metacaolin se aprecia que existe un elevado
volumen de gases de otros compuestos, seguramente de aire que durante el proceso de adsorcion de los
gases de la bombona no lleg6 a desplazarse por completo. Esto concuerda con lo observado durante el
experimento donde se tomaron los siguientes tiempos de llenado: 3 minutos 30 segundos para la
hidrotalcita, 5 minutos para el caolin, 25 minutos para el metacaolin y 3 minutos para el carbon activo.
Se aprecia como el llenado de la bolsa con metacaolin fue mucho mas lento en comparacién con la
hidrotalcita y el carbén activo que fueron los més rapidos en llenarse.

Tabla 4-2 Resultados tras analisis gases salida montaje adsorcion.

Fraccion molar (%)
Mezcla gases

Inicial Hidrotalcita Caolin Metacaolin Carbon Activo
CH4 15 13.75 13.64 4.35 12.78
CO: 15 0.08 0.12 0.02 0.10
Co 20 14.47 14.27 0.67 13.50
H> 50 71.70 66.14 34.85 66.22
Otros - 5.83 60.11 7.40

Eficacia Purificacion (%)
Mezcla gases

Hidrotalcita Caolin Metacaolin Carbén Activo
CHa4 - -8.31 -9.06 -71.01 -14.78
CO2 - -99.48 -99.19 -99.84 -99.35
CO - -27.67 -28.65 -96.66 -32.49
H: - 43.41 32.27 30.30 32.44
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

Gracias a las pruebas de caracterizacion que se han realizado a los cuatro adsorbentes estudiados, se
han podido obtener diferentes resultados sobre las caracteristicas que presentan cada uno de ellos. En
este apartado, se pondra de manifiesto gracias a la comparacion de dichas caracteristicas, cudl es el que
presenta un mejor comportamiento como adsorbente de CO> y CH4 y cudles son las cualidades que han
llevado a dicha conclusion.

La principal conclusiéon de este TFG, parte de los resultados obtenidos tras el andlisis de los gases
de salida del montaje de adsorcion. Se puede concluir entonces que, a pesar de que los cuatro absorbentes
se muestran eficaces en la reduccion del contenido de CO» y de CHa, el adsorbente que reduce en mayor
medida estos compuestos, purificando de esta manera el H; presente, es la hidrotalcita.

Esta conclusion esta respaldada por el andlisis comparativo de las propiedades de los diferentes
adsorbentes. De esta forma, se puede concluir:

— Tras el andlisis BET, se obtiene que el carbon activo y la hidrotalcita, presentan las mayores
capacidades de adsorcion. Esta capacidad de adsorcion de la hidrotalcita se debe en gran
medida a la presencia de mesoporos, que hace que este compuesto sea el mas poroso de los
cuatro. Por tanto, podemos concluir que cuanto mayor volumen de poros presente un
adsorbente, especialmente en el rango de mesoporos, mayor eficacia de adsorcion de CO; y
CH4 presentara. Esta afirmacion se respalda a su vez con el bajo volumen de porosidad que
presenta el caolin, al ser este uno de los compuestos que menor eficacia de adsorcion
presenta.

— La practicamente nula presencia de microporos en el caolin y metacaolin, confirman que los
mesoporos influyen en la adsorcién del CO».

— Con el potencial Z, podemos determinar que la hidrotalcita y el carbén activo son
compuestos catidonicos en cuanto a potencial eléctrico, esto afiadido a que destacan como los
mejores adsorbentes de los estudiados, nos puede llevar a pensar que es propicio para la
adsorcién de CO, y CH4 que el adsorbente sea de esta naturaleza eléctrica.

Con estas conclusiones, se culmina el siguiente objetivo marcado que fue el de conseguir destacar
las cualidades que debe tener un adsorbente con el fin de considerase 6ptimo para la tarea de retencion
de CO, y CHa.

5.2 Lineas futuras

Durante el planteamiento y desarrollo de este TFG, han ido surgiendo diferentes maneras de
perfeccionamiento del mismo. Estas nuevas formas no pudieron ser abordadas en este trabajo por
razones diversas y se exponen en las siguientes lineas a modo de seguimiento del eje de este trabajo las
siguientes ideas para futuros proyectos.

— Estudio a fondo de la capacidad de adsorciéon de los diferentes compuestos con la
posibilidad de obtencion de multiples resultados y de obtencidon de las curvas de
adsorcion y desorcidn gracias al empleo del cromatografo Agilent 7820-A, el cual estard
presente en el laboratorio de mecanica de las instalaciones del edificio de investigacion
del CUD de la Escuela Naval Militar en un futuro cercano.

— Realizacion de varios ensayos de adsorcion de manera continuada con el fin de conocer
el punto de saturacién de cada adsorbente y con €l, de la posibilidad de estimacion de
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vida util de los mismos. Asi como un estudio de la capacidad de regeneraciéon de los
estos tras la realizacion de ensayos de desorcion.

Estudio del perfeccionamiento y la mejora de las técnicas utilizadas en el montaje de
adsorcion, pudiendo estudiar como afecta la variacion de diferentes parametros del
montaje, como pueden ser la presion de trabajo, el caudal de gases o la temperatura del
mismo, a la capacidad de adsorcién de cada compuesto. Buscando asi las condiciones
Optimas de trabajo en cada adsorbente.
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ANEXO I: IMPLICACIONES SOCIALES, Y/O ECONOMICAS,
Y/O AMBIENTALES

= Implicaciones econémicas

En este apartado del anexo, se pretende realizar una estimacion del coste que supondria la compra
(caolin y carbon activo) y la sintesis (hidrotalcita y metacaolin) para un reactor donde la cantidad de
adsorbente sea igual a 1Kg. Para lo cual, se calcularon en primer lugar los costes segun de las cantidades
que se utilizaron de cada adsorbente en las cdpsulas de adsorcion, obteniéndose asi:

— Hidrotalcita (17,95¢2): 9,36 €

Costes de reactivos: 1,00 € (Nitrato de aluminio) + 0,97 € (Nitrato de magnesio)
+ 0,45 € (Carbonato de sodio) + 0,08 € (Hidréxido de Aluminio) =2,5 €

Costes energéticos: 0,22 (€/kwh) *24h*1,3kw = 6,86 €
Caolin (33,78g): 0,05 €

Metacaolin (45,57¢g): 0,86€

Costes de caolin: 0,07 €

Costes energéticos: 0,22 (€/kwh) *2h*1,8kw = 0,79 €
— Carbén activo (73,05g): 1,73 €

Se muestra a continuacion la tabla como una comparativa con el fin de poder exponer de forma
visual cudl seria el adsorbente de menor coste a la vez que mayor eficacia de purificaciéon de Ho.

Tabla A1- 1 Comparacion coste y eficacia de cada adsorbente.

Eficacia purificacion H2 (%)  Coste para 1Kg (€)

Hidrotalcita 43 41 521,44
Caolin 32,27 1,48
Metacaolin 30,30 18,87
Carb6n activo 32,44 23,75

Podemos concluir que la mejor relacion eficacia-coste es del carbon activo, ya que presentando la
segunda mejor eficacia de purificacion del H2, tendria un precio asequible para un reactor de 1
kilogramo.
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= Implicaciones sociales y medioambientales

Es innegable la vinculacion del presente trabajo con el medio ambiente. Desde el comienzo del
mismo se menciona a los famosos gases de efecto invernadero, asi como al calentamiento global que
provocan cuando éstos se acumulan en la atmoésfera. En el objetivo principal de este trabajo se
mencionaba la bisqueda de un compuesto que fuese capaz de retener gases contaminantes (CO> y CHy)
en su interior, dejando pasar Unicamente a través de ellos el Hz. Se demuestra de esta manera que el fin
ultimo de este objetivo, no es otro que conseguir un método que consiga reducir la cantidad de gases de
efecto invernadero que se expulsan a la atmdsfera tras los procesos industriales en los que se queman
combustibles fosiles.

Estas implicaciones medioambientales, llevan consigo unas implicaciones sociales, ya que los
efectos negativos que provoca la contaminacién de la atmésfera con los gases de efecto invernadero, los
sufre la poblacion mundial con el calentamiento global y el cambio climatico. En primer lugar, el
principal efecto negativo sobre las personas, ese en su salud. Si la calidad del aire empeora hasta ciertos
niveles, el nimero de personas con problemas respiratorios o incluso de muertes prematuras, aumenta
de forma considerable. El cambio climatico acarrea consigo la aparicién de un clima mas extremo donde
las olas de frio en invierno y de calor en verano aumentan en nimero, asi como en grado, provocando
de esta manera también un impacto en la salud de la poblacién mas vulnerable. El aumento de las
temperaturas como consecuencia del calentamiento global, favorecera las condiciones para que nuevos
tipos de insectos que transmitan enfermedades aparezcan. Con este incremento de las temperaturas,
aparecen los suelos aridos y erosivos donde el cultivo agricola se reduce de manera drastica. La
ganaderia se ve afectada también, ya que los cambios climaticos durante las estaciones, modifican la
vegetacion que es alimento de la ganaderia extensiva, influyendo asi en la salud de esta y, por ende, en
la de la poblacién. Otro gran e importante medio que se verd afectado es el mar, con la subida de
temperaturas en el mismo, provocando que tanto especies como ecosistemas acostumbrados a las aguas
frias no sean capaces de adaptarse a aguas mas célidas y acaben por desaparecer, disminuyendo asi el
potencial de pesca a nivel global.
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ANEXO II: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

Con este apartado se pretende hacer una reflexion sobre las implicaciones en la sociedad de este
trabajo en diferentes 4mbitos.

La aplicabilidad en la sociedad de este trabajo, puede enfocarse, como no podia ser de otra manera,
en el &mbito marino y mas concretamente en nuestra armada. L.a contaminacién que produce el
transporte maritimo, representa un alto porcentaje respecto al transporte aéreo y terrestre. La principal
razon reside en que los grandes barcos, utilizan para su propulsidon combustibles fosiles,
mayoritariamente fueldleo pesado, este combustible emite al medio elevados niveles de CO;, asi como
de otros gases contaminantes.

Tras el ultimo informe de la Organizacion maritima internacional, en el que se pretende reducir
para el afio 2050 un 50% de las emisiones de CO; del transporte maritimo, se necesita disminuir de
forma dréstica el uso del “gasoil marino” (combustibles pesados) y buscar alternativas a ellos que no
emitan tan altas cantidades de CO» a la atmésfera, o en su defecto, disefiar sistemas que impidan que
esos gases lleguen a liberarse al medio, reteniéndolos por ejemplo, con técnicas como la estudiada en
este trabajo, la adsorcion.

Tras la realizacion de este trabajo se ha demostrado la posibilidad por un lado de reducir la
cantidad de CO> que se expulsa al medio mediante la adsorcidon del mismo gracias a una serie de
compuestos cuya eficacia se ha demostrado cuantitativamente, y por otro, la posibilidad de obtener H>
purificado, el cual puede utilizarse como vector energético para la propulsion, fomentando asi el uso
de energias limpias en el sector marino; ya que al reducir el uso de combustibles fosiles pesados en
este ambito, estariamos reduciendo en gran medida las emisiones a nivel mundial de gases
contaminantes.
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ANEXO III: CALCULOS SINTESIS HIDROTALCITA

En este apartado se exponen en detalle los célculos realizados para las disoluciones durante el
proceso de sintesis de la hidrotalcita

En la siguiente tabla se muestran los reactivos utilizados en el proceso de sintesis, junto a su peso
molecular y su pureza.

Tabla A3- 1 Reactivos utilizados.

COMPUESTO FORMULA PESO PUREZA (%)
MOLECULAR
(g/mol)
NITRATO DE AI(NO3)3-9H,0 375,13 98,50
ALUMINIO
NITRATO DE Mg(NO3)2-6H,0 256,41 99,00
MAGNESIO
CARBONATO DE Na,CO; 105,99 99,50
SODIO
HIDROXIDO DE NaOH 40,00 98,00
SODIO

Se lleva a cabo la preparacion de las disoluciones de 0,7 mol/L, estableciéndose asi una relacion de

cationes M>*/M?3* de 3:1; siendo ésta una proporcion adecuada para la formacién de la estructura laminar
interna.

mol
0,7 i *1 L =0,7moles

Por otra parte, se lleva a cabo la preparacion de una disolucién de NaOH de 1,75 mol/L para poder
ajustar el pH mientras se realiza el proceso de mezclado.

mol NaOH
1,75 — * 357ml = 0,625 moles NaOH

Se preparan 1L de todas las disoluciones con agua destilada, a excepcidn de la de NaOH, de la
cual se preparan en un principio 100 ml, aunque mas tarde se tuvo que preparar mayor cantidad ante la
necesidad de regulacion continua del pH durante el proceso de mezclado por goteo, explicado en el
apartado 3.1.1. Las cantidades tedricas que se tomaron para cada disolucion, se calculan a continuacién

(manteniendo la proporcién 3:1) y se exponen en la siguiente tabla las cantidades reales que fueron
pesadas en el laboratorio y utilizadas.

0,625 moles NaOH 40% = 25 g NaOH
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0,175 moles AL(NOs); * 375,13 % — 65,64 gramos AL(NO3)s

0,525 moles Mg(NO5), * 256,41% = 134,61 gramos Mg(NO;),

0,879 moles Na,CO; * 106% = 93,17 gramos Na,CO;

En la siguiente tabla se muestran las cantidades finales utilizadas de cada reactivo.

Tabla A3- 2 Resumen concentraciones molares tomadas y cantidades calculadas.

COMPUESTO CONCENTRACION MASA (g)
MOLAR (mol/L)
AI(NO3)3-9H>O 0,175 66,656
Mg(NO3)»-6H0 0,525 68,04879+68,0237 = 136,072
NaCO3 0,879 9,312
NaOH 1,75 7,140
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