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RESUMEN

El hidrégeno como vector energético, es un recurso que se esta investigando con especial interés en
los ultimos afios. La necesidad de encontrar alternativas mas sostenibles a los combustibles fosiles viene
motivada por las emisiones de gases de efecto invernadero como son el mondxido y el dioxido de
carbono que los combustibles fdsiles emiten a la atmdsfera. Los procesos de produccion de hidrogeno
como se verd mas adelante, no obtienen una mezcla completamente pura de hidrogeno, por lo que es
necesario recurrir a la purificacion del hidrégeno producido para su posterior uso.

En el siguiente Trabajo de Fin de Grado, se estudia detalladamente la purificacion de un gas de
sintesis mediante la adsorcion. Este gas de sintesis estd compuesto principalmente por hidrégeno,
dioxido de carbono, metano y monoéxido de carbono que fluyen a través de distintos adsorbentes
sometidos a las mismas condiciones de trabajo para estudiar la capacidad de adsorcion de los mismos y
encontrar el mas eficiente. Una vez encontrado el mas eficiente, se analiza la influencia de la presion en
el proceso de adsorcion que ademas permitird aplicar distintos modelos de curvas isotermas y estudiar
la relacion entre la cantidad adsorbida y la presion.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Necesidad y motivacion

Debido a la limitada cantidad de combustibles fésiles en la actualidad, la contaminacién que esta
supone para la atmosfera y lo perjudicial que se convierte para el ecosistema y los seres vivos obligan a
los seres humanos a buscar alternativas menos dependientes de los combustibles fosiles y menos
contaminantes.

Los sectores y gobiernos del mundo, buscan estas alternativas debido al crecimiento en los Gltimos
afios de la temperatura global, aumento de los fenGmenos naturales extremos y el encarecimiento de los
combustibles fosiles como son la gasolina, el diésel o el gas natural [1]. Es una prioridad primordial
encontrar una alternativa que satisfaga a los principales demandantes de los combustibles mencionados
anteriormente en los sectores mas importantes como son la industria y la sociedad.

Es sabido que los combustibles fosiles son las principales fuentes naturales y las mas usadas en la
sociedad actual, la dependencia de estos y el uso abusivo de las mismas, han acrecentado las emisiones
de gases de efecto invernadero que tienen unos efectos muy perjudiciales para el ecosistema, asi como
para el ser humano. Numerosas enfermedades han sido descubiertas en grandes ciudades y cuyos
culpables es la concentracion de estos gases. Ejemplos claros son el cancer de pulmén o enfermedades
respiratorias como la neumonia [2].

Debido a toda la problematica energética interfiriendo en la calidad ambiental y en la salubridad a
nivel global, se plantean diferentes alternativas para su mejora. Las energias alternativas se plantean
como una solucién que puede mitigar estos inconvenientes. Energias como la solar, fotovoltaico
etcétera... estan siento estudiadas y empleadas tomando una especial relevancia en las tltimas décadas.
Aunque parece que estas soluciones puedan ser insuficientes, motiva a la busqueda de otras fuentes de
energia. Uno de los compuestos que se esta investigando con especial ahinco, es el hidrogeno. Este se
convierte en una de las alternativas méas requeridas e investigadas, debido a su capacidad de
almacenamiento, su alto poder calorifico y energético, sus distintos métodos de produccion, asi como la
baja huella ambiental y residual que deja sobre el ecosistema. Por tanto, se convierte en una de las
alternativas mas atractivas para la industria como sustituto a los combustibles fosiles.

Sin embargo, el hidrogeno presenta ademas de ventajas, ciertos inconvenientes, entre ellos uno de
los mas importantes, es que dicho elemento no se puede encontrar directamente en la naturaleza, por lo
tanto, es necesario obtenerlo de forma indirecta. Se puede obtener a partir de diferentes procesos, como
la gasificacidn, la electrélisis o reformado con vapor. La electrolisis nos permite obtener hidrogeno con
una alta pureza, sin embargo, los costes energéticos son muy altos. Otros métodos de purificacion como
el reformado de vapor o la gasificacidn, permite obtener hidrogeno con una concentracién de hidrégeno,
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sin embargo, el gas producido presenta ciertas impurezas como el metano, monoxido y dioxido de

carbono.

Por ello, para obtener una mezcla de gas mas rica y pura en hidrdgeno, es necesario realizar unos
procesos de purificacion de hidrogeno con el fin de eliminar estas impurezas. Estos procesos como la
PSA “Pressure Swing Adsortion”, TSA “Temperature Swing Adsortion” o la purificaciéon de gas por
membranas, son algunos de estos procesos.

1.2 Objetivos

El objetivo principal, es encontrar el adsorbente que, en base a distintos parametros, presente las
mejores cualidades y eficiencias para la purificacion de hidrégeno. Para alcanzar este objetivo principal
se han establecido los siguientes objetivos secundarios:

e Medir la capacidad de adsorcion del didxido de carbono de los distintos compuestos.

e Ensayar adsorbentes con diferentes composiciones, granulometrias y condiciones de
trabajo.

e Aplicar modelos matematicos de curvas isotermas para predecir el comportamiento del
adsorbente més eficaz entre los adsorbentes estudiados.

e Medir la capacidad de adsorcién de las distintas impurezas presentes en el gas de sintesis
como el mondéxido de carbono.

1.3 Estructura del Trabajo

En el siguiente apartado, se va a describir una breve vision clara y concisa sobre los apartados que
se van a tratar en el siguiente trabajo. El objeto por tanto es facilitar la comprensién y dar una breve
explicacion sobre cada uno de los apartados que se van a desarrollar en el trabajo.

1.

Introduccion y objetivos: Se va a sintetizar y explicar de forma clara y concisa los
motivos, objetivos y necesidades que han motivado la realizacion del trabajo.
También se explica de forma clara los objetivos que se pretenden alcanzar, asimismo,
se encuentra un resumen de la estructura del trabajo.

Estado del arte: En este apartado se explica el problema energético global y la
importancia de tener una menor dependencia de los combustibles fosiles. Ademas,
se explican los distintos tipos hidrégeno en funcion del método de produccion
utilizado, asi como los métodos de produccion méas usados en la actualidad.
Posteriormente, se explican las estandarizaciones existentes en el campo de la
produccién del hidrégeno, asi como los distintos métodos de purificacion de
hidrégeno seguido de los adsorbentes més utilizados a dia de hoy para la purificacion
de hidrdgeno.

Desarrollo. En el apartado mencionado, se expone de forma més detallada todo el
proceso realizado para la obtencién de resultados, breve explicacion de los
adsorbentes, ecuaciones realizadas, materiales usados, compuestos y adsorbentes
utilizados, condiciones a las que han sido sometidas los adsorbentes, la metodologia
y composicion de los elementos usados en el laboratorio.

Resultados obtenidos. En él, se muestran los resultados e interpretacion de los
ensayos realizados para cada uno de los materiales, asi como el estudio en
profundidad de cada uno de ellos. Conforme se avance a lo largo del apartado, se
describira el adsorbente con mejores rendimientos y su posterior estudio con distintas
condiciones.

Conclusiones y lineas futuras. En este apartado, se llegaran a las conclusiones de lo
expuesto en los resultados y discusion, ademas de proponer las distintas lineas futuras
en las que se pueden seguir trabajando en el &mbito de los métodos de adsorcion y
que esten relacionados con el estudio realizado.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Hidrogeno en el marco mundial

El crecimiento econémico y demografico mundial ha provocado una gran demanda energética en la
que el principal medio de suministro y produccion de esta energia, se basa en los combustibles fosiles.
La industria energética y la energia consumida, estd torndndose hacia energias limpias y renovables
debido a la limitada cantidad, asi como la contaminacién producida por los combustibles fosiles [3]. En
la Figura 2-1 se pueden observar los distintos usos de fuentes de energia en el marco mundial.

Figura 2-1- Uso de las distintas fuentes de energia [4].

Sin embargo, las energias renovables como son la eélica, mareomotriz o solar, son energias que se
producen de manera esporadica por lo que la sociedad no puede centrarse Gnicamente en estos medios
para la produccion de energia, ademas, estos medios generalmente solo tienen capacidad de producir
energia eléctrica, por lo que sustituir los medios de combustion por medios eléctricos es un problema
que no tiene una facil solucién [3].

El hidrégeno podria ser una alternativa a los inconvenientes mencionados anteriormente, ya que este
puede almacenarse y transportarse. A dia de hoy el medio mas usado para convertir el hidrégeno en
energia eléctrica, son las celdas de hidrogeno. Las pilas de hidrogeno, proporcionan un alto rendimiento
y eficacia frente a otros tipos de combustibles y procesos de combustion, ya que no estan limitados por
las restricciones de eficiencia térmica del ciclo de Carnot [3].
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Gobiernos de distintos paises, estan comenzando a apoyar la produccién de pilas de hidrégeno, como
alternativa en la industria de la automocion. A finales de 2018, en Estados Unidos habia 5899 vehiculos
de propulsién con celdas de hidrogeno, ademas de que varias empresas japonesas y surcoreanas han
creado modelos de vehiculos propulsados por pilas de hidrogeno y han lanzado su produccion en masa
como Toyota Mirai, Honda Clarity y Hyundai Nexo [5].

Los principales beneficios que podemos encontrar en el uso del hidrégeno, son los siguientes;
conversion efectiva de energia, produccion de este mediante separacion de agua sin emisiones de
carbono; capacidad de almacenaje; sintesis de varios combustibles intermedios, incluyendo
combustibles sintéticos y amoniaco, capacidad de usar en infraestructuras por largos periodos de tiempo;
un alto poder calorifico interior frente a otros tipos de combustibles.

Sin embargo, los principales factores que estdn motivando a una mayor investigacion de este
compuesto, se pueden enumerar en los siguientes: Diferentes fuentes de energia pueden ser usadas para
la produccion de hidrogeno.

- Menor contaminacion en el proceso de combustion del hidrégeno.
- Puede ser aplicado en distintos &mbitos como es el doméstico, células de combustible, para su
posterior aplicacion en medios de transporte, fuentes de calor y en portadores de energia.

2.2 Produccion de Hidrogeno

Para conocer detalladamente los distintos métodos de produccion de hidrégeno, es necesario conocer
primeramente las clasificaciones existentes, asi como los métodos para la produccion de hidrogeno. Es
por ello que en el siguiente apartado se va exponer la clasificacion, asi como distintos métodos para la
produccién del mismo.

2.2.1 Clasificacion de la produccion del Hidrogeno

Tal y como se menciond anteriormente, el hidrégeno no se encuentra como tal en la naturaleza y es
necesaria su transformacion previa. La produccion de hidrogeno actual, se encuentra clasificada
principalmente en tres grandes grupos: produccion verde basada en la produccion del hidrégeno a través
de energias renovables; la produccion azul basada en la gasificacion del carbon y gas natural junto con
sistemas generadores de hidrégeno con captura y almacenamiento de carbono; la produccion gris basada
en la utilizacién de los distintos combustibles fosiles para la obtencion de hidrégeno. Aungue, existen
en menor medida otros grupos para la produccion de hidrégeno que estan creciendo en los Gltimos afios
como son la produccion de hidrégeno morada, turquesa y gris.

En los distintos métodos de produccidn, el cddigo de colores, se corresponde con el nivel de
emisiones de cada uno de los métodos de produccién. Los colores méas oscuros representan aquellos que
tienen unas emisiones mayores que aquellos que tengan un color mas claro.

En los colores, se pueden encontrar algunos grupos englobados dentro de otros, como es el marrén
que se enmarca dentro del gris por sus similitudes en cuanto a fuentes de energia o emisiones,
diferenciandose Gnicamente en los métodos de produccion. En la Figura 2-2 se encuentran clasificados
los distintos tipos de hidrogeno, asi como las emisiones y métodos de produccion de cada uno de ellos.
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GRIS

Figura 2-2 Tipos de produccién del hidrégeno, métodos y emisiones [6].

2.2.1.1 Produccion del Hidrégeno Verde

La produccion de hidrégeno verde como ya se ha explicado anteriormente es aquella en la que el
hidrdgeno es creado utilizando energias renovables. Aunque el hidrégeno verde puede ser producido por
variedad de fuentes renovables, las metodologias principales para la obtencion de este hidrégeno, son:
El proceso de reformado de metano y la electrélisis en la que se utiliza una corriente eléctrica para
descomponer el agua en sus dos principales elementos como son el hidrdgeno y el oxigeno [3].

En el proceso de reformado de metano, consiste en un proceso de conversién de metano y agua en
el que, a través de una reaccion endotérmica sometida a alta temperatura y presion alta, obtenemos como
producto hidrégeno y monéxido de carbono. Ademas, se puede llevar a cabo al mismo tiempo la reaccion
de desplazamiento del gas de agua que facilita la produccion de hidrégeno, aunque deja como producto
el CO- Se considera una energia verde debido a la conversidén de metano y en cierta medida el monéxido
de carbono, ambos gases de efecto invernadero en hidrdgeno [7].

k i
CH, + H,0 & CO + 3H, AHjqg 0 — +206m_c])l Ecuacion 2-1
kj Ecuacién 2-2

0
H,0 +CO & CO, + Hy, AH,o5° = —
El mayor inconveniente de la produccion de hidrogeno verde, es el elevado coste econdmico. El
coste de manufacturacion del hidrégeno usando reformado con vapor tiene un coste tres veces mayor
que el de producir una Unica unidad de energia usando gas natural. Sin embargo, es un reto en que, a
pesar de los costes econdmicos, se estd optando por potenciar esta energia ya que su huella
medioambiental, es minima.

En la produccién de hidrégeno verde, se engloban otros tipos de producciones como son la del
hidrégeno amarillo, que es producido mediante energia solar y que no tiene emisiones. Este es la
caracteristica mas importante que tiene, que tiene una baja huella ambiental y una fuente de recursos
infinita.
2.2.1.2 Produccion del Hidrégeno Azul

La produccion de hidrogeno azul, integra los sistemas de captura y almacenamiento de carbono y su
utilizacion. Este sistema se basa en la coleccion de diéxido de carbono que es producido y emitido a la
atmosfera. Su fuente de energia principal, son los hidrocarburos, cuya fuente principal, es considerada
el gas natural.
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Como metodologia principal, tenemos el procedimiento Claus en el que se extrae el azufre del
sulfuro de hidrogeno. En las plantas de Claus el sulfuro de hidrégeno en estado gaseoso reacciona con
el oxigeno, para extraer el sulfuro y separarlo asi en azufre e hidrdgeno. El azufre es toxico, por lo que
las emisiones que este proceso produce, aunque sean de medias proporciones, si que son toxicas y
perjudiciales para el medio ambiente[3].

Otra técnica para la produccion del hidrogeno es la gasificacion del carbon. El carbon se gasifica
para producir un gas de sintesis. Este se realiza mediante la reaccion endotérmica de carbono con agua
en estado gaseoso apareciendo como productos el didxido de carbono y el hidrégeno. Finalmente, el
hidrdgeno, ha de ser separado del dioxido de carbono. El dioxido de carbono final, parte se almacena
con el hidrogeno, por lo que habra que usar una purificacion posterior, y parte es emitido a la atmdsfera,
por lo que las cantidades emitidas a la atmosfera, no son altas como ocurre en la produccion gris, pero
tampoco son tan bajas como en el hidrégeno verde [8].

k o
C +2H,0 —» CO, + 2H, AH = +90,13m_{)l Ecuacion 2-3

2.2.1.3 Produccion de Hidrogeno Morado

La producciéon de hidrégeno morado se obtiene a partir del uso de la energia nuclear. Este es
producido mediante procesos termoquimicos que son obtenidos gracias a las altas temperaturas
proporcionadas por el reactor nuclear. No es una produccién en la que se aproveche en si el proceso de
fisién o fusion nuclear, sino que son consecuencias de ellas.

La electrdlisis, forma parte de este proceso en el que se aprovecha la energia eléctrica producida por
los reactores, debido a las altas temperaturas derivadas de la reaccion nuclear hace posible que la
produccidn de hidrégeno sea mayor que en una electrolisis comun a temperatura ambiente, ademas de
conseguir un hidrogeno de alta pureza, ademas de la alta eficiencia que demuestra este proceso de
produccién [9].

2.2.1.4 Produccion de Hidrogeno Turguesa

La produccion de hidrdgeno turquesa es aquella que es obtenida por separacion de distintos
hidrocarburos. Los principales métodos de produccién de este tipo de hidrégeno son: pirdlisis y la
descomposicion catalitica del metano. Son procesos relativamente novedosos y muy similares entre ellos
en cuanto a emisiones y eficiencia de produccion.

En el proceso de descomposicion catalitica del metano es un proceso novedoso, en el que contamos
con el carbén solido como subproducto en lugar de CO2. Las moléculas de metano que alcanzan los
sitios activos de una superficie del catalizador, se descompondran en hidrégeno y subproductos del
carbono (mondxido y didxido de carbono). Es un proceso que implica transferencia de calor y masa, asi
como la desactivacion final del catalizador debido a la deposicion de carbono en la superficie del
catalizador [10]. En el apartado 2.2.2.4 se explicara en mayor profundidad este tipo de método de
produccion.

2.2.1.5 Produccion de Hidrogeno Gris

Su produccidn es a través del reformado con vapor del carbdn o gas natural sin adicién y el uso o
almacenamiento del didxido de carbono, lo que lo de todos los métodos de produccion el que mas
emisiones emite y por tanto el mas contaminante. Es el mas usado en la industria petroquimica y en la
produccién de amoniaco. Aunque es un metodo méas econdémico que los otros, presenta altas emisiones
a la atmosfera, haciendo de este método de un gran inconveniente para el medio ambiente.

2.2.2 Métodos de produccién de Hidrogeno

Los metodos de produccion de hidrégeno son numerosos y son aplicados en los distintos tipos de
hidrégeno, es decir, un Unico método de produccién puede ser utilizado para uno o mas tipos de
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hidrogeno, es por ello que es de crucial importancia el conocimiento de como se realizan estos méetodos
de produccion y como trabajan para obtener hidrégeno.

2.2.2.1 Electrolisis

La electrdlisis del agua, consiste en un &nodo, un catodo, una fuente de alimentacion y un electrolito.
Se aplica una corriente continua para mantener el equilibrio eléctrico y los electrones fluyen desde el
terminal negativo de la fuente de corriente continua hacia el catodo, ahi se consumen los electrones por
iones de hidrégeno para formar hidrogeno. Para mejorar la conductividad, se aplican electrolitos que
consisten en iones de alta movilidad en el electrolizador [11].

Los materiales mas usados en la electrolisis son; el hidroxido de potasio es el mas comiunmente
utilizado en la electrolisis del agua, este evita la corrosion provocada por los electrolitos &cidos, el niquel
que es un material abundante y de bajo coste. Durante el proceso de electrdlisis, los iones de hidrogeno
se mueven hacia el catodo y los iones de hidroxilo se mueven hacia el anodo. Mediante el uso de
membranas, los receptores de gas, recogen hidrdégeno y oxigeno que se forman y se alejan hacia el catodo
y el &nodo [11].

Fuente Eléctrica

Receptor de Oxigeno + il_uj o de Electrones

Receptor de Hidrégeno

el
o o o
s 02 H, ¢ ©
. C o]
Electrolito o © P00 Electrolito
6 © o co
o 6 O 0° S
° o o® o
o o o o
° oo |OH | |H*|®
: P S @ ’
I Q o
Anodo OCO @@ © Citodo

Figura 2-3- Esquema basico de una fuente de electrdlisis.[11]

A pesar de que la electr6lisis se puede implantar en numerosos tipos de produccion como en el
hidrégeno morado o verde, asi como la simplicidad que presenta el proceso, este método, tiene
numerosos inconvenientes como son la baja eficiencia, baja durabilidad y seguridad, gran energia de
activacion de reaccién, dificultades en las transferencias idnicas y numerosos problemas en los
elementos del circuito. Es por ello que la electrdlisis sigue siendo un objeto de investigacion y mejora
[11].

2.2.2.2 Reformado de metano con vapor.

Actualmente es el método de produccidn de hidrogeno mas usado, es una tecnologia bien establecida
y que opera cerca o dentro de los limites tedricos, haciendo de ella que sea la mas usada en la industria
quimica. Los materiales que mas se usan en este proceso son el nafta, metano y fueloil. Se caracteriza
por reacciones en multiples pasos y condiciones de operacion [7].

Se trata de un proceso catalitico que implica la reaccion de un gas natural u otros hidrocarburos con
vapor de agua, lo que resulta en una mezcla de hidrégeno, monéxido de carbono, didxido de carbono y
en menor medida agua. El proceso consta de tres reacciones. En el primer paso del reformado, el metano
reacciona cataliticamente con vapor de agua en el horno de reformado para producir hidrégeno y
monoxido de carbono en un proceso endotérmico. Las reacciones mencionadas son realizadas a unas
temperaturas elevadas entre los 800-1000 °C asi como a presiones de entre 14-20 bar sobre un catalizador
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de niquel. El gas producido del reformador contiene 76% de hidrdgeno, 13% de CHas, 12% de CO, y
10% de CO2[12].

Los productos del reformador, se dirigen a un reactor de intercambio de gas-agua donde el monoxido
y el agua, se convierten en dioxido de carbono e hidrdgeno. Esta reaccion es exotérmica, por lo que se
ve favorecida por temperaturas méas bajas. Por ello, debido a las altas temperaturas de operacion
mencionadas en el parrafo anterior, se hace necesario una conversion significativa de reformado de
metano, teniendo el gas producido alrededor de un 10% de monoxido de carbono[12].

Calor
CH. H
Reformador Reactor Separador H-
H: Desechos
O

Figura 2-4- Esquema simplificado de planta de reformado de vapor[13].

Sin embargo, los rendimientos energéticos de este método, son bastante escuetos y necesitan mejora,
la eficiencia térmica del proceso, es de alrededor del 66,7% Y la energética es del 62,7%. La mayoria de
la pérdida de energia ocurre dentro del circuito, en el reformador debido principalmente a la
irreversibilidad de la combustion y la transferencia de calor. Del porcentaje restante de energia, el 81%
se destruye dentro del sistema y el otro 19% sale en la corriente de escape [13].

2.2.2.3 Gasificacion del carbono

La gasificacion de carbono, es un proceso que convierte materiales crudos a base de carbono en gas
sintético mediante el uso de aire, vapor de agua u oxigeno. Se pueden emplear multitud de materiales
para producir el gas de sintesis para producir otros gases como son el mondéxido, el diéxido de carbono
o0 el metano. La gasificacion se realiza a temperaturas altas de alrededor de 900 °C y se utilizan distintas
técnicas como la gasificacion en lecho fijo, movil, fluidizado, arrastrado o por plasma.

La mas usada y cuya eficiencia es mayor es la gasificacion por plasma en la que se producen menos
residuos y emisiones, es la mas usada en la produccion de hidrégeno azul. Es un 50% mas eficiente que
la gasificacion por combustion, un 43% mas eficiente que la pir6lisis y un 19% mas eficiente que otros
procesos de gasificacion. Tiene multiples ventajas como son la reduccién de produccién de alquitran,
conversion de residuos organicos en gas de sintesis, los metales residuales pueden recuperarse
facilmente, la escoria se puede usar incluso como material de construccién y la calidad del gas de sintesis
es mayor que en otros procesos.

La gasificacion ofrece una serie de ventajas, ya que es mas eficiente, reduce las emisiones y
versatilidad de la produccion de energia y productos quimicos. La gasificacion por plasma, es un tipo de
gasificacion que estd emergiendo como una opcion prometedora para tener una produccion de un
hidrégeno mas sostenible y respetuoso con el medio ambiente al tener una huella ambiental
considerablemente reducida en comparacion con otros metodos de produccion [14].
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Figura 2-5- Esquema Gasificacion por Plasma[14].

2.2.2.4 Descomposicion catalitica del metano

La descomposicion catalitica del metano, es un proceso de produccion de carbono basado en la
separacion de metano en el que, a través de una reaccion endotérmica, deja como productos carbono
solido e hidrdgeno. Es un proceso bastante respetuoso con el medio ambiente, debido a que no deja
residuos como el mondxido de carbono o dioxido de carbono, haciendo ademas de este proceso que sea
mas eficiente debido a la eliminacion de etapas como la conversion de gas por agua para el mondxido o
la eliminacion del didxido de carbono.

CH4 g C + 2H2; AH298K = 75 k]/mol ECUaCién 2-2

Simplifica la operacion tecnoldgica y se vuelve una tecnologia muy atractiva sobre todo en el campo
de las pilas de combustible. Es mas facil retener el carbono en estado s6lido y como se ha mencionado
con anterioridad, resuelve muchos problemas de emisiones atmosféricas. En cambio, el proceso busca
soluciones técnicas sobre todo para aumentar la actividad y estabilidad de los catalizadores, superar las
trabas econdmicas relacionadas con la desactivacion y regeneracién de los catalizadores, eliminar las
impurezas del gas de la alimentacidn o disminuir el metano residual en la corriente de salida. Ademas,
el aporte de calor inicial es muy alto, haciendo que la activacion para la separacion del metano, sea muy
lenta y costosa.

El proceso ocurre a altas temperaturas, que son superiores a 1000 °C debido al fuerte enlace existente
en la molécula de metano. El proceso se compone de tres etapas: a) quimisorcidn de moléculas de metano
en la superficie activa de la pelicula del catalizador, b) disociacion progresiva de las moléculas de metano
quimisorbidas en carbono e hidrégeno y c) la agregacién de hidrogeno elemental en moléculas junto con
la nucleacion y crecimiento del carbono [15].

2.3 Impurezas presentes al producir Hidrogeno

En este apartado se van a exponer el impacto que tienen distintos componentes como el diéxido de
carbono o el metano en las celdas de hidrégeno, asi como las distintas impurezas presentes tras la
produccién de hidrégeno en funcion de su método. Estas impurezas han hecho que distintas
organizaciones internacionales estandaricen y legislen la pureza de hidrogeno para el correcto
funcionamiento de las distintas celdas de hidrdgeno.

2.3.1 Impacto de Impurezas en Celdas de Hidrégeno

Los distintos tipos de impurezas, tienen distinto impacto dentro de las pilas de hidrdgeno, a
continuacion, en la Tabla 2-1 se reflejan las distintas impurezas, asi como el efecto que estas impurezas
provocan sobre las celdas de hidrogeno.
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Impureza

Dafio inducido por exceso de dicha impureza

CO,

CO

HxCx

H.O

Sulfuros

NH3

Haluros

Material
particulado

Tiene un efecto de disolucion sobre el hidrogeno. Ademas, el CO2 en altas
concentraciones, puede convertirse en CO debido a una reaccion inversa del gas de
agua lo que lleva a la intoxicacion del catalizador

Se une estrechamente con el sitio activo de los catalizadores, disminuyendo la
superficie electrolitica efectiva utilizada para la adsorcién y oxidacion del hidrégeno.

La mayoria de los hidrocarburos adsorbidos en la capa catalitica, disminuyen el
rendimiento. EI metano, no contamina la celda en si, pero si que diluye el hidrégeno,
afectando negativamente al rendimiento.

Puede transportar impurezas solubles en ella, como son el Na™ y el K* reduciendo la
conductividad de protones en la membrana. Un exceso de H>O provoca una oxidacion
en las partes metélicas.

La adsorcidn de sulfuros en los sitios activos del catalizador, impide la adsorcién de
hidrogeno en la superficie del catalizador. Los sulfuros adsorbidos, reaccionan con los
catalizadores para formar sulfuros estables, degradando de forma irreversible el
rendimiento de la pila de combustible.

El ion NH4* puede reducir la conductividad de protones del polimero iénico. EI NH3
adsorbido en la superficie del catalizador bloquea los sitios activos.

La adsorcion de haluros en la capa del catalizador, disminuye el area superficial de los
catalizadores. Los iones de cloruro se depositan en la membrana de la celda de
combustible al formar cloruros solubles, lo que conduce a la disolucion del
catalizador.

Las distintas particulas adsorbidas en los sitios activos de los catalizadores de las
celdas de combustible, impiden la adsorcion de hidrogeno en la superficie del
catalizador, obstruyendo asi el filtro y dafiando los componentes de la celda completa.

Tabla 2-1 Impacto impurezas en celdas de hidrégeno [5].

2.3.2 Composicion de distintos tipos de hidrogeno “crudo”

En los métodos de obtencidn el producto final de la produccion es una mezcla de varios gases en el
que el predominante es el hidrogeno. Sin embargo, ninguno de los métodos de produccion alcanza por
encima del 80% de pureza de hidrdgeno, por lo que la aparicion de gases deseados es variada en funcion
del método seleccionado y por tanto perjudiciales con las pilas de hidrégeno como se ha mencionado

previamente.

Proceso Componente (%)

H, CO CO; CH, N, Ar Sulfuros H;O 0O,

Gasificacion del carbén 25-35 35-45 15-25 0,1-0,3 0,5-1 - 0,2-1 15-20 -
Reformado de gas natural  70-75 10-15 10-15 1-3 0,1-0,5 - - - -

Reformado del metano 75-80 0,5-2 20-25 -

Gas de horno de coque 45-60 5-10 2-5 25-30 2-5 - 0,01-0,5 - 0,2-0,5
Gas de purga de metanol  70-80  4-8 5-10 2-8 5-15 0,1-2 - - -
Gas de cola de amoniaco

sintético
Gas de biomasa

60-75 - - - 15-20 - 1-3  10-15
25-35 30-40 10-15 10-20 1 - 0,2-1 - 0,3-1

Tabla 2-2 Componentes del hidrégeno crudo de los distintos procesos de produccion.
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2.3.3 Estandarizacion

Como se ha explicado previamente, el impacto que las impurezas tienen sobre las celdas de
hidrogeno, asi como las impurezas presentes en el hidrégeno producido hacen que distintas
organizaciones internacionales hayan tenido que estandarizar el numero y cantidad de impurezas
presentes en una celda de hidrogeno. La Sociedad de Ingenieros de la Automocion junto con la
Organizacion Internacional de Estandarizacion, mas conocida por sus siglas en inglés ISO, definieron
los distintos tipos de pureza del hidrogeno y los estandarizaron en el afio 2015 la version més actualizada
es la 1ISO 14687:2019 [16] (Tabla 2-3).

Componente 1SO 14687:2019
Pureza del Hidr6geno 99,97%
Gases que no sean H; 300 ppm

H20 5 ppm
HC Totales -
HC sin metano 2 ppm
Metano 100 ppm
O, 5 ppm
He 300 ppm
Ar 300 ppm
N2 300 ppm
CO; 2 ppm
CO 0,2 ppm
Sulfuros 0,004 ppm
HCHO 0,2 ppm
HCOOH 0,2 ppm
NHa 0,1 ppm
Haluros 0,05 ppm
Material particulado 1 mg/kg

Tabla 2-3 Componentes y concentracion segun 1SO 14687:2019 [16].

En esta tabla se indica la concentracion de impurezas que debe haber en una pila de hidrégeno, en
la norma se pueden encontrar hasta 14 diferentes tipos de impurezas y sus perjuicios. Las impurezas son:
Agua, hidrocarburos, argon, dioxido de carbono, oxigeno, helio, nitrgeno, mondxido de carbono,
sulfuro de hidrégeno, formaldehidos, acido formico, amoniaco, haluros y particulas de materia maximas
[5].En China, cuentan ademas con una norma propia de estandarizacién para la regulacion de impurezas
en una mezcla de hidrogeno, la norma GB/T 3634.2-2011. A diferencia con la norma ISO y SAE en
ellas se diferencian los distintos tipos de hidrégeno en funcién de su pureza. Se pueden diferenciar tres
tipos principales de hidrégeno: hidrégeno puro con un 99,99% de pureza; hidrogeno de alta pureza con
un 99,999%; y el hidrégeno ultra puro con un 99,9999% de pureza. La version mas actualizada de esta
norma es la GB/T 37244-2018 en el afio 2018 [17].

2.4 Purificacion de hidrogeno

Como ya se ha expuesto anteriormente, en la produccion del hidrégeno no se alcanza un porcentaje
volumétrico de pureza muy elevado, por lo que, se debera recurrir a métodos de purificacion para
posteriormente aplicarla en distintos ambitos y materiales. Las pilas de hidrégeno, como se ha expuesto
en el apartado anterior, necesitan de una pureza de hidrégeno superior al 99%, por lo que es necesario
recurrir a metodos que puedan purificar ese hidrogeno producido. Estos métodos, varian tanto en la
forma de explotarlos, como en los materiales o condiciones usados en cada uno de los métodos de
produccion.
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Figura 2-6- Organigrama Purificacion de Hidrdgeno

2.4.1 Métodos de purificacién mediante membrana

El uso de membranas para la purificacién de hidrogeno ha experimentado un importante crecimiento
en los ultimos afios. Este crecimiento se atribuye a las numerosas ventajas que ofrecen las membranas,
asi como a la versatilidad en las condiciones de operacién que permiten. Existen diversos tipos de
membranas con una amplia gama de materiales, lo que conlleva una diversidad de propiedades y
enfoques para la purificacién del hidrogeno.

2.4.1.1 Membranas metalicas

Este método es una tecnologia emergente en cuanto a separacion y purificacion, debido
principalmente a las siguientes ventajas que ofrece: flexibilidad y simplicidad a la hora de operarlo,
estructura compacta, bajo consumo energético y sus bajos perjuicios al medio ambiente. Normalmente,
se utilizan membranas metalicas y poliméricas, aunque también estan cogiendo fuerza las membranas
de nanomateriales.

En las membranas metalicas, existen una serie de pasos que todo proceso de separacion mediante
membrana debe seguir. Los pasos a seguir son los siguientes: i) Adsorcion disociativa de hidrégeno en
la interfaz gas-metal, ii) Adsorcion del hidrégeno atomico en el interior del metal, iii) Difusion del
hidrégeno atémico a través de la membrana, iv) Recombinacion del hidrégeno atémico para formar
moléculas de hidrogeno en la interfaz metal/permeado gaseoso y v) Desorcién del hidrégeno
molecular.[18]

Las membranas tienen una anchura de entre unas decenas a unas centenas de micrometros para
asegurar una suficiente resistencia mecanica. Cuando una membrana es muy ancha, superando las
centenas de micrémetros ya mencionados anteriormente, aumenta los costes y reduce la permeabilidad
el hidrogeno. [5]

Los elementos del grupo del anadio como el vanadio niobio o tantalio presentan una estructura y
redes distintas que resultan en una mayor permeabilidad del hidrégeno y una mayor resistencia mecanica
en comparacion con el paladio. Estos exhiben una mejor capacidad de disociaciéon y adsorcion del
hidrogeno. A pesar de las ventajas mencionadas, no logran solucionar el problema de la fragilidad del
hidrégeno, ya que la adsorcién disociativa del hidrogeno requiere una mayor energia de activacion. Esto
implica que se necesitan mayores presiones y temperaturas en comparacion con el paladio [18].

2.4.1.2 Membranas poliméricas

Estas membranas, se basan principalmente en las distintas tasas de permeabilidad que ofrecen a
través de una membrana polimérica. La polisulfona y la poliimida son los polimeros mas comunes
usados en este método de purificacion.
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Las membranas poliméricas, son un método de purificacion de hidrégeno de bajo coste y con una
facilidad de manufacturacion y procesamiento muy altas en comparacidn con otros tipos de membranas.
En este tipo de membranas, la cinética del hidrogeno es muy favorable debido a su didmetro cinético,
asi como la capacidad de adsorcién del didxido de carbono es mayor debido a que aumentan sus
propiedades termodindmicas [19].

Las membranas de polisulfona, son usadas principalmente en la separacion de sulfuro de hidrégeno,
permite el control de la tasa de permeabilidad, asi como de los diferentes componentes presentes en el
compuesto. Sin embargo, la separacién del sulfuro de hidrégeno, en este tipo de elementos, es muy
compleja debido a que el diametro de interaccion de las moléculas es muy pequefio, por lo que complica
la permeabilidad y el flujo en la separacion de dicho elemento [20].

Las membranas de poliamida, muestran mejores resultados que la polisulfona en cuanto a
rendimientos de separacion, asi como una mayor estabilidad en condiciones mas desfavorables. Sin
embargo, no retinen los requisitos para purificar correctamente el hidrégeno por lo que se estan
estudiando nuevas estrategias como el “crosslinking” en la que se ha demostrado que es un método muy
efectivo para optimizar la estructura y propiedades del material. EI “crosslinking”, aporta un mayor
indice de difusidn selectiva a las membranas para la separacion de hidrégeno/dioxido de carbono [19].

2.4.1.3 Membranas basadas en carbono

Producidas por la carbonizacién de los precursores poliméricos a grandes temperaturas y bajo una
atmosfera controlada, tienen multiples ventajas como son la alta capacidad de resistencia a la corrosion,
una alta estabilidad térmica y excelentes permeabilidades comparadas con las membranas poliméricas.
La estructura de este tipo de membranas, estd compuesta por microporos que facilitan la adsorcion y las
constricciones gque son unos microporos de menor tamario que son los responsables del mecanismo de
tamizado molecular de la permeacién de gas observado en este tipo de membranas.

En este tipo de membranas, existen varios métodos de purificacién en el que se sobresale uno de
ellos que es capaz de adsorber el 95% del dioxido de carbono presente y retener un 99,9% de hidrégeno
puro operando a 20 bares de presion y a una temperatura media de 20 °C. Este método es conocido como
la membrana de carbono de dos etapas.

Las propiedades de las membranas pueden verse modificadas en funcién del control de adsorcién y
las caracteristicas de difusion de las membranas. Varias estrategias han sido estudiadas para mejorar la
eficiencia de separacion de hidrégeno en las que se pueden incluir: i) Cambios en las condiciones de
carbonizacion como la atmosfera, velocidad e calentamiento, periodos de permanencia, temperatura de
termo estabilizacion o la temperatura final de carbonizacidn, ii) Pretratamiento de la solucién precursora
mediante mezcla de polimeros o adicion de rellenos de nanoparticulas y aditivos, iii) Tratamientos
posteriores de las membranas a través de envejecimiento de las mismas de forma natural o con atmésfera
oxidante y iv) Modificacion de la superficie del sustrato [18].

2.4.1.4 Membranas metal-organicas

Las membranas metal-organicas representan una novedosa clase de materiales sélidos porosos
hibridos organicos-inorganicos con estructuras geométricas y cristalinas regulares. Estan compuestas
por iones metalicos o clusters de iones metalicos conectados por conectores organicos. En comparacion
con otros materiales porosos, este tipo de membranas, tienen numerosas ventajas como son la
variabilidad estructural, ultra alta porosidad, apertura uniformes y ajustables, propiedades ajustables a la
superficie interna, entre otras [21].

2.4.2 Métodos de absorcion

Los metodos de absorcion son aquellos en los que las moléculas de las impurezas, se incrustan la
estructura interna del material absorbente, estas impurezas son absorbidas por los poros o intersticios del
material absorbente por lo que pueden difundirse en su interior. La penetracion de las moléculas impuras
es mas profunda en el material lo que conlleva a interacciones mas fuertes.
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2.4.2.1 Separacion por hidruros metalicos

Este método de separacion se refiere a la purificacion de hidrégeno utilizando aleaciones de
almacenamiento de hidrdgeno para absorber y desorber hidrogeno de manera reversible. Las moléculas
de hidroégeno, se descomponen en atomos de hidrogeno catalizados por aleaciones de almacenamiento
de hidrogeno al reducir la temperatura y presion. Luego, se generan hidruros metalicos a través de
procesos de difusion, transicion de fase o reaccién de combinacion. Las impurezas quedan atrapadas
entre las particulas metalicas. Posteriormente, la temperatura, se eleva y se reduce la presion, las
impurezas atrapadas en la estructura, de liberan de las particulas metalicas y el hidrogeno, sale de la red
cristalina [22].

Las aleaciones, pueden ser de titanio, circonio o incluso de magnesio segun el tipo del elemento
principal. El rendimiento de estas aleaciones determina la eficiencia de purificacion, por lo que la
estabilidad quimicay la tolerancia de las aleaciones de almacenamiento de hidrégeno, pueden mejorarse
y las influencias de las impurezas pueden reducirse mediante modificacion de estas aleaciones. Las
aleaciones metalicas, generalmente presentan una gran cantidad de cavidades compatibles con la
absorcion de hidrégeno, tanto en estado gaseoso o liquido [23].

2.4.2.2 Absorcion mediante liquidos idnicos

El uso de liquido idnico para la absorcion de hidrégeno es usado principalmente para absorber
dioxido de carbono, siendo muy eficiente en cuanto a retencion de CO: se refiere. Las condiciones de
absorcién para este liquido se han probado en distintas condiciones, siendo las mas eficaces aquellas que
las temperaturas son bajas rondando los 10 °C. Sin embargo, no son tan eficientes como los métodos de
adsorcion o absorcidn en sélidos como se menciona en el apartado anterior [24].

2.4.3 Métodos de adsorcidn

Los métodos de adsorcion, las moléculas de las impurezas, se adhieren a la superficie del adsorbente
sin penetrar en su estructura interna. Las moléculas que se adsorben son denominadas adsorbato,
mientras que el material que adsorbe, se denomina adsorbente. La adsorcion es provocada por las fuerzas
de atraccion intermoleculares como las fuerzas de VVan der Waals, estos son enlaces fisicos o enlaces de
hidrogeno denominados en los procesos de adsorcion como enlaces quimicos [25].

2.4.3.1 Método TSA

Similar al PSA, el método de “Temperature Swing Adsortion” (TSA) se usan materiales adsorbentes
para separar el hidrégeno del resto de impurezas, sin embargo, se ajusta la temperatura de manera ciclica,
para mejorar la eficiencia del proceso. En estos sistemas, se requiere una temperatura de regeneracion
mas alta para obtener una capacidad de trabajo eficiente para beneficiar al consumo de calor mejorado.
El didametro del absorbedor deberia ser un poco méas grande para lograr una capacidad de tratamiento de
gas apreciable. La facilitacion de la regeneracion del adsorbente y la desorcion del carbono capturado,
es menos desafiante y resulta en una reduccion de la complejidad del proceso [26].

2.4.3.2 Métodos PSA

El “Pressure Swing Adsorption” (PSA) en inglés y traducido al espafiol como adsorcion por
oscilacion de presion es uno de los métodos implementados en la purificacion de hidrogeno debido a la
diferente capacidad de adsorcion de distintos materiales. Por tanto, en funcion del adsorbente que se
utilice, se tendra una capacidad de adsorcion distinta para un mismo compuesto.

El adsorbente es sometido a una presién mientras que fluye el gas, por lo que el adsorbente, en
funcion de las distintas barimetrias aplicadas tendran una mayor o menor capacidad de adsorcion. Los
principales compuestos adsorbidos durante este proceso, son CO, CO.y CHa. En el proceso de PSA, los
distintos adsorbentes son utilizados para adsorber CO2 ya que es el compuesto que més se ha estudiado
y que mejores rendimientos presenta. Distintos adsorbentes, muestran una gran capacidad de adsorcion
de CO: para purificar el hidrogeno. Uno de los mas utilizados es la arcilla de silicato de aluminio e
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hidroxilo, que purifica el hidrégeno producido por la biomasa. Ademas, la arcilla también es capaz de
adsorber y separar el sulfuro de hidrogeno, dando lugar a un tnico compuesto de hidrogeno [5].

Se debe tener en cuenta, que los adsorbentes tendran una capacidad mayor o menor de purificacion
en funcion de las condiciones a las que se someta el adsorbente. Este puede verse afectado por multitud
de factores como son humedad, presion, caudal de entrada o temperatura. Para optimizar los procesos,
se han llegado a usar distintos tipos de adsorbentes, mejorando asi la eficiencia del proceso y
consiguiendo una mezcla de hidrégeno mucho mas pura. La ventaja del uso de adsorbentes, es que la
mayoria de adsorbentes, se pueden recuperar con un proceso de desorcion haciendo asi que se pueda
volver a purificar con un mismo adsorbente [27].

2.5 Compuestos mas utilizados en procesos de adsorcion de CO;

En el proceso de adsorcion, como ya se ha mencionado anteriormente, las moléculas que se adhieren
con mas eficacia y que a la vez son las mas estudiadas, son aquellas que adsorben CO.. Es por ello, que
existen una gran variedad de compuestos con distintas granulometrias y como distintas variantes dentro
de un mismo compuesto. La adsorcion, dependera ademas de multiples factores, como son el tratamiento
previo a su utilizacion, la variante del compuesto que se utilice, la presion y temperatura a la que sean
sometidos, la estructura interna del compuesto o la humedad. Es por ello, que en los distintos procesos
de adsorcion se utilizan unos compuestos que son los mas utilizados en los procesos de adsorcién debido
a su eficiencia a la hora de adsorber diversas impurezas.

2.5.1 Carbon activo

El carbdn activo es un adsorbente que puede ser sintetizado mediante procesos de activacion fisica,
quimica o mediante combinacion de ambos. La activacion fisica se realiza mediante un proceso de dos
etapas en la que implica la carbonizacion de un precursor inicial en una atmdsfera inerte y que
posteriormente se activa el carbon enriquecido a temperaturas de entre 800-1000 °C, junto con los
agentes activadores como el vapor de agua, el didxido de carbono, monoéxido de carbono, nitrégeno o
aire. Por otro lado, la activacién quimica para la produccion del carbén activo, consiste en un proceso
de carbonizacion y activacion en una Unica etapa con una atmosfera inerte a temperaturas entre los 400-
600 °C después de que el precursor inicial es impregnado con agentes quimicos activadores [28].

La estructura del carbon activo, es amorfa, con un alto grado de porosidad, cuya granulacion puede
ser en polvo, esférica, extruida, en perlas, fibra o incluso tela. La forma de los poros también es variada,
cilindricos, rectangulares o irregulares con unos didmetros de 0,8-10 micrometros (microporos), 10-50
nandmetros (mesoporos) y de los 50-2000 nm (macroporos). Una de las principales ventajas en la
produccidn de este compuesto, es que puede ser sintetizado desde cualquier material carbonaceo, por lo
que el producto puede presentar una gran pureza en carbono con un bajo coste de produccién. Exhibe
areas superficiales mayores que las zeolitas de entre los 700-1800 m?g™* después de la carbonizacion y
activacion [28].

La gran cantidad de microporos en la estructura, hace que la capacidad para adsorber CO2 y CHa sea
muy alta y eficiente, sin embargo, la energia de adsorcion para el CO2 es mayor, lo que indica que se
adsorbera una mayor cantidad de CO2 que de CHa. Esto es debido a que la temperatura critica del CO>
es mucho mayor, lo que la hace menos volatil y con una mayor facilidad de adsorcion en comparacion
con el CH4. Hay que tener en cuenta, que la polarizabilidad del CO puede mejorar sus interacciones con
la superficie [29].

En comparacion con las zeolitas, el mecanismo de adsorcion es muy diferente. Las zeolitas presentan
una mejor capacidad de adsorcion de CO2 puro en comparacion con el carbon activo. Por el contrario,
la capacidad de adsorcion de las zeolitas aumenta con mayor lentitud con el aumento de presion, lo que
indica esta diferencia entre los mecanismos de adsorcion entre las zeolitas y el carbon activo. Las
propiedades fisicas, la distribucion del tamafio de los microporos, el volumen de los microporos y las
densidades a granel, son factores que, a alta presion, hace que los carbones activos adsorban CO,. Otros
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factores determinantes en la adsorcion de CO2 y CHa, son las condiciones de sintesis, la modificacion
de la superficie y las fuentes de carbono.

Las ventajas que ofrece el carbon activo para la captura de didxido de carbono incluyen, bajo coste,
buena estabilidad térmica a altas temperaturas bajo atmdsferas inertes, baja reactividad acido-base, alta
capacidad de adsorcion a presion ambiente, estructura porosa bien desarrollada, gran area superficial
porosa, quimica y estructura de poros ajustables, buenas propiedades mecanicas, gran estabilidad en
condiciones humedas, facil regeneracion y que puede ser usado en condiciones ambientales con
presiones atmosféricas y temperaturas moderadas [29].

Las capacidades de adsorcion del carbon activo, varian entre los 1,32-2,43 mmol g a 25 °C y 0,34-
0,73 mmol g* a 100 °C. Aquellos carbones activos aminados, es decir con presencia de nitrogeno en el
carbon activo, presentan unas tasas de adsorcion de 1,55-1,95 mmol gta 25 °C y 0,43-0,59 mmol g* a
100 °C. Demuestra, por tanto, que la relacion de adsorcion/temperatura es que a mayores temperaturas
menor es la tasa de adsorcion y que aquellos adsorbentes que presentan nitrégeno en su estructura, puede
desempefiar un papel importante en la adsorcién de dioxido de carbono. Hay que tener en cuenta, que
todos los carbones, han sido sometidos a presiones no mayores a 1 bar de presion [28]. En la Tabla 2-4
se refleja un resumen sobre los adsorbentes mencionados anteriormente, asi como las condiciones de
operacion y cantidad adsorbida de didxido de carbono adsorbido en mmol g 2.

Carbon activo Cantidad adsorbida (mmol g*) Temperatura (°C) Presion (bar)

Comun 1,32-2,43 25 1
Comun 0,34-0,73 100
Aminado 1,55-1,95 25 1
Aminado 0,43-0,59 100 1
Comun 18,2 40 80
WV1050 11 20 15

Tabla 2-4 Carbones activos, condiciones y cantidades de CO2 adsorbidas.

2.5.2 Silicatos

Los adsorbentes compuestos principalmente por silice, son materiales que tienen un canal
mesoporoso cilindrico regular con un didmetro de poro de 2 a 30 nanémetros y una gran &rea superficial
de entre los 700-1500 metros cuadrados. Los materiales de silice mesoporosos pueden usarse para
adsorber el CO. debido a la alta estabilidad quimica y térmica, un diametro de poro ajustable, una gran
area superficial especifica y facil funcionalizacién de la silice. El adsorbente MCM-41, MCM-48, SBA-
15, SBA-16 son materiales muy usados de silice mesoporosos.

El SBA-15 fue sintetizado y estudiado bajo condiciones acidas y se investigd para ver la captura de
COz a través de un flujo de este gas de forma pura. Se concluyo que a 30 bares de presion mostrd una
gran capacidad de adsorcion de CO2 con una cantidad de CO; adsorbida de entre 5,5-23,5 mmol g en
un rango de temperaturas entre los -50 y los 25 °C. Tambien se estudio el mismo material con una
estructura microporosa y su cantidad adsorbida variaba entre los 1,05-1,39 mmol g con temperaturas
entre los 0-10 °C. Con lo que se concluye que la el volumen de los poros presentan un campo potencial
fuerte para ayudar a adsorber mas moléculas de CO- [28]. En la Tabla 2-5 se refleja un sumario sobre
los adsorbentes mencionados anteriormente.
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Silicato Cantidad adsorbida (mmol g') Temperatura (°C) Presién (bar)
SBA-15 mesoporoso 5,5-23,5 -50a 25 30
SBA-15 microporoso 1,05-1,39 0al0 30

Tabla 2-5 Silicatos, condiciones y cantidades de CO: adsorbidas.

2.5.3 Zeolitas

Las zeolitas sintéticas son un tipo de adsorbente que es de los méas usados en la industria ya que
presentan una estructura de silicato cristalina microporosa tridimensional compuesta por canales
interconectados con tamafios de poro uniformes que van desde los 0,5-1,2 nanémetros. Esta zeolita
sintetizada, tiene un rango de area de superficie especifica de alrededor de 400-925 m?g™. La presencia
de aluminio en la estructura del silicato, hace que se genere una carga negativa en el oxigeno que rodea
al atomo de aluminio sustituido en el marco de la zeolita cuando el silicio puro en el sitio tetraédrico de
los marcos de la zeolita es sustituido. Esto es compensado por cationes alcalinos intercambiables en el
canal del marco de la zeolita, lo que permite a las zeolitas se utilicen para la adsorcion de CO; [28]. La
formacion de zeolitas de forma natural, es similar a la superposicion simple de materiales
bidimensionales. Las cenizas volcanicas que caen al suelo desde las erupciones volcanicas, se acumulan
en la tierra, bajo condiciones adecuadas, se puede encontrar y formar depdsitos de zeolita natural [29].

Las zeolitas, son sintetizadas utilizando una fuente de silice, alimina, un agente estructurante
inorganico y/u orgénico en un medio acuoso basico mediante el método hidrotérmico. Las zeolitas
microporosas suelen sufrir transformaciones en la estructura como hinchamiento o columnado que hacen
que cambien la estructura interna volviéndose zeolitas macroporosas siendo asi zeolitas mas
desordenadas y delaminadas. Debido a las diversas caracteristicas que encontramos en las zeolitas,
podemos sintetizar y encontrar numerosas variantes, cada una con una capacidad de adsorcién distinta
[28].

Los compuestos a los que las zeolitas presentan mayor capacidad de adsorcion son frente al CO.y
el CH4. Sin embargo, la cantidad de adsorcion del CH4 frente a la de CO2 es mucho menor para distintos
tipos de zeolitas. EI CO» presentan grandes momentos cuadrupolares y un alto grado de polarizabilidad,
por lo que es fuertemente adsorbido por las zeolitas que tienen altos gradientes eléctricos. Por el
contrario, el CH4 al no tener ni cuadropolo, ni dipolo, solo puede ser adsorbido a través de las fuerzas
de Van der Waals que son débiles y estdn muy relacionadas con el volumen de los poros y el area
superficial especifica de las zeolitas [29].

La afinidad de las zeolitas hacia el CO- varia segtn el tipo y ubicacion de los cationes adicionales.
Las zeolitas tipo FAU muestran un enriquecimiento de moléculas de CO2 en ciertos sitios, mientras que,
en otras variantes, los cationes alcalinos grandes pueden bloquear el camino de difusion del COz, lo que
resulta en efectos de segregacion. La relacion entre la cantidad de silicio y aluminio presente en la
estructura de la zeolita también serd determinante en la capacidad de adsorcién al CO3, con zeolitas con
una menor relacion entre estos dos, se muestra un mejor rendimiento en la adsorcion debido a su mayor
gradiente eléctrico [29]. La adsorcion de CHa en las zeolitas, se ve afectada principalmente por el
volumen de poros y el area superficial especifica del material como se ha mencionado anteriormente, a
diferencia de la adsorcion del CO2 muestra que la cantidad adsorbida del CO2 es mucho mayor que la
del CH4 y que, ademas, independientemente del tipo o variante de zeolita que se utilice como adsorbente,
la cantidad de CH4 adsorbida no muestra grandes diferencias entre unas y otras [29].

Las condiciones a las que se somete a la zeolita para estudiar su capacidad de adsorcion, concluyeron
que en zeolitas como la LiX, a bajas presiones presentan una baja capacidad de adsorcién de CO; (de
entre 3,29-4,38 mmol g*) mientras que a altas presiones (mayores de 10 bar) y a temperaturas entre los
20-50 °C, presentan una gran capacidad de adsorcion de CO; (entre los 4,43-5,51 mmol g). Otros tipos
de zeolita como la sintetizada NaX de microesferas presentan unas capacidades de adsorcion a 25 °C y
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entre 1-10 bares de presion de entre 5,16-7,09 mmol g*. Aquellas zeolitas, como la ZSM-5, zeolita Y 0
la zeolita beta, que fueron sometidas a grandes presiones de hasta 200 bares de presion y unas
temperaturas similares a las mencionadas con la zeolita LiX y la NaX, mostraron grandes capacidades
de adsorcion de entre los 14-72 mmol g [28].

Las ventajas del uso de zeolitas microporosas como adsorbente para el CO2 incluyen un efecto de
tamizado molecular que muestra una gran capacidad de seleccion de moléculas especificas para pasar a
través de sus poros, alta capacidad de seleccion del CO (de 5 a 10 veces mayor que los materiales
carbdnicos), grandes superficies de adsorcion, porosidad muy regular, canales porosos interconectados
y las estructuras selectivas de forma que muestran una gran capacidad de discriminaciéon de moléculas
en funcion del tamafio y forma [28].

Sin embargo, las zeolitas presentan numerosos inconvenientes; su capacidad de adsorcion se ve
reducida cuando existen presencia de impurezas como son los nitratos o sulfatos en el gas y una baja
tasa de reaccion en el proceso de regeneracion debido a la gran cantidad de energia que se requiere para
la desorcidn de vapor de agua de la zeolita [28]. A continuacion, en la Tabla 2-6 se refleja un resumen
sobre las distintas zeolitas sintéticas, condiciones de operacion a las que han sido sometidas y la cantidad
de dioxido de carbono absorbido en mmol g*.

Zeolita Cantidad adsorbida (mmol g') Temperatura (°C) Presion (bar)

LiX 3,29-4,38 20-50 <10

LiX 4,43-5,51 20-50 >10

NaX 5,16-7,09 25 1-10

Y, beta 0 ZSM-5 14-72 20-50 200
Zeolita 4A 5,9 0 10
Zeolita 13X 6,0 0 10
Zeolita 13X 4,95 70 10
Y, beta, ZSM-5 4,2 30 1

Zeolita sintetizada 6,3 10 273

Tabla 2-6 Zeolitas, condiciones y cantidades de CO2 adsorbidas.

2.5.4 Comparacion de adsorbentes, condiciones y cantidades de CO, adsorbidas

En el siguiente apartado se muestra una tabla resumen comparando los adsorbentes anteriormente
mencionados para tener una vision global sobre los adsorbentes y las condiciones. La comparacion entre
las distintas variantes y adsorbentes, concluyen que, a mayores presiones, las cantidades adsorbidas
aumentan, en cuanto a la temperatura, a menores temperaturas la cantidad de diéxido adsorbida es mayor
y para finalizar, la estructura cristalina y tamafio de poros.

Se observa en la Tabla 2-7 por tanto que aquellas que ofrecen unas mayores cantidades de cantidad
adsorbida, son las zeolitas. Observando dentro de las zeolitas, encontramos a la Zeolita 13X como un
adsorbente sintético que, con condiciones de trabajo facilmente alcanzables, logra altos rendimientos,
asi como la zeolita 4A. En el caso de los silicatos, se observa como tienen también unos altos
rendimientos, pero con unos rangos de cantidad adsorbida muy amplios.
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Zeolita Cantidad adsorbida (mmol g') Temperatura (°C) Presién (bar)
LiX 3,29-4,38 20-50 <10
LiX 4,43-5,51 20-50 >10
NaX 5,16-7,09 25 1-10
Y, beta 0 ZSM-5 14-72 20-50 200
Zeolita 4A 5,9 0 10
Zeolita 13X 6,0 0 10
Zeolita 13X 4,95 70 10
Y, beta, ZSM-5 4,2 30 1
Zeolita sintetizada 6,3 10 273
Silicato Cantidad adsorbida (mmol g) Temperatura (°C) Presién (bar)
SBA-15 mesoporoso 5,5-23,5 -50a 25 30
SBA-15 microporoso 1,05-1,39 0al0 30

Carbon activo Cantidad adsorbida (mmol g) Temperatura (°C) Presién (bar)

Comdn 1,32-2,43 25 1

Comdun 0,34-0,73 100 1
Aminado 1,55-1,95 25 1
Aminado 0,43-0,59 100 1

Comdn 18,2 40 80
WV1050 11 20 15

Tabla 2-7 Resumen de Adsorbentes, condiciones y cantidades de adsorcion.
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3 DESARROLLO DEL TFG

A continuacién, se presentara el desarrollo de este trabajo en el que se describiran los adsorbentes
utilizados, las condiciones de trabajo para cada uno de ellos, las diferentes granulometrias de los
adsorbentes utilizados, las expresiones empleadas para interpretar los resultados y una explicacién
detallada del dispositivo experimental, asi como las medidas a considerar para llevar a cabo un ensayo
de adsorcidn. En la Figura 3-1, se refleja un breve esquema sobre las condiciones trabajadas, los tipos
de adsorbentes y el compendio de granulometrias utilizadas.

\
ey
=

Figura 3-1 Factores de los ensayos.
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3.1 . Adsorbentes ensayados

En este apartado, se pretende exponer un pequefio sumario con las condiciones trabajadas, una
explicacion grafica de las curvas granulométricas de los distintos adsorbentes utilizados, asi como la
explicacion particular de cada adsorbente. Para cada adsorbente se exponen sus caracteristicas mas
importantes como la composicion o el pretratamiento realizado antes de ser usados en un ensayo.

3.1.1 Condiciones y granulometrias usadas

Durante el proceso de experimentacion, se han utilizado un total de ocho adsorbentes diferentes;
oxido de calcio, caolin, 6xido de magnesio, metacaolin, zeolita natural, zeolita calcinada, zeolita 13X,
silica gel. Para cada adsorbente se han realizado un total de dos ensayos en el que la Gnica condicion que
se ha variado ha sido el caudal de entrada del gas de sintesis (0,5-1 I/min). Ademas, para determinados
adsorbentes se han estudiado el efecto de distintas granulometrias para analizar la influencia del tamafio
de particula en el proceso.

Para la granulometria de cada uno de los adsorbentes mediante tamizado de la muestra. Para ello se
ha pesado una cantidad inicial de 200 gramos de muestra seca que se hace pasar a través de una serie de
tamices con apertura comprendida entre 0,05-4 mm. El resultado final de las granulometrias obtenidas
para cada uno de los adsorbentes se refleja en la Figura 3-2. En el caso de la zeolita natural y calcinada,
asi como el caolin y metacaolin se ha considerado que ambas tienen las mismas granulometrias ya que
provienen del mismo compuesto y el tamafio de grano, no se ha modificado.

100 ¢ Zeolita polvo
90 —o—Zeolita 13X
—e—Ca0
80 —o— Zeolita
—0—Caolin
70 —eo—MgO
—o—Silica gel polvo
260 Silica gel
—8— Ca0 polvo
@ 50
o
K 40
30
20
10
0 H—V* O
0.5 0,05
Didmetro (mm)

Figura 3-2 Granulometria compuestos.

Antes de cada ensayo de adsorcion es necesario hacer un pretratamiento del adsorbente con la
finalidad de eliminar la humedad existente en los materiales y aumentar asi la eficacia de adsorcion.
Dicho tratamiento consiste en el secado en una estufa a una temperatura de 105 °C durante un tiempo
aproximado de 24 horas. Pasado ese tiempo, los materiales se han introducido en un desecador hasta su
utilizacién a temperatura ambiente A continuacidn, en la Tabla 3-1 se reflejaran el nimero de ensayos
realizados, los adsorbentes utilizados, caudales para cada adsorbente y la masa usada en cada ensayo.
Recordar que todos los ensayos fueron realizados con presién 1 bar y en un rango de temperaturas de
entre 16-18°C.
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NuUmero de ensayo Adsorbente Caudal(l/min) Masa ()
1. Oxido de calcio 0,5 236
2. Oxido de calcio 1 233
3. Oxido de calcio polvo 0,5 172
4. Oxido de calcio polvo 1 155
5. Oxido de magnesio 0,5 197
6. Oxido de magnesio 1 188,2
7. Caolin 0,5 248
8. Caolin 1 283
9. Caolin polvo 0,5 135
10. Caolin polvo 1 140
11. Metacaolin 0,5 270
12. Metacaolin 1 218
13. Metacaolin polvo 0,5 135
14. Metacaolin polvo 1 135
11. Zeolita natural 0,5 295
12. Zeolita natural 1 310
13. Zeolita natural polvo 0,5 358
14. Zeolita natural polvo 1 338
15. Zeolita calcinada 0,5 300
16. Zeolita calcinada 1 300
17. Zeolita calcinada polvo 0,5 289
18. Zeolita calcinada polvo 1 251
19. Silica gel polvo 0,5 259
20. Silica gel polvo 1 225
21. Silica gel 0,5 210
22. Silica gel 1 210
23. Zeolita 13X 0,5 240
24, Zeolita 13X 1 235,35
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Por otra parte, algunos de los adsorbentes (zeolita natural, piedra caliza y el caolin) han sido
calcinados en una mufla en periodos que varian en funcién del compuesto y que han comprendido sido
entre 4-8 horas y a temperaturas de 650 °C. Esto se ha hecho con el fin de modificar la estructura
cristalina del elemento y estudiar que efectos provoca la calcinacion y como afecta a la adsorcion

3.1.2 Zeolita natural y calcinada

La zeolita natural utilizada en este proyecto ha sido obtenida de la empresa Materiales Navarro, este
tipo de zeolita se encuentra clasificada como Zeolita Natural AQUA. La composicion quimica de la
zeolita es la siguiente queda reflejada en la Tabla 3-2.

Compuesto SiO2 AlROs KO CaO NaxO MgO Fe:03 TiO2

Composicion (%) 68,15 123 28 395 075 09 1,30 0,20

Tabla 3-2 Composicion quimica zeolita natural.

Este tipo de zeolita, se ha usado en dos granulometrias diferentes: forma de piedras y en polvo. La
zeolita en polvo ha sido pasada por un proceso de trituracion para la obtencion de dicha granulometria.
El tratamiento previo ya ha sido explicado anteriormente, recalcando la importancia de la estanqueidad
y la escasa o nula cantidad de humedad en el compuesto. En las Figura 3-4 se observa la granulometria
del compuesto de forma grafica.

Ciertos autores [30], indican que la zeolita tras ser calcinada, muestra una reduccion en el area
superficial que se asocia con un aumento en el tamafio de particula, debido a la aglomeracién y
sinterizacion de particulas a temperaturas altas. Ademas, la calcinacion de la zeolita aumenta el tamafio
de particula, elimina particulas finas, reduce la porosidad y disminuye el area superficial.

La zeolita calcinada ha sido obtenida a través de un proceso de calcinacién de la de la zeolita natural,
La calcinacién tiene un total de tres etapas que se explican a continuacion; i) calentamiento: ocurre
durante la primera media hora, se aumenta la temperatura gradualmente (20 °C/min) en la mufla desde
la temperatura ambiente hasta la temperatura deseada en este caso 650 °C, ii) calcinacion: durante 1,5
horas el elemento es calcinado a 650 °C, iii) enfriamiento: es la Gltima etapa del proceso en la que ocurre
un decremento de la temperatura en la mufla desde los 650 °C hasta la temperatura ambiente, se observa
que el proceso de calcinacidn, lleva un tiempo total de 3 horas. Tras el proceso de calcinacion, la zeolita
pasa de tener un color verdoso a un color crema (Figura 3-4). En la Figura 3-3 se muestra la rampa de
calentamiento y enfriamiento en la mufla durante la calcinacion de la zeolita.
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Figura 3-3 Rampa de calentamiento de la mufla para zeolita calcinada.

29



Luis AzoFRA DELGADO

(c) (d)

Figura 3-4 (a) zeolita en polvo calcinada, (b) zeolita en polvo, (c) zeolita calcinada y (d) zeolita natural

3.1.3 Zeolita 13X

La Zeolita 13X es una zeolita sintética. En apartados anteriores, se ha mencionado como la zeolita
13X es uno de los materiales mas usados en los sistemas PSA. EI material empleado en este tipo de
ensayos, es fabricado por la empresa Guangzhou Chemxin Material Ambiental. La forma del grano es
del tipo esférica con unos valores diametro de grano de entre los 0,25-1 mm, aunque para los ensayos,
se ha usado la zeolita 13X con la granulometria representada en la Figura 3-5. Para su manejo y
almacenamiento se recomienda evitar espacios humedos con el fin de perder propiedades para su
posterior uso. El tratamiento previo, solo conlleva el secado del material antes de su uso en un ensayo.

Figura 3-5 Zeolita 13X.
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3.1.4 Caolin y Metacaolin

El caolin es un material que pertenece a la marca Bioky agricultura y su fabricante es ECO tierra de
diamoteas Sociedad Limitada. La composicion quimica del caolin se refleja en la Tabla 3-3.

Compuesto SiO2 Al:03 CaO Fe203 TiO2

Composicion (%) 52 34 125 100 05

Tabla 3-3 Composicion quimica del caolin.

El metacaolin es obtenido de la calcinacion del caolin. En este proceso, el caolin es introducido en
la mufla con una duracién total del proceso de 7 horas, las fases del proceso de calcinacion, son las
siguientes: i) calentamiento: ocurre durante los primeros 30 minutos, se aumenta la temperatura
gradualmente (20 °C/min) en la mufla desde la temperatura ambiente hasta la temperatura deseada en
este caso 650 °C, ii)calcinacion: durante 6 horas a 650 °C, iii) enfriamiento: es la Gltima etapa del proceso
en la que ocurre un decremento de la temperatura en la mufla desde los 650°C hasta la temperatura
ambiente, se observa que el proceso de calcinacion, lleva un tiempo total de 7 horas. El color del
compuesto al igual que con la zeolita pasa de ser del color blanco del caolin a un color crema propio del
proceso de calcinacion, ver Figura 3-7 (a) y Figura 3-7 (b).
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Figura 3-7 (a) caolin y (b) metacaolin.
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3.1.5 Oxido de Magnesio

El 6xido de Magnesio es fabricado por la empresa “Barcelonesa de Drogas y Productos Quimicos”
SA. La composicion quimica es de un 98% en o6xido de magnesio y el 2% restante estd compuesto por
Oxido de calcio, 6xido de manganeso, 0xido de silicio y Oxido férreo. El tratamiento previo que se realiza
es unicamente el de secado en la estufa a 105 °C. Debido a que su presentacion es en polvo, presenta un
color blanco, ver Figura 3-8.

Figura 3-8 Oxido de magnesio.

3.1.6 Oxido de calcio

El 6xido de calcio o méas conocido como piedra caliza proviene de la empresa Morteros Tudela
Veguin. En cuanto a la granulometria del compuesto, se ha estudiado el compuesto con dos
granulometrias distintas, una con un tamafio de grano comprendido entre los y con un tamafio medio de
grano comprendida entre los 0,5-4 mm. Presenta un color blanco como se puede apreciar en la Figura 3-
9 (a) y Figura 3-9 (b). En la Tabla 3-4 se aprecia la composicién del 6xido de calcio utilizado en este
trabajo.

Compuesto CaO MgO CO2 SO2
Composicion (%) 976 06 1,1 0,2

Tabla 3-4 Composicion 6xido de calcio.

Al igual gue la zeolita calcinada o el metacaolin, el éxido de calcio ha sido previamente sometido a
un proceso de calcinacion, el cual provoca un aumento en el diametro de poros e intersticios, facilitando
asi la adsorcion del CO2[31]. Al igual que la calcinacion de los otros componentes este proceso lleva un
total de tres etapas; i) calentamiento: ocurre durante la primera media hora, se aumenta la temperatura
gradualmente (20 °C/min) en la mufla desde la temperatura ambiente hasta la temperatura deseada en
este caso 650 °C, ii)calcinacion: durante 1,5 horas el elemento es calcinado a 650 °C, iii) enfriamiento;
es la Gltima etapa del proceso en la que ocurre un decremento de la temperatura en la mufla desde los
650°C hasta la temperatura ambiente, por tanto al igual que con los otros compuestos, este proceso lleva
un tiempo total de 3 horas (Figura 3-3).

32



PURIFICACION DE GAS DE SINTESIS MEDIANTE ADSORCION DE CO»

(b)

Figura 3-9 (a) 6xido de calcio tamafio medio, (b) 6xido de calcio polvo.

3.1.7 Silica gel

La silica gel proviene de la empresa PanRec AppliChem. La granulometria usada en este compuesto,
se basa principalmente en dos tipos, una con un tamafio de grano nuevamente comprendido entre los
0,025-0,5 mm a la que se denominara silica gel en polvo y otra con tamafio de grano medio (Figura 3-
10 (a)), comprendido entre los 1-4 mm (Figura 3-10 (b)). El tratamiento previo realizado sobre la silica
gel en polvo, pasa por un proceso de trituracion y secado en la estufa.

(b)

Figura 3-10 (a) silica gel, (b) silica gel en polvo.

3.2 Metodologia de los ensayos

En cuanto al dispositivo experimental, los materiales se componen principalmente de un tubo de
PVC, que tiene una altura total de 28 centimetros y de dos piezas compuestas por el cuerpo y la tapa, asi
como de tres salidas/entradas, dos de ellas, se encontraran en la parte inferior del dispositivo, y la restante
en la tapa. Es importante que quede herméticamente aislado todo el conjunto una vez que se encuentra
cerrado, para evitar entradas de humedad y fugas no deseadas. El sistema de cierre sera mediante rosca
con una goma que facilitard el hermetismo a la hora del cierre del dispositivo. Cuando se vaya a realizar
un ensayo, una de las entradas, se encontrara completamente taponada para evitar pérdidas de presiony
flujo, por lo que el tubo de caudal de entrada ira unido a la restante.

En el interior del tubo, encontraremos tres estropajos de acero inoxidable con forma
esférica/cilindrica, dos trozos de algodén y dos estropajos de fibra abrasiva para facilitar el flujo del gas
a lo largo del adsorbente y la botella. La funcidn principal de los estropajos es de filtro y facilitar que el
gas entre en el adsorbente de la forma mas adecuada posible. El algodédn, actuard de separador y en
menor medida como filtro (Figura 3-11).
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Figura 3-11-Material usado en el laboratorio.

En cuanto a la distribucién en el interior del dispositivo, primeramente, se introduce un estropajo de
acero inoxidable, junto con un estropajo de fibra abrasiva y un algodon. Desde el fondo del lecho hasta
el algodon, debe quedar una altura de 8 centimetros. A continuacion, se encontraria el adsorbente que
debe tener una altura total de 16 centimetros desde el lecho de la botella, es decir, 8 centimetros mas
después del algoddn. Finalmente, se encontraria el resto de materiales; un algodon, una tira de estropajo
abrasivo y los dos filtros de acero inoxidable (uno de estos ultimos se encontrara en la tapa). En la Figura
3-12 se muestra la distribucion de forma gréfica.

E. Acero Inox

E. Acero Inox

E. Fibra Abrasiva
Algoddn

Adsorbente .

"
Algoddn 16cm

E. Fibra Abrasiva

E. Acero Inox

Figura 3-12-Distribucidn del dispositivo y medidas.

Para iniciar un ensayo experimental, el primer paso es obtener la masa del adsorbente dentro del
dispositivo utilizando una bascula. Para ello, se tarara la bascula en vacio con los distintos elementos
mencionados previamente, como los estropajos metalicos, los estropajos abrasivos y los algodones.
Posteriormente se introduciré el adsorbente hasta la medida indicada en la Figura 3-12, tras esto, se
obtendra la masa del adsorbente contenido dentro del dispositivo. Este Gltimo dato se anotara en una
tabla de registro, que contendra los datos principales de cada ensayo realizado.

Una vez que se obtiene la masa del dispositivo experimental, se colocard de forma vertical en el
circuito que estd compuesto por varios elementos: 1) la botella con el gas de sintesis, 2) valvula con la
que se regularé la entrada de gas, 3) un manémetro con el que se regulara la presion, 4) los caudalimetros
tanto a la entrada que serd donde se regule el caudal y la salida que siempre permanecera abierto con el
fin de medir dicho caudal de salida, 5) el adsorbedor y 6) el medidor de gases cuyo fabricante es la
empresa MADUR y su modelo es MD3D, el cual muestra el valor porcentual volumétrico de cada gas
que pasa a través de €l en un segundo. En cuanto a las distintas conexiones a realizar, en la parte inferior
se conectara la entrada por la que fluira el gas de sintesis y en la parte superior se conectara la salida del
mismo. La disposicion de los elementos mencionados anteriormente, se muestran en la Figura 3-13.
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Figura 3-13 Disposicién elementos y circuito.

El ensayo, se da por finalizado, cuando en el medidor porcentual volumétrico, muestra el mismo
porcentaje volumétrico que el que tiene la botella. Segun el fabricante, los porcentajes volumétricos
contenidos dentro de la botella, se distribuyen de la siguiente manera: 50% de H, 20% de CO, 15% de
CO. y entre un 15% de CHa.

Para mejorar la eficiencia del proceso y su rendimiento, para alguno de los adsorbentes se ha llevado
a cabo el ensayo con dos tubos de adsorcion colocados en serie, en el que la salida del primer dispositivo
iba conectada a la entrada del segundo dispositivo a través de un tubo de PVC. En la Figura 3-14 se
muestra la configuracion del nuevo circuito.
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Figura 3-14 Configuracién circuito ensayo con doble dispositivo experimental.

3.3 Expresiones utilizadas en el calculo de Adsorcion
3.3.1 Registro de datos y calculo de cantidad adsorbida

Los ensayos una vez finalizados quedaran registrados en una tabla en la que se observara la variacion
porcentual del compuesto en cada segundo a lo largo del tiempo. Para cada ensayo, se ha calculado para
cada segundo una relacion de concentracion inicial/concentracion final. Esta concentracion final
mencionada se corresponde con la composicion de la botella en cada ensayo. El resultado final de esta
relacion por segundo es una gréfica final en la que se observa en el eje de ordenadas la relacion
concentracion inicial/concentracion final y en el eje de abscisas el tiempo total del ensayo (Figura 3-15).
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Figura 3-15 Ejemplo de grafica Ci/Cf de CO: de la Zeolita 13X.

A partir de la integracion de la parte superior de la curva se ha determinado la capacidad de
eliminacion los gases presentes en la botella de cada adsorbente en mg/kg. La expresion utilizada para
el calculo mencionado es la que se expresa a continuacion [32].

Q-M-P texh 5
*(Co " texn — f C(t)dt) Ecuacion 3-1
0

X
—)t —_—
Gt =R

La Q representa el caudal de entrada en litros por segundo, la M es el peso molecular del CO>
expresado en g-mol™, en este caso el peso molecular es de 44 g-mol™, ya que para este proyecto solo se
ha estudiado la capacidad de adsorcion del CO2, w es la masa del adsorbente, Co es la concentracion del
CO:- a la entrada del sistema que coincide con el porcentaje de la botella, P es la presion en atmdsferas,
R es la constante de gases ideales, la T es la temperatura en Kelvin tomada para 289-291°K y t es el
tiempo de saturacion del adsorbente.

Para el célculo de la cantidad de adsorcién, primeramente, se realiza el calculo del area bajo la curva
de la gréfica representada anteriormente. Para ello, se ha hecho uso del teorema de los trapecios en el
que la base de cada trapecio eran de valor 1 por ser calculada para cada segundo del ensayo, la altura del
trapecio se ha calculado con la expresion que se muestra a continuacion. El area del trapecio es
simplemente el producto de la base por la altura.

ht = Ceoa +Ce—Go Ecuacion 3-2
2

Una vez calculada el area de todos los trapecios del area bajo la curva, simplemente se realiza un
sumatorio de todas las areas y posteriormente se resta a la Ecuacion 3-1. Con esta diferencia, lo que
obtenemos es el area encima de la curva que se ve representada en la Figura 3-16. Tras la obtencién de
dicha &rea, se convierte en unidades de masa, cuya conversion ya ha sido explicada previamente.
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Figura 3-16 Area de adsorcion de CO de la Zeolita 13X.
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3.3.2 Calculo de la Eficiencia de Adsorcion

La eficiencia de adsorcién se ha determinado en todos los adsorbentes en los que se ha tomado el
valor maximo de purificacion alcanzado durante el ensayo de hidrogeno y como referencia, el porcentaje
volumétrico contenido dentro de la botella. Este porcentaje, se ha obtenido a través de la siguiente
expresion:

Max % de H, — % de H,en botella

Eficiencia [%] = % de H, en botella 100 Feuacion 33
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados obtenidos en los ensayos

En el siguiente apartado, se van a mostrar los resultados obtenidos en los diferentes ensayos de
adsorcion llevados a cabo, en los que se mostraran distintas eficiencias de adsorcion y purificacion,
distintos tiempos y la interpretacion de los resultados obtenidos en cada uno de los ensayos.
Posteriormente, se describird aquel adsorbente que ha mostrado mejores resultados y eficiencias.

4.1.1 Cantidades adsorbidas y tiempos

Como se ha visto en el apartado anterior, hay ciertas variables que afectan a la cantidad adsorbida.
Esta cantidad adsorbida, se vera afectada principalmente por el tiempo de ensayo, la masa y el caudal de
entrada del gas. Es por ello, que, para la cantidad adsorbida, se han tenido en cuenta dos factores; i)
Cuando el ensayo ha finalizado, considerando esta variable como el tiempo de saturacién esta al 100%
y ii) aplicando un tiempo de saturacion del 95%. Para la posterior explicacion de cada uno de los
adsorbentes utilizados, los datos seran interpretados tomando el tiempo de saturacion cuando esta a un
95% del tiempo total, ya que los valores alcanzados al 100% de Cn/Cf no lo alcanzaban todos los
adsorbentes.

En los resultados que detallan cada uno de los adsorbentes, se presenta la cantidad adsorbida, los
tiempos de ruptura que se determinaron cuando el porcentaje volumétrico en un instante de tiempo,
alcanza el valor de 0,05, tiempos de ensayo cuando el tiempo de saturacion esta al 95%, en los que se
mostrardn ambas curvas de ambos ensayos juntos para caudal 0,5 I/min y caudal 1 I/min, indicando
también el instante final del tiempo de ensayo de ambos y la eficiencia de adsorcion del hidrégeno. Los
resultados obtenidos se reflejan en la siguiente pagina en la Tabla 4-1, recordar que todos los ensayos se
hicieron a 1 bar de presion.
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Caudal Q (mg/kg) Q (mg/kg) Tiempo(s) Tiempo(s)
Adsorbente )
Q (I/min) CO/Cf=1 CO0/Cf=0.95 CO/Cf=1 CO0/Cf=0.95
1. Oxido de calcio 0,5 0,157 0,146 572 276
2. Oxido de calcio 1 0,318 0,318 819 819
3. Oxido de calcio polvo 0,5 0,104 0,100 199 111
4.  Oxido de calcio polvo 1 0,105 0,100 108 61
5. Oxido de magnesio 0,5 0,079 0,071 315 196
6. Oxido de magnesio 1 0,182 0,081 216 94
7. Caolin 0,5 0,037 0,053 121 74
8. Caolin 1 0,052 0,043 156 68
9. Caolin polvo 0,5 0,055 0,055 68 64
10. Caolin polvo 1 0,059 0,057 48 32
11. Metacaolin 0,5 0,032 0,030 125 75
12. Metacaolin 1 0,057 0,053 73 43
13. Metacaolin polvo 0,5 0,097 0,096 110 88
14. Metacaolin polvo 1 0,076 0,075 48 40
15. Zeolita natural 0,5 0,351 0,316 1533 715
16. Zeolita natural 1 0,332 0,282 1216 384
17.  Zeolita natural polvo 0,5 0,279 0,263 1843 729
18.  Zeolita natural polvo 1 0,722 0,642 1715 1032
19. Zeolita calcinada 0,5 1,670 2,114 4590 3883
20. Zeolita calcinada 1 1,571 2,099 2776 1831
21.  Zeolita calcinada polvo 0,5 1,922 1,922 5104 5104
22. Zeolita calcinada polvo 1 1,439 1,355 3842 1669
23. Silica gel 0,5 0,484 0,460 1717 717
24, Silica gel 1 0,433 0,374 1417 371
25. Silica polvo 0,5 0,430 0,391 1767 1767
26 Silica polvo 1 0,441 0,392 1100 315
217. Zeolita 13X 0,5 0,301 0,287 630 385
28. Zeolita 13X 1 0,764 0,750 661 509

Tabla 4-1 Cantidades adsorbidas y tiempos totales de los ensayos.
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4.1.2 Oxido de calcio

A continuacién, se presentan las curvas de ruptura para el 6xido de calcio con dos granulometrias
una con un tamafo de grano entre los 0,5-4 mm y otra en polvo, asi como los valores para los tiempos
de ruptura y saturacion al 95%, la maxima cantidad de CO> adsorbida y la eficiencia del proceso. En la
Tabla 4-2 muestran los resultados para ambas granulometrias y en las Figuras 4-1 y 4-2 aquellas
relacionadas con las de tamafio de grano de 0,5-4 mm y en las Figuras 4-3 y 4-4 para la granulometria
en polvo.

Adsorbente  Caudal (I/min) truptura(s) t95%(s) Q (mg/kg) Eficiencia (%)

Oxido de 0,5 95 276 0,14 10,75
Calcio 1 38 819 0,31 1,62
Oxido de 0,5 55 111 0,100 1,05
Calcio polvo. 1 10 61 0,100 1,61

Tabla 4-2 Resultados del 6xido de calcio.

Como se puede observar en la Figura 4-1 para el 6xido de calcio con un tamafio de grano de entre
los 0,5-4 mm, la cantidad adsorbida en el ensayo con caudal 1 I/min es el doble que el de caudal 0,5
I/min. Esto se debe principalmente a que el tiempo de adsorcion total es mucho mayor y que, ademas, el
caudal de entrada es el doble. Sin embargo, para el tiempo de ruptura, es casi un minuto mas en el ensayo
de caudal 0,5 I/min que en el de caudal 1 I/min. En cuanto a la eficiencia de purificacion, en el ensayo
de caudal 0,5 I/min obtenemos una eficiencia de un 10,75% frente al 1,65% del de caudal 1 I/min. Este
compuesto, no hay estudios sobre él como adsorbente para retencion de diéxido de carbono y por tanto
no se han podido contrastar los resultados con otros autores.
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Figura 4-1 Adsorcion 6xido de calcio tamafio medio.
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Figura 4-2 Adsorcion de CO; 6xido de calcio tamafio medio.
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En cuanto al 6xido de calcio en polvo, contrastdndose con el de tamarfio de grano de entre 0,5-4 mm,
se observa como los resultados son peores, con menores cantidades de adsorcién y tiempos mucho
menores, unido a resultados dispares en los tiempos de ensayo que demuestra como este compuesto con
una granulometria menor, tiene comportamientos muy distintos al de tamafio medio. Las eficiencias son
bajas y apenas se aprecian diferencias entre el ensayo de caudal 0,5 I/min y 1 I/min. El contraste con
otros autores, no ha podido realizarse, debido a que no hay apenas estudios sobre el 6xido de calcio
como adsorbente. Como ya se ha explicado en el apartado 3.1.1, a mayor tamafio de grano, mayor es el
coeficiente de difusion [33].
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Figura 4-3 Adsorcion oxido de calcio polvo.
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Figura 4-4 Adsorciéon CO: 6xido de calcio polvo.

4.1.3 Oxido de Magnesio

Para el 6xido de magnesio, solamente se ha trabajado con una unica granulometria. Los resultados
del ensayo se exponen en la Tabla 4-3 y los resultados graficos en las Figuras 4-5 y 4-6.

Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%o)
0,5 13 196 0,07 2,02
1 8 94 0,08 1,42

Tabla 4-3 Resultados 6xido de magnesio.

Los resultados obtenidos en el 6xido de magnesio (lineas discontinuas para ensayo de caudal 1 I/min
y continua para caudal 0,5 I/min), revelan una eficiencia de purificacién bastante baja, apenas alcanzando
un 2%. Los tiempos de ensayo y ruptura son cortos apenas alcanzando un tiempo total de tres minutos y
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medio en su ensayo mas eficiente, las cantidades adsorbidas, apenas alcanzan un 0,08 mg/kg. El unico
dato resefiable es la diferencia en el tiempo total de los dos ensayos, debido a la variacion de caudal de
entrada utilizado en cada uno de ellos.

Se han encontrado estudios [34] en el que el 6xido de magnesio ha sido utilizado igualmente como
adsorbente, dando resultados plenamente satisfactorios, con una cantidad adsorbida de 44 g/kg. Estos
resultados tan bajos en la adsorcién del 6xido de magnesio utilizado en el trabajo pueden ser debido a
que estuviera parcialmente carbonatado, habiendo sido necesaria una calcinacion previa, para eliminar
el carbonato presente que tanto dificulta la adsorcion, ademas de la nula adsorcion de los otros elementos
presentes en la mezcla de la botella.
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Figura 4-5 Adsorcién 6xido de magnesio.
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Figura 4-6 Adsorcion de CO: del 6xido de magnesio.

4.1.4 Caolin

En el caolin se ha trabajado con dos granulometrias, una con un tamafio de grano de entre los 1-4
mm y otra entre los 0,1-0,5mm, cuyos resultados se exponen en la Tabla 4-4 y de manera grafica en las
Figuras 4-7 y 4-8 y el oxido de calcio con una granulometria en polvo, se encuentra de manera gréafica
en las Figuras 4-9 y 4-10. Las lineas discontinuas se corresponden con el ensayo realizado con caudal 1
I/miny las de linea sélida con el ensayo de 0,5 I/min.
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Adsorbente Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%0)
0,5 11 74 0,053 0,0
Caolin
1 4 68 0,043 0,8
0,5 13 64 0,055 0,0
Caolin Polvo
1 3 32 0,059 0,0

Tabla 4-4 Resultados caolin.

Los resultados del caolin, revelan una muy baja cantidad de adsorcion de didxido de carbono y nula
adsorcion de otros compuestos presentes en el gas de sintesis, unido con los bajos tiempos de ruptura y
de ensayo. Por lo tanto, se puede concluir que la capacidad de adsorcion del caolin es limitada y que,
independientemente del caudal, se obtienen resultados similares. La eficiencia es nula en uno de los
ensayos y en el otro ensayo es no alcanza el 1% lo que indica que el caolin como adsorbente en las
condiciones estudiadas, no cumple con las caracteristicas deseables de un adsorbente.
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Figura 4-8 Adsorcion CO: del caolin.

El caolin en polvo, revela que los resultados obtenidos son incluso peores que con el caolin de mayor
granulometria (3-4 mm). Las cantidades adsorbidas son muy bajas (0,05 mg/kg) y las eficiencias de
adsorcion son nulas. Los tiempos de ensayo son incluso mas bajos que el caolin con una granulometria
mayor siendo de 10 segundos menos en el ensayo de caudal 0,5 I/min y de hasta 36 segundos menos en
el caudal 1 I/min. Se puede ademas apreciar, el poco cambio entre la curva de metano y didxido de
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carbono, por lo que se concluye que hay poca o nula adsorcién en el compuesto. Esto se debe a que
menor tamafo de grano, menor es el coeficiente de difusion [33].
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Figura 4-9 Adsorcion del caolin en polvo.
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Figura 4-10 Adsorcién COz del caolin en polvo.

Otros autores muestran resultados de 4 g/kg a presion 1 bar y temperaturas similares [35]. Sin
embargo, en el caolin estudiado apenas se alcanzan cantidades préximas a los 0,05 mg/kg, se concluye
que el tamafio de grano, al ser en su mayoria superior a4 mm, hay demasiados huecos por los que el gas
fluye con libertad y, por tanto, no se produce apenas el proceso de adsorcion. Para el caolin con una
granulometria menor no existen apenas estudios de adsorcion.

4.1.5 Metacaolin

El metacaolin al igual que con el caolin se ha trabajado con dos granulometrias, el metacaolin es
aquel con una granulometria de grano de entre los 3-4 mm y el metacaolin en polvo aquel de entre los
0,25-1 mm cuyos resultados se exponen en la Tabla 4-5, y de forma gréfica en las Figuras 4-11y 4-12
para el metacaolin de tamafio medio y las Figuras 4-13 y 4-14 para el polvo. Las lineas discontinuas se
corresponden con el ensayo de caudal 1 I/miny las de linea sélida con el de caudal 0,5 I/min.

Adsorbente Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%)

. 0,5 9 75 0,03 0
Metacaolin
1 8 43 0,05 0
] 0,5 32 88 0,096 0
Metacaolin Polvo
8 40 0,075 0

Tabla 4-5 Resultados del metacaolin.
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Los resultados del metacaolin, son muy parecidos a los del caolin, sin eficiencia de adsorcion en el
hidrégeno, cantidades de adsorcién muy proximas a cero y ensayos en los que los tiempos eran menores
a un minuto y medio. Por lo que se puede concluir que el metacaolin, no cumple con las caracteristicas
propias de un adsorbente. Por tanto, se concluye al igual que con el caolin, el tamafio de grano es muy
superior, facilitando asi el paso del gas entre los granos y por tanto no realizandose la adsorcion.
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Figura 4-11 Adsorcién del metacaolin.
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Figura 4-12 Adsorcién CO2 del metacaolin.

Los ensayos del metacaolin en polvo son muy similares al del caolin en polvo y el metacaolin con
una granulometria mayor, se vuelven a apreciar una infima cantidad de adsorcion, nulas eficiencias y
tiempos de adsorcion similares tanto en ruptura como totales en ambos ensayos. Como se observa en la
Figura 4-13, se aprecia que las curvas del metano y didxido de carbono se superponen, dando a entender
gue no ocurre apenas adsorcién de ningun elemento. Hay pocos estudios acerca del metacaolin, sin
embargo, como ya se ha explicado en apartados anteriores, la calcinacion del compuesto beneficia a la
capacidad de adsorcién.
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Figura 4-13 Adsorcién del metacaolin en polvo.
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Figura 4-14 Adsorcion de CO:2 del metacaolin en polvo.

4.1.6 Silica gel

Para la silica gel, se ha trabajado con dos granulometrias como ya se ha expuesto anteriormente con
un tamafio de grano medio comprendido entre los 1-4 mm y una granulometria con un tamafio menor
que se ha denominado en polvo. Los resultados de la silica con ambos tamafios de grano, se reflejan en
la Tabla 4-6 y de manera grafica en las Figuras 4-15 y 4-16 para la silica de tamafio medio y en las
Figuras 4-17 y 4-18 para la silica en polvo. Las lineas discontinuas de los esquemas gréaficos se
corresponden con los ensayos de caudal 1 I/min y las lineas solidas con las de caudal 0,5 I/min.

Adsorbente Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%)

0,5 198 717 0,460 22,38

Silica gel
1 58 371 0,374 17,45
Silica gel 0,5 360 531 0,391 32,44
polvo 1 109 315 0,392 19,30

Tabla 4-6 Resultados silica gel.

Para los resultados de la silica gel con tamafio de grano 1-4 mm, se aprecia la diferencia existente
entre los ensayos de caudal 0,5 I/min y caudal 1 I/min, siendo mejores los resultados en el de caudal 0,5
I/min, con tiempos de ruptura y ensayo mas prolongados, mayor cantidad de dioxido de carbono
adsorbido y una mejor eficiencia de adsorcion.
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Figura 4-16 Adsorcién de CO: silica gel

Para los resultados de la silica gel en polvo, en las Figuras 4-17 y 4-18 se observa como los tiempos
de ensayo y adsorcion son mayores en la de caudal 0,5 I/min que en la de caudal 1 I/min, asi como la
eficiencia con un 11% mas en el de caudal 0,5 I/min que en el de caudal 1 I/min. Sin embargo, las
cantidades adsorbidas son practicamente las mismas. Al contrastar silica gel en polvo con la silica gel
de tamafio de grano de 1-4 mm, se obtiene una mayor eficiencia en la que esta en polvo, pero las
cantidades adsorbidas y los tiempos, son mayores en la silica de tamafio de grano medio. Esto se debe a
que los tamarfios de grano mayores presentan mayor coeficiente de difusion afectando de manera directa

a la capacidad de adsorcion [33].
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Figura 4-17 Adsorcion silica gel polvo.

47



LuUlsS AZOFRA DELGADO

o

0,8
§ 0,6
c
004

0,2

0

— <
N

-

~
<

o m
~ O

116
139
162
185
208
231
~ 254

= Silica gel polvo 0,5 I/min

277
300
323
346
369
392
415
438
461
484
507
530

(

=== Silica gel polvo 1 I/min

wn
~—

J

Figura 4-18 Adsorcion CO: silica gel en polvo.

Otros autores [36], con condiciones similares consiguen resultados de adsorcion de hasta 44 g/kg,
con un caudal de 15 I/min, sin embargo, estos tiempos de ensayo son mayores que en este estudio y la
capacidad es mayor debido a que usan varios adsorbedores y por tanto, la cantidad adsorbida es mayor.
En cuanto a las gréficas de Cn/Cf son muy similares con respecto a las realizadas en este TFG.

4.1.7 Zeolita 13X

Para la Zeolita 13X, Gnicamente se disponia de una Unica granulometria cuyos resultados se reflejan
en la Tabla 4-7 y de manera grafica en las Figuras 4-19 y 4-20. Las lineas discontinuas se corresponden
con el ensayo de caudal 0,5 I/min y las lineas solidas con el ensayo de caudal 1 I/min.

Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%)
0,5 240 385 0,287 18,25

1 266 509 0,749 16,8
Tabla 4-7 Resultados de la zeolita 13X.

Los resultados de la Zeolita 13X, indican que, en este adsorbente, el ensayo méas favorable ha sido
el de caudal 1 I/min, con tiempos de ensayo superiores y tiempos de ruptura parecidos al de caudal 0,5
I/min. Sin embargo, se observa una notoria diferencia entre las cantidades de adsorcidn siendo tres veces
mas en el ensayo de caudal 1 I/min que en el de 0,5 I/min. Ademas, la eficiencia del hidrdgeno es parecida
siendo un poco superior en el de caudal 0,5 I/min.

En otras investigaciones realizadas[37], se obtienen resultados en los que, a la misma presion, pero
distinto caudal (15 I/min) y a una temperatura ligeramente superior a la estudiada de 25 °C se obtuvieron
cantidades adsorbidas muy superiores de 165 g/kg. Por lo que la influencia del caudal en este tipo de
adsorbente queda demostrada con el ensayo realizado, en el que la cantidad adsorbida en el ensayo de
caudal 0,5 I/min es significativamente menor que en el de caudal 1 I/min.
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Figura 4-20 Adsorcién CO: de la Zeolita 13X.

4.1.8 Zeolita natural

Para la zeolita natural, se ha trabajado con dos granulometrias como ya se ha explicado antes, con
un tamafio de grano de 0,5-4 mm vy la otra en polvo. Los resultados se reflejan en la Tabla 4-8 y de
manera grafica en las Figuras 4-21 y 4-22 para la zeolita de tamafio medio y en las Figuras 4-23 y 4-24
para la zeolita en polvo.

Adsorbente Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%)

0,5 206 715 0,316 16,12

Natural
1 77 384 0,282 16,12
0,5 266 729 0,263 14,54

Polvo
1 255 1032 0,642 13,76

Tabla 4-8 Resultados de la zeolita natural.

En los resultados obtenidos para la zeolita natural con tamafio de grano de tamafio 0,5-4 mm (Figura
4-21y Figura 4-22), se observa una notoria diferencia entre los tiempos de ruptura (206 segundos para
caudal 0,5 I/miny 77 segundos para caudal 11/min), tiempos de ensayo e incluso en la cantidad adsorbida,
siendo esta mayor en el ensayo de caudal 0,5 I/min. Sin embargo, se observa como la eficiencia de
adsorcion del hidrégeno es la misma en ambos ensayos alcanzando ambas un 16%. Las cantidades
adsorbidas, estan en un rango comprendido entre los 0,28-0,32 mg/kg de diéxido de carbono.
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Otros autores [37], obtienen resultados muy variados con estas presiones y granulometria similar
entre los 1-3mm, asi como temperaturas de alrededor de 25 °C. Sin embargo, el caudal es mas alto de 15
I/min, cuyos resultados son de hasta 110 g/kg, siendo cantidades muy superiores a las obtenidas en estos
ensayos. Probablemente, la influencia de una temperatura mayor, unido al aumento significativo de
caudal hayan contribuido a aumentar esta cantidad adsorbida. También se han investigado con otros
caudales muy inferiores de 0,015 I/min y se han obtenido cantidades adsorbidas de 11 mg/kg [38].
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Figura 4-22 Adsorcion de CO: de la zeolita natural.

Para los resultados de la zeolita natural en polvo (Figura 4-23 y Figura 4-24), se observan diferencias
significativas. Aunque los tiempos de adsorcion son practicamente idénticos, el ensayo de caudal 1 I/min
adsorbe una mayor cantidad de dioxido de carbono que el de caudal 0,5 I/min. Esto se debe
principalmente a que el tiempo de ensayo es mayor cuanto menor es el caudal. Con la granulometria en
polvo, se concluye que , a mayor tamafo de particula mayor seré el coeficiente de difusion [33] y por
tanto mayor sera la adsorcidn. No existen apenas estudios sobre la zeolita natural con una granulometria
similar a la trabajada en este parrafo.
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Figura 4-23 Adsorcién de la zeolita natural en polvo.
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Figura 4-24 Adsorcién de CO: de la zeolita natural en polvo.

4.1.9 Zeolita calcinada

La zeolita calcinada se ha utilizado con las mismas granulometrias que la zeolita natural. Los
resultados de los ensayos, vienen reflejados en la Tabla 4-9 y de manera grafica en las Figuras 4-25 y 4-
26 para la zeolita calcinada de tamafio medio y Figuras 4-27 y 4-28 para la zeolita calcinada en polvo.

Adsorbente Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%)

0,5 1567 3883 1,945 27,95
Zeolita
1 615 1831 1,931 20,61
0,5 843 5104 1,922 16,96
Polvo
1 189 1669 1,355 19,02

Tabla 4-9 Resultados zeolita calcinada.

La zeolita calcinada (Figura 4-25 y Figura 4-26) ofrece unos rendimientos muy altos en todos los
aspectos, destacando especialmente el ensayo de 0,5 I/min en el que los tiempos de ruptura superan los
1500 segundos, los totales de ensayo con un tiempo de 3800 segundos y la eficiencia de adsorcion con
un porcentaje del 27,95%, el mas alto obtenido de todos los adsorbentes. Ademas, la cantidad adsorbida
para la zeolita calcinada ha alcanzado un 1,93 mg/kg para el ensayo de caudal 1 I/min.
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La zeolita calcinada, tiene una mayor eficiencia de adsorcion del CO2 debido al tamafio de poro que
esta presenta. La relacion de la capacidad de adsorcion de CO: y el tamafio de poro depende de la presion.
Los poros més pequefios, ofrecen una mayor relacion area superficial volumen, lo que permite que méas
moléculas de gas se adhieran a las superficies internas. EI volumen de poro al ser mas alto posee una
reserva mayor para la captura de CO2 mejorando asi la capacidad de adsorcion [39]. Por tanto, tras los
resultados obtenidos con los distintos adsorbentes y los estudios realizados previamente, se concluye
que el adsorbente que ofrece unos mejores rendimientos de adsorcion es la zeolita calcinada. La zeolita
calcinada, no hay apenas estudios sobre ella no pudiéndose contrastar con otros autores.
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Figura 4-25 Adsorcion de la zeolita calcinada.
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Figura 4-26 Adsorcion CO: zeolita calcinada.

En cuanto a la zeolita en polvo, a pesar de que los tiempos de ensayo son mayores, la cantidad
adsorbida sigue siendo menor con respecto al ensayo de la zeolita calcinada con tamario de grano medio.
Aun asi, es un adsorbente que cumple unas condiciones muy buenas con cantidades de adsorcion de 1,92
mg/kg. Es importante destacar la diferencia entre el ensayo de 0,5 I/min y el de caudal 1 I/min en los que
las diferencias inducen a ver que es una granulometria inestable, es decir, las curvas no toman unos
valores similares a los del resto de ensayos. En cuanto a la afeccién de la granulometria, los tamarfios de
grano mayores presentan mayor coeficiente de difusion afectando de manera directa a la capacidad de
adsorcion [33].
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Figura 4-28 Adsorcion de CO: de la zeolita calcinada en polvo.

4.2 Zeolita Calcinada.

Para los siguientes apartados se explicara la experimentacion realizada para un ensayo con dos
adsorbedores conectados en serie, los resultados obtenidos y las curvas isotérmicas de la zeolita
calcinada cuando es sometida a distintas presiones tanto para caudal 0,5 I/min y como para caudal 1
I/min. También, se expondra los resultados obtenidos con la zeolita calcinada para distintas presiones y
como esta presién influye en la capacidad de adsorcion de la zeolita calcinada.

4.2.1 Ensayo con doble dispositivo experimental

Para los ensayos, solo se han realizado con la zeolita calcinada ya que su eficiencia y adsorcion, era
la mas alta de los adsorbentes y solo se ha probado con la zeolita de tamafio de grano medio, ya que los
resultados de la zeolita en polvo, daban resultados irregulares e imprecisos con este tipo de
configuracidn. Las condiciones iniciales para este tipo de ensayo, debe ser con presion minima de 2 bar,
ya que, a menor presion, no existia caudal de salida y el gas no alcanzaba el medidor correctamente.

Para este tipo de configuracion, al igual que con el individual, se ha probado con dos caudales iguales
que en los ensayos individuales cambiando la presion a 2 bar. A continuacion, se muestran los resultados
de los ensayos con doble adsorcion en la Tabla 4-14 y de manera gréfica en las Figuras 4-29 y 4-30.
Recalcar que las condiciones de trabajo han sido a 2 bar de presion y que la masa afiadida es la suma de
adsorbentes encontrados en ambos dispositivos.
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Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%) Masa (g)
0,5 1789 4229 1,144 18,45 540
1 359 1624 0,593 17,03 512,36

Tabla 4-10 Resultados ensayo con doble dispositivo.

Los resultados del ensayo con doble dispositivo, concluyen que el de caudal 0,5 I/min obtiene
mejores resultados que el de caudal 1 I/min, en todos los aspectos. Ademas, en el ensayo de caudal 0,5
es el primer ensayo en el que se retiene durante un tiempo prolongado (289 segundos) mondxido de
carbono, demostrandose asi la capacidad de adsorcion de la zeolita calcinada de monoxido de carbono
(Figura 4-31). Sin embargo, en ninguno de los ensayos se consiguen los objetivos propuestos como son:
una mayor cantidad de dioxido de carbono adsorbido, una mayor eficiencia de adsorcién de hidrogeno,
mayores tiempos de ruptura y mayores tiempos de saturacion siendo incluso mas eficiente aquellos con
un dnico dispositivo experimental. Por lo que el ensayo de doble dispositivo necesita algunas mejoras
que se comentaran mas adelante
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Figura 4-31 Adsorcién del CO en ensayos de doble dispositivo experimental.

4.2.2 Adsorcion en funcion de la presion

En el siguiente apartado, se mostraran los resultados de la zeolita calcinada a la que se le han
realizado ensayos con los caudales estudiados y sometidos a distintas presiones. El objetivo es
determinar y calcular la influencia de la presion y la relacion que tiene con la cantidad adsorbida. En la
Tabla 4-11 se muestran los resultados obtenidos a distintas presiones. En la Figura 4-32, solo se van a
mostrar los compuestos de hidrégeno y dioxido de carbono, ya que el metano apenas se aprecian cambios
significativos y el monoxido de carbono, se analizard de manera independiente.

Presion (bar) Caudal (I/min) truptura(s) t95% (s) Q (mg/kg) Eficiencia (%)

0,5 1567 3883 1,945 27,95
' 1 615 1831 1,931 20,61
0,5 1735 3636 3,684 28,57
? 1 1286 3613 5,990 32
0,5 2635 5562 8,892 32,85
’ 1 1565 4011 11,210 28,77
0,5 2463 3771 13,111 30,40
* 1 1548 5152 9,704 34,48
0,5 2167 5345 11,72 28,57
° 1 1462 3921 16,19 28,77

Tabla 4-11 Adsorcion zeolita calcinada por presiones.

Tras los ensayos realizados, se observa que la cantidad de CO2 adsorbida aumenta con la presion.
Las cantidades adsorbidas son mayores conforme aumenta la presion debido a que el gas puede
infiltrarse de manera mas efectiva en los poros e intersticios de la zeolita calcinada, haciendo asi que
aumente la cantidad adsorbida.

Comparando los ensayos de ambos caudales, se observa como los tiempos son mayores (tanto de
ruptura como adsorcion) en los ensayos de caudal 0,5 I/min incluso aumentando la eficiencia de
adsorcion superando en todos los ensayos el 30% frente al 28% de los ensayos de caudal 1 I/min. Sin
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embargo, las cantidades adsorbidas son considerablemente mayores en las de caudal 1 I/min, debido
principalmente a que al haber una mayor cantidad de flujo aumenta asi la cantidad adsorbida.
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Figura 4-32 Adsorcién de Hidrdgeno y Diéxido de Carbono por presiones.

4.2.3 Adsorcion de mondxido de carbono

Durante los ensayos realizados, se ha apreciado que, al aumentar la presion, se ha visto mejorada la
capacidad de adsorcién de otras impurezas. En la siguiente tabla se van a exponer los tiempos totales de
adsorcion del monoxido de carbono cuando el valor de Cn/Cf era igual a 1 y en las siguientes figuras se
va a mostrar la adsorcion de mondxido para caudal 0,5 I/min (Figura 4-33) y para caudal 1 I/min (Figura
4-34) se va a mostrar de manera grafica para los distintos ensayos realizados.

Presion (bar) | Caudal (I/min) | t total (s)

0,5 262

1
1 131
0,5 366

2
1 248
0,5 576

3
1 346
0,5 450

4
1 335
0,5 461

5
1 310

Tabla 4-12 Tiempos de adsorcién del monéxido.

Con el mondxido de carbono, no se ha realizado un estudio a fondo del mismo debido al enfoque
principal de este en la adsorcion de dioxido de carbono. Sin embargo, es importante destacar la adsorcion
del monédxido en la zeolita calcinada, y se puede observar incluso que hasta los 5 bar de presion la
relacion es directamente proporcional con tiempos de adsorcion que superan los 280 segundos. Siendo
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el méaximo en el de 5 bar con hasta 543 segundos en el ensayo de caudal 1 I/miny a 3 bar en el ensayo
de caudal 0,5 I/min de 832 segundos. Este fendmeno, no ha sido contrastado con otros autores, debido a
que apenas hay estudios sobre la adsorcion de la zeolita calcinada, como se ha mencionado
anteriormente.
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Figura 4-33 Adsorcién mondéxido de carbono en ensayos de caudal 0,5 I/min.
4 N
1
0,8
(V-
Q06
o
O
0,4
0,2
0
AN MOWUD A MO AN MO AN MO LW N~
AN OO A AN OMNMNODOANSSTON~NOOANM
e A A A A AN AN AN AN ANANOOOM
N t(s) J

Figura 4-34 Adsorcién del monoxido de carbono en ensayos de caudal 1 I/min.

4.3 Curvas isotermas de la zeolita calcinada

En el apartado anterior, se ha demostrado que, al someter la zeolita calcinada a distintas presiones,
existe una relacién directa entre la presion y la cantidad adsorbida de didxido de carbono. Por lo que se
ha llevado a cabo la modelacion en a diferentes modelos de isotermas para analizar el comportamiento
de la cantidad adsorbida en funciédn de la presion. Estos modelos, se han generado basados en los ensayos
experimentales. Para las siguientes Figuras que se exponen en este apartado, se apreciaran una linea
continua de color azul la cual representa la curva para cada modelo en los ensayos de caudal 1 I/min,
otra linea continua de color naranja que representa los ensayos relativos al caudal 0,5 I/min y una serie
de puntos de dispersion, las de color rojo seran las cantidades adsorbidas obtenidas en los ensayos
experimentales de caudal 1 I/min y las moradas para las de caudal 0,5 I/min. En la Tabla 4-11 se
recuerdan los caudales obtenidos para las presiones trabajadas.

lbar 2bar 3bar 4bar 5bar

0,51/min 1,945 3,684 8,892 9,704 11,722

1l/min 1,931 5990 6,775 13,117 16,199
Tabla 4-13 Cantidades adsorbidas (mg/kg) en funcién del caudal y presion.
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4.3.1 Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir es el modelo més simple pero méas practico para la adsorcién fisica como
quimica. El modelo asume que la superficie del adsorbente es uniforme y que la energia de adsorcién
permanece constante en todos los sitios. Ademas, concluye que una vez que un sitio es ocupado por una
impureza, no puede ocurrir mas adsorcion en ese sitio y las fuerzas atractivas intermoleculares
disminuyen con la distancia [40]. La curva isoterma de Langmuir se obtiene utilizando estas expresiones:

_ qmi*b-P
©=714p-p
En la Ecuacion 4-2 “b” representa la constante de equilibrio expresada en L/mg, que significa la

propension de la impureza a adherirse a la superficie del adsorbente, por tanto, a mayor valor de “b”

mayor propension de adherirse [41]. A continuacion, se muestra la curva obtenida en el modelo (Figura
4-35).
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Figura 4-35 Modelo de Langmuir.

A continuacién, se va a mostrar una tabla con todos los pardmetros utilizados, asi como las

ecuaciones adquiridas para calcular el modelo, en base a lo explicado anteriormente. La RMSE expresa
el error cuadratico medio y la R? la afinidad del modelo.

Parametro 0,51/min  11l/min  Ecuacion 0,5 I/min Ecuacién 1 I/min

Qrax (Mg/kg) 305,2068 3750813 2,5026- P  34132-P
bo(L/mg) 00082  0,0091 9e=71700082-P 1~ 1+0,0091-P
% 0,9999  0,9998

RMSE 0,2036 0,4509

Tabla 4-14 Tabla 4 14 Parametros y expresiones del modelo de Langmuir.

Para el modelo de Langmuir, vemos como ambas rectas se corresponden y realizan un ajuste bastante
preciso con un valor de R? del 0,9998. El modelo obtenido, se va a obviar puesto que la gmax Supera en
ambos modelos los 300 mg/kg haciendo que sea ilogico este modelo.

4.3.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich, se trata de un modelo de curva isoterma de dos pardmetros y es un modelo
simplificado de Sips, en el que se calcula y obtenemos su curva a través de la siguiente expresion [40]:
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go =k~ (p)l/n Ecuacion 4-4

Este modelo, se utiliza principalmente para saber si una superficie es heterogénea, cuando el valor
de n que es una constante del modelo es igual o préxima a 1. La k es otra constante del modelo y P es la
presion en bares. A continuacion, se van a mostrar el modelo de Freundlich obtenido de los ensayos
experimentales (Figura 4-36).
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Figura 4-36 Modelo de Freundlich.

A continuacién, se va a mostrar una tabla con todos los pardmetros utilizados, asi como las
ecuaciones adquiridas para calcular el modelo, en base a lo explicado anteriormente. La RMSE expresa
el error cuadratico medio y la R? la afinidad del modelo.

Parametro 0,51/min 11/min  Ecuacion 0,5 I/min Ecuacién 1 I/min

k(mg-L/g) 22799 28435 gq,=2,2799-(P)1928 g, = 2,8435- (P)1060
n 0,9724  0,9429
R? 0,9999  0,9994
RMSE 0,2224  1,0255

Tabla 4-15 Parametros y expresiones del modelo de Freundlich.

Para dicho modelo, vemos como se asemeja bien con una R? elevada y bajos errores, ademas, la n
es muy proxima al por lo que se puede concluir que el proceso de adsorcién, ocurre en una superficie
heterogénea. La k es mayor en el modelo de 1 I/min, y por ello, la cantidad adsorbida es mayor al ser
una constante directamente proporcional a la ecuacién mostrada.

4.3.3 Modelo de Sips

La isoterma de Sips, propone un modelo que combina tanto las isotermas de Langmuir como las de
Freundlich, Esto produce una expresion que muestra un limite finito a concentraciones suficientemente
altas. Es valido para predecir sistemas de adsorcion heterogéneos y de adsorcion localizada. Esta
isoterma se obtiene a partir de la siguiente expresion [43]:

_ Qmax (k ) P)l/n
Te="A 1k pyim

Ecuacién 4-5
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Donde las variables k y n son constantes, gmax €S la cantidad méaxima adsorbida y la P es la presion
del gas experimental. La constante n es intensidad de factor, por lo que, si n es mayor de 1, el proceso
se considera heterogéneo mientras que, si n vale 1, se considera equivalente al modelo de Langmuir.

18
Sips 0,5 I/min
16 = Sips 1 |/min
14 ® QO0,5I/min
12 A Q1l/min ®
2
B’lO ®
Es
0
6
4
2
0
0 1 2 3 4 5

P (bar)

Figura 4-37 Modelo de Sips.

A continuacién, se va a mostrar una tabla con todos los pardmetros utilizados, asi como las
ecuaciones adquiridas para calcular el modelo, en base a lo explicado anteriormente. La RMSE expresa
el error cuadratico medio y la R? la afinidad del modelo.

Parametro 0,51/min 1 1/min Ecuacion 0,5 I/min Ecuacion 1 I/min
gmax (Mg/kg) 24,7647 32,2280 25,573 - p+081 762,269 - p&15
k(mg-L/g) 10079 1,6726 e =W+ 16726 P)*%®1 %~ (1116726 P)ors
n 0,2450  0,1621
R? 0,9900  0,9875
RMSE 0,0421  0,0131

Tabla 4-16 Parametros y expresiones del modelo de Sips.

En el modelo reflejado, la n obtenida en el modelo es de valor 0,245 por lo que el proceso no se
considera totalmente heterogéneo, presentado zonas homogéneas. La max €sta en valores de entre los
24-32 mg/kg lo que se puede considerar dentro de valores tipicos. Sin embargo, la R? es menor que en
los modelos de Langmuir, pero igualmente aceptables con unos valores entre 0,9875-0,99, igualmente
los errores en este modelo son bajos (RMSE comprendida entre los (0,01-0,04).

4.3.4 Modelo de Toth

Este modelo, se aplica a sistemas con superficies heterogéneas, es un modelo en el que se usan tres
parametros. En la expresion, todas las variables tienen el mismo significado que en la ecuacion de Sips,
cambiando el significado de la n en la que si esta es menor a 1, el sistema se considera heterogéneo [41].
A continuacion, se refleja la expresion usada para el calculo del modelo de Toth (Ecuacion 4-6).

_ Gmax * (k- P)
de

= ((1 n (k : p)n)l/n Ecuacion 4-6
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Figura 4-38 Modelo de Toth.

A continuacién, se va a mostrar una tabla con todos los pardmetros utilizados, asi como las
ecuaciones adquiridas para calcular el modelo, en base a lo explicado anteriormente. La RMSE expresa
el error cuadratico medio y la R? la afinidad del modelo.

Parametro 0,51/min 1 I/min Ecuacion 0,5 I/min Ecuacién 1 I/min

Omax (Ma/kg) 12,7565 32,2280  _ 2,5181- P _ 5,6334 - P
K(mg-Llg) 01974 01748 ¢ T (1 + (0,1974 - P)sesszyoit  Te = (117(0,1748 - p)82836)012
n 8,6552  8,2836
R? 0,9970  0,9994
RMSE 0,3174  0,4591

Tabla 4-17 Pardmetros y expresiones de modelo de Toth.

En el modelado realizado, se ha obtenido una n de valor 8,62, deduciéndose por tanto que este
proceso no es heterogéneo. Sin embargo, la RMSE de este modelo, es més alta (RMSE en Toth: 0,3-0,4
y en Sips: 0,01-0,04), por lo que se concluye que el modelo de Sips es el mas preciso y por tanto el
proceso es heterogéneo aunque presenta centro activos homogéneos [44]. El resto de variables entran
dentro de un rango satisfactorio y los errores en ambos caudales son bajos, (con una RMSE entre los
0,3-0,4) ademas, la R? esta comprendida entre los valores de 0,99-0,9994.

4.3.5 Modelo de Fritz

Este modelo se basa en una ecuacion empirica que se ajusta a una amplia gama de resultados
experimentales debido al gran nimero de coeficientes de isoterma. Se trata de una isoterma de cuatro
parametros. EI modelo se basa en la siguiente ecuacion [41]:

:CIm1~"55'K1'Pm1
=11k, pm

El valor del gmrss es la capacidad maxima de adsorcion, K1y K2 es la constante de Fritz y miy m;
son los exponentes del modelo de Fritz. Si m: y mz son iguales a 1, el modelo de Fritz, se convierte en
un modelo de Langmuir. Cuando las cantidades de adsorbato son muy altas, que en este estudio no es el
caso, se puede aproximar al modelo de Freundlich.[40] Los pardmetros de la isoterma de Fritz, se pueden

Ecuacién 4-7
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determinar por un andlisis de regresion no lineal. En la siguiente Figura, se va a mostrar el resultado
obtenido en el analisis.

18
16 ® QO0,5/min
14 A Q1l/min
12 Fritz 0,5 I/min °
§ ———Fritz 1 I/min
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0
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Figura 4-39 Modelo de Fritz.

A continuacidén, se va a mostrar una tabla con todos los pardmetros utilizados, asi como las
ecuaciones adquiridas para calcular el modelo, en base a lo explicado anteriormente. La RMSE expresa
el error cuadratico medio y la R? la afinidad del modelo.

Parametro 0,51/min 1 1/min Ecuacion 0,5 I/min Ecuacién 1 I/min
Qmax (Mg/kg)  1,6264  1,4516 11,6234 - p18342 2,106 - p24672
k1 0,9982  1,4513 Te=1%00561-P2% 7~ 110,188 p216s
m1 1,8342 2,4672
ko 0,0561 0,1880
mo 2,1001 2,1650
R?2 0,9883 0,9863

RMSE 0,0256  0,0254

Tabla 4-18 Parametros y expresiones del modelo de Fritz.

En este modelo, la qmax obtiene un valor de entre 1,45-1,62, ademas la distincion entre los exponentes
mz1 Yy m2 hace que el modelo no se aproxime a Langmuir. En el modelo de caudal 1 I/min, toma unos
valores de R? de 0,9863 y un error de 0,0254 por lo que es un modelo obtiene unos parametros finales
bastante satisfactorios. En el ensayo de caudal 0,5 I/min, la R? tiene un valor de 0,9883, su RMSE es de
0,0252 siendo igualmente baja.

Para el modelo de cinco parametros [43], Fritz desarroll6 un modelo empirico denominado modelo
de Fritz IV que es capaz de simular la variacion de forma mas precisa para la aplicacién en un alto rango
de datos [41]. La expresion formulada por Fritz, fue la siguiente:
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ZQmFSS'Kl'P
=Tk, pm

La gmrss es el valor maximo de adsorcion, Ki, Koy my1 son parametros del modelo de Fritz. Este
modelo se asemeja al modelo de Langmuir cuando K1 y K> son practicamente idénticas.

Ecuacién 4-8
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Figura 4-40 Modelo de Fritz IV.

A continuacién, se va a mostrar una tabla con todos los pardmetros utilizados, asi como las
ecuaciones adquiridas para calcular el modelo, en base a lo explicado anteriormente. La RMSE expresa
el error cuadréatico medio y la R? la afinidad del modelo.

Parametro 0,51/min 1 1/min Ecuacién 0,5 I/min Ecuacion 1 I/min
Qmax (Mg/kg) 16,2716 11,2267 1,6234 - p1.8342 2106 - p24672
ks 02012 05040 €T 1+0,0561-p21 9T Ty0.188-p2ies
k2 1,0371  0,8990
m2 -0,0618 -0,1634
R? 0,9980  0,9992

RMSE 0,1135 0,1698

Tabla 4-19 Parametros y expresiones modelo Fritz V.

En el modelo de Fritz IV, se obtiene unos valores satisfactorios, obteniéndose unas curvas con unos
valores de R? de entre 0,99-0,9992 y unos errores de variacion (RMSE) muy bajos entre los 0,11-0,16.
No existe semejanza con el modelo de Langmuir puesto que K1y Kz no son iguales.

4.3.6 Resumen curvas isotermas

En este apartado se muestra a modo de resumen, todos los parametros utilizados en los modelos en
la Tabla 4-20 que se encontrara en la siguiente pagina y en las Figuras 4-41 y 4-42 se muestran las
distintas curvas superpuestas en una misma grafica para los ensayos de caudal 0,5 I/miny en las Figuras
4-43 y 4-44 para aquellos ensayos de caudal 1 I/min. Este apartado se ha realizado para la comparacion
y posterior interpretacion de resultados del computo de los modelos.
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Isoterma Parametro 05I1/min 11/min

gmax (Ma/kg) 305,2068 375,0813
bo (L/mgQ) 0,0082 0,0091
R? 0,9999 0,9998
RMSE 0,2036 0,4509

Langmuir

2 parametros

k (mg-L/g) 2,2799 2,8435
0,9724 0,9429

Freundlich
R? 0,9999 0,9994
RMSE 0,2224 1,0255
gmax (Mg/kg) 24,7697 32,228
k (mg-L/g)  1,0079 1,6726
Sips n 0,245 0,1621
R? 0,99 0,9875
RMSE 0,0421 0,0131
3 parametros
gmax (Mg/kg) 12,7565 19,1539
k (mg-L/g) 0,1974 0,1748
Toth n 8,6552 8,2836
R? 0,997 0,9994
RMSE 0,3174  0,4591
gmax (Mg/kg)  1,6264 1,4516
K1 0,9982 1,4513
mi 1,8342 2,4672
4 parametros Fritz Ko 0,0561 0,188
m; 2,1010 2,1502
R? 0,9883 0,9863

RMSE 0,0256 0,0254

gmax (Mg/kg) 16,2716 11,2267

K1 0,2912 0,5040
) ] K> 1,0371 0,8990
5 parametros  Fritz IV
m2 -0,0618  -0,1634
R? 0,998 0,9992

RMSE 0,1135 0,1698

Tabla 4-20 Expresiones y constantes de los distintos modelos de las curvas isotermas.
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En las Figuras 4-41 y las Figuras 4-42, se puede observar como todos los modelos se asemejan
bastante entre ellos, siendo el valor de R? bastante semejantes entre los mismos y por tanto una
caracteristica de que son buenos modelos de isotermas [40], apareciendo casi una Unica curva isoterma
en la que aparece la relacion del aumento de presion con la cantidad adsorbida. Recordar que, aungue se
ha reflejado en la Figura 4-39 y se aprecia como se asemeja con el resto de modelos, el modelo de
Langmuir ha sido descartado por su elevada gmax en ambas curvas, con valores que superan los 300

mg/kg siendo este exponente muy elevado e il6gico. En los siguientes parrafos se explicard las distintas
discrepancias que aparecen en ellos.

En el modelo de caudal 0,5 I/min, se observa la coincidencia con los ensayos de caudal 11/min que
los modelos de Sips y Fritz a pesar de tener una R? de 0,99 y 0,9883, respectivamente, se aprecia lo
distante del modelo de Sips y Fritz con respecto al resto. Al igual que en el ensayo de caudal 1 I/min, el
modelo de Toth es el que tiene la RMSE mas elevada con un 0,3174.
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Figura 4-41 Modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para ensayos de caudal 0,5 I/min.
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Figura 4-42 Modelos de Toth, Fritz y Fritz IV para ensayos de caudal 0,5 I/min.

En el modelo de caudal 1 I/min (Figuras 4-43 y 4-44), se observa como los modelos de Fritz y el
modelo de Sips, se desvian ligeramente de la recta del resto de isotermas. Como se ha comentado en los
resultados, estos dos modelos tienen una R? de 0,9863 para Fritz y de 0,9875 siendo estos los mas
distantes de los modelos. En el modelo de Freundlich, a pesar de tener una R2 del 0,9994 y ser un modelo
bastante preciso, su RMSE es el mas alto de entre los distintos modelos con un valor de RMSE de 1,0255.
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De los modelos, se puede concluir que la superficie es heterogénea segun el modelo de Freundlich, pero

que no es un proceso totalmente heterogéneo como confirman los modelos de Sips y Toth, sino que
combina adsorcion monocapa con multicapa [40].
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Figura 4-43 Modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para ensayos de caudal 1 I/min.
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Figura 4-44 Modelos de Toth, Fritz y Fritz IV para ensayos de caudal 1 I/min.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

En el proximo apartado, se describiran las conclusiones del trabajo expuesto anteriormente, relativas
a los adsorbentes experimentados y las lineas futuras sobre los adsorbentes, nuevas lineas de
investigacion y nuevas vias de desarrollo acorde a la capacidad y medios del Centro Universitario de la
Defensa de la Escuela Naval Militar.

5.1 Conclusiones

5.1.1 Ensayos de adsorcién

En este trabajo se han estudiado diferentes adsorbentes para la captura de CO> con el objetivo de
purificar hidrégeno. Ademas, se ha analizado la influencia de la granulometria y las condiciones de
operacion como la presion y el caudal. A continuacion, se van a presentar las conclusiones para cada
uno de los adsorbentes utilizados.

Oxido de calcio y 6xido de magnesio: estos adsorbentes ofrecen bajos rendimientos, bajos
tiempos de ruptura, asi como resultados imprecisos en los ensayos con granulometria mas
pequefia, incluso se ha llegado a ver como la eficiencia es nula en los ensayos del 6xido de
magnesio. El Unico dato resefiable es que el 6xido de calcio de tamafio medio, tiene una
eficiencia de adsorcion del hidrégeno en uno de los ensayos de por encima del 10%.

Caolin y metacaolin: muestra bajos tiempos de ruptura y nula eficiencia de adsorcion de
hidrégeno. Una de las hipétesis que se valora de este bajo rendimiento, es su granulometria,
que al ser superior a 4 mm en un 98% de la muestra estudiada, tenga muchos huecos e
intersticios por los que facilita el paso del gas, dificultando la adsorcion en el adsorbente. En
cuanto a la granulometria en polvo, se concluyen resultados incluso peores que con la
granulometria de grano mayor. Como ya se ha explicado a lo largo del trabajo, la capacidad
de adsorcion esta relacionada con el tamafio de grano, a mayor tamafio de grano, mayor sera
por tanto la adsorcion.

Silica gel: muestra un rendimiento satisfactorio, con cantidades de adsorcion que superan
los 0,35 mg/kg y tiempos de ensayo superiores a 300 segundos en ambas granulometrias.
Ademas, se alcanzan eficiencias de adsorcion de hidrogeno superiores al 20% en todos los
ensayos, siendo la maxima de un 32 % en el ensayo con caudal 0,5 I/min y presion de 1 bar
utilizando la silica gel en polvo. Es importante destacar, que la silica gel es el unico material
en el que no se observaban diferencias significativas entre los ensayos realizados con
granulometria en polvo.

Zeolita 13X: a pesar de que es una zeolita sintética muy usada en la industria, en las
condiciones trabajadas en el laboratorio no obtiene mejores resultados que otros adsorbentes.
Es cierto que sus tiempos de ruptura son similares para ambos ensayos con alrededor de 240
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segundos, pero el tiempo de saturaciéon es corto con respecto a otros adsorbentes. Las
cantidades adsorbidas, superan los 0,3 mg/kg siendo la de mayor cantidad de 0,74 mg/kg en
el ensayo de caudal 1 I/miny presion 1 bar. Las eficiencias, son satisfactorias superando el
16% de esta en ambos ensayos.

e Zeolita natural: obtiene unos resultados muy dispares entre sus granulometrias. En la zeolita
natural de tamafio de grano de 1-4 mm, se obtienen unas cantidades adsorbidas méximas de
0,316 mg/kg y unos tiempos de ruptura maximos de 206 segundos, tiempo de ensayo
méaximos de 715 segundos y junto con una eficiencia del 16%. En la zeolita natural en polvo,
es cierto que los tiempos son mayores superando siempre los 700 segundos y la cantidad
adsorbida es de 0,642 mg/kg. Pero los tiempos de ruptura, son similares al méximo de la
zeolita natural de tamafio de grano medio.

e Zeolita calcinada: ofrece una cantidad de adsorcién muy alta superando en todos los
ensayos los 1,2 mg/kg siendo la més alta de 2,11 mg/kg en el ensayo de caudal 0,5 I/miny
presion 1 bar con la zeolita de tamafio medio. Los tiempos de ensayo son prolongados,
superando todos los 1600 segundos, altos tiempos de ruptura y con cierta capacidad de
adsorcion de mondxido de carbono. Es por ello que se ha determinado la zeolita calcinada
de todos los adsorbentes como el mas eficiente. Con respecto al ensayo con doble dispositivo,
las cantidades adsorbidas son bastante similares o incluso méas bajas que en los ensayos de
un dnico dispositivo. La eficiencia de adsorcion de hidrégeno es también mas baja y el Gnico
dato resefiable que tiene un cambio significativo son los tiempos de ensayo.

5.1.2 Modelos de isotermas

En este trabajo, ademés, se han ajustado los datos experimentales a seis modelos (Langmuir,
Freundlich, Sips, Toth, Fritz y Fritz 1V) de isotermas que permiten predecir el comportamiento de la
zeolita calcinada. Todos los modelos presentan un buen ajuste (R? >0,98). Sin embargo, el modelo de
Langmuir presentaba valores anémalos para el valor de la cantidad maxima adsorbida, por lo que se ha
descartado en este estudio.

Las conclusiones mas importantes que se pueden destacar de la obtencion de las curvas isotermas y
de sus modelos son las siguientes: el modelo de Freundlich demuestra que la superficie es heterogenea
y los modelos de Sips y Toth confirman que el proceso no es totalmente heterogéneo combinando
adsorcion monocapa con multicapa.

5.2 Lineas futuras

En el proyecto realizado, se proponen distintas investigaciones futuras que pueden llevarse a cabo
con el fin de completar el trabajo realizado hasta ahora y perfeccionar lo trabajado:

- Estudio a fondo de la capacidad de adsorcion de los distintos adsorbentes con distintos caudales
e incluso aumentar las presiones, que puedan cumplimentar y estudiar la relacion entre el caudal
entrante y el adsorbente y la afeccion de mayores presiones a la capacidad de adsorcién.

- Realizar un estudio en profundidad de la zeolita calcinada, estudiando la capacidad de adsorcion
de CO y CO: a distintas presiones de las estudiadas y con un mayor nimero de ensayos para
completar lo estudiado en este Trabajo de Fin de Grado.

- Estudio a fondo de la adsorcion y el proceso de desorcion de los adsorbentes que han obtenido
mejores resultados para tener una investigacion mas completa y poder realizar las distintas
curvas pertinentes a dichos procesos.

- Estudio de la capacidad de adsorcion de distintos adsorbentes de las otras impurezas existentes
en el gas de sintesis estudiado como el monoxido de carbono o el metano.

- Estudio de la afeccion de la temperatura a los distintos adsorbentes y estudiar la capacidad de
adsorcion de los mismos.
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Perfeccionamiento del circuito con doble dispositivo experimental en el que se propone la
instalacion de un medidor entre ambos dispositivos y otro a la salida del mismo e investigar qué
ocurre entre ambos dispositivos.

Realizar un modelo en el que el gas de sintesis expulsado durante el proceso de adsorcién sea
almacenado, para su posterior estudio o purificacion, o incluso que este gas sea reintroducido en
el circuito con el fin de poder realizarse la desorcion a la vez que la adsorcion.
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ANEXO |: IMPLICACIONES SOCIALES, AMBIENTALES, Y
ECONOMICAS
= Implicaciones sociales y ambientales

En el presente trabajo se expone desde un primer momento el problema del medioambiente y se
menciona constantemente los gases de efecto invernadero que tanta relevancia toman en este proyecto.
Los efectos para la atmosfera y por tanto para la vida humana son claramente negativos. Se enfatiza el
papel del hidrégeno como un nuevo foco de investigacion, demostrando su potencial como futuro
combustible con una huella ambiental minima. Ademas, se ha evaluado la capacidad de adsorcion del
dioxido de carbono de diversos materiales que han sido utilizados como adsorbentes, contribuyendo asi
a la purificacion del gas de sintesis y con el objetivo final de producir hidrogeno de manera sostenible y
eficiente. A continuacion, se exponen factores medioambientales que se han realizado en el proyecto.

- Retencion de gases de efecto invernadero como el diéxido de carbono y el monoxido de carbono,
cuyas emisiones afectan a la capa de ozono y aumentan la temperatura global.

- El estudio aborda también la purificacion del gas de sintesis, destacando la importancia para su
utilizacion en pilas de combustible. Este enfoque sugiere una posible transicion hacia una
industria de combustibles mas sostenible en el futuro, promoviendo el uso de tecnologias limpias
y renovables.

- Los adsorbentes utilizados enfatizan su potencial como alternativas naturales de bajo coste y sin
necesidad de tratamiento quimico nocivo o adsorbentes sintéticos cuyo tratamiento quimico
previo tiene impactos a la salud y medioambientales minimos. Esto no solo contribuye a la
eficacia del proceso de purificacion, sino que también minimiza el impacto negativo en el medio
ambiente y la salud humana.

En contraposicion, se deben tener en cuenta el impacto de dichos adsorbentes una vez son utilizados
y quedan como residuos. Pueden tener consecuencias ambientales significativas como la contaminacion
de suelos y su posterior expansion a mares y rios y la degradacién del suelo. Por ello es importante
concienciarse sobre el tratamiento de los residuos para no dafiar el ecosistema.

Las implicaciones sociales de este trabajo, ya han sido expuestas previamente, disminucion de
emisiones y la basqueda de un combustible méas limpio y ecoldgico como el hidrégeno y su proceso de
purificacion hace que los contaminantes sean erradicados creando una atmosfera més limpia y
sostenible, disminuyendo asi el nimero de enfermedades cardiovasculares y respiratorias, disminuyendo
el calentamiento global y equilibrando la temperatura del planeta.

= Implicaciones economicas

El proceso de adsorcién y purificacién estudiado, presenta una alternativa econdémica y eficaz para
su posterior uso en la industria, consiguiendo purificar en mayor medida hidrogeno que podra ser
utilizado en un futuro en la industria del automovil, eliminandose de forma progresiva el uso de
combustibles fosiles que tantos perjuicios ha causado ya a la atmésfera y al medio ambiente.
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ANEXO |1: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

En el desarrollo de este trabajo, la cantidad adsorbida de dioxido de carbono y mondxido de carbono
plantea importantes consideraciones éticas que deben ser examinadas. La captura y almacenamiento en
los adsorbentes de los compuestos estudiados es una medida crucial para abordar el cambio climatico y
reducir emisiones de gases de efecto invernadero. Sin embargo, se ha de tener en consideracion el
problema del almacenamiento prolongado de dioxido de carbono en el adsorbente y los riesgos que esta
supone para la salud humana.

El impacto ambiental y social de la extraccion y/o produccién de los adsorbentes puede tener
consecuencias ambientales significativas como la degradacion del suelo, contaminacién de forma
indirecta de rios o lagos préximos y pérdidas en la biodiversidad. Hay que tener en cuenta la generacién
de los residuos y contaminantes resultado de la produccion de adsorbentes. Un aspecto que se ha de
considerar es el acceso equitativo de la tecnologia de captura de didxido de carbono, fundamental para
garantizar que no solo las industrias y empresas mas potentes del mercado tengan acceso, sino que estén
disponibles y sean lo méas asequibles posibles para todas las comunidades.

Los sistemas de adsorcion para la captura de didxido de carbono y monéxido de carbono pueden
desempefiar un papel importante en la mitigacion del cambio climatico, se ha de considerar una serie de
consideraciones éticas que se han expuesto anteriormente, incluyendo una justicia ambiental, acceso
equitativo a la tecnologia y gestion responsable de residuos para evitar mayores impactos ambientales y
sociales.
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