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RESUMEN

El presente Trabajo Fin de Grado aborda el desarrollo de sistemas mas eficientes para el
almacenamiento de hidrégeno, un vector energético clave en la transicion hacia energias limpias. Para
ello, se sintetizaron nuevos materiales adsorbentes a partir de zeolitas modificadas para mejorar su
capacidad de almacenamiento de hidrogeno. Se aplicaron tratamientos de ataque acido e intercambio
i6nico sobre una zeolita natural y una zeolita sintética (13X), seguidos de su caracterizacion y de ensayos
de adsorcion de hidrogeno mediante termogravimetria (TGA). Los resultados indican que la zeolita 13X
presenta mayor capacidad de adsorcion de H> que la natural, y que ambos materiales mejoran su
rendimiento tras las modificaciones. Los tratamientos mas efectivos fueron el enriquecimiento con Na*
en la zeolita 13X y la combinacién de ataque 4cido e intercambio i6nico con Na* en la zeolita natural.
Estos procedimientos produjeron alteraciones estructurales favorables, como un aumento de la superficie
especifica y de los sitios activos, que resultaron en una mejora sustancial de la capacidad de adsorcion
de H: en las zeolitas modificadas. En conjunto, los resultados confirman que las sintesis realizadas
permiten incrementar la capacidad de almacenamiento de hidrogeno en las zeolitas analizadas,
demostrando la eficacia de esta estrategia para desarrollar materiales adsorbentes méas eficientes.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion y motivacion

En las ultimas décadas ha cobrado especial relevancia el desarrollo de tecnologias energéticas
limpias que permitan reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. El hidrogeno se considera un
vector energético de gran interés, debido a que su uso como combustible no genera emisiones
contaminantes y posee un elevado contenido energético por masa. No obstante, al ser gaseoso en
condiciones normales, presenta una baja densidad de energia por volumen, lo que dificulta su
almacenamiento y transporte eficientes. Este desafio ha impulsado la busqueda de métodos alternativos
de almacenamiento de hidrogeno que sean compactos, seguros y reversibles.

Los sistemas tradicionales de almacenamiento de hidrogeno presentan importantes inconvenientes.
La compresion a cientos de bares requiere recipientes robustos y conlleva riesgos de fuga, mientras que
la licuefaccion a temperaturas menores de 200 °C implica un alto consumo energético y pérdidas de
hidrégeno por evaporacion. Por ello, la investigacion se ha orientado hacia nuevas alternativas, como el
almacenamiento en materiales s6lidos mediante adsorcion. Diversos solidos porosos han sido explorados
como posibles “esponjas” de hidrogeno, entre ellos hidruros metélicos, compuestos metal-orgénicos,
carbones activados y zeolitas. Estos materiales pueden adsorber moléculas de H. en sus poros,
aumentando la densidad de almacenamiento sin necesidad de condiciones extremas.

En particular, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos, ampliamente disponibles y
muy estables. Su red de cavidades les permite alojar gas hidrogeno en su interior. Aunque la capacidad
de adsorcion de H: de una zeolita en estado puro suele ser inferior a la de otros adsorbentes avanzados,
presentan la ventaja de que sus propiedades pueden modificarse para mejorar dicha capacidad. Esto se
obtiene ajustando la composicion o generando poros adicionales mediante tratamientos quimicos, siendo
posible incrementar la afinidad de la zeolita por el hidrogeno y la cantidad almacenada. Por ello, las
zeolitas surgen como una opcion prometedora para almacenar hidrogeno de forma mas segura.

1.2 Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Grado es evaluar como diferentes procesos de
modificacion de zeolitas, aplicados tanto a naturales como a sintéticas, pueden mejorar su capacidad de
almacenamiento de hidrégeno.

Para alcanzar este objetivo, se proponen los siguientes objetivos secundarios:

e (aracterizacion de las zeolitas de partida.
e Modificacion y caracterizacion de las zeolitas sometidas a ataque acido.
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e Modificacidon estructural y caracterizacion posterior de las zeolitas modificadas por
intercambio i6nico mediante la aplicacion de diferentes cationes

e Evaluacion y caracterizacion de zeolitas sometidas a un proceso combinado que aplique los
dos anteriores.

e Andlisis de la capacidad de almacenamiento de Ha) de las zeolitas mencionadas en los
puntos anteriores.

1.3 Estructura

La memoria se organiza en cinco capitulos. Tras esta introduccion, el Capitulo 2 expone el estado
del arte, describiendo el problema energético-ambiental, el papel del hidrogeno y las alternativas de
almacenamiento, haciendo especial mencion a las zeolitas. El Capitulo 3 detalla los materiales utilizados
y los procedimientos experimentales de sintesis, caracterizacion y prueba de adsorcion. En el Capitulo
4 se presentan y analizan los resultados obtenidos, discutiendo las mejoras de las zeolitas modificadas
frente a las originales. Finalmente, el Capitulo 5 resume las conclusiones del trabajo y propone lineas
futuras de investigacion. Para concluir, se incluyen dos anexos en los que se abordan, respectivamente,
las implicaciones sociales, econdmicas y ambientales (Anexo I) y las reflexiones éticas y sociales
asociadas al desarrollo de este proyecto (Anexo II).
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Impacto ambiental

En la actualidad, y durante los ultimos afios la noticia de diferentes olas de calor, no s6lo a nivel
nacional sino también en el resto del mundo es uno de los titulares mas repetitivos. Desde el comienzo
de los registros del “Servicio de Cambio Climatico C3S Copernicus”, hacia la segunda mitad del siglo
XIX, se han registrado temperaturas medias a lo largo de todos los afios, siendo el récord alcanzado en
el ano 2023 [1]. El incremento de temperatura global trae consigo diferentes consecuencias para el
planeta, y la seguridad de los seres vivos que habitan en ¢€l, entre las que destacan el deshielo de grandes
glaciares y con ello el aumento del nivel de los océanos, grandes fendmenos meteorologicos catastroficos
cada vez mas devastadores, incendios de grandes magnitudes, y una elevada alteracion del CO
atmosférico y sobre todo que afecta a la fauna y flora de las grandes selvas [1]. Estas son de gran
relevancia debido a que su abundante vegetacién almacena enormes cantidades de carbono, sin embargo,
los estudios demuestran que esta accion esta invirtiendo esa capacidad de almacenamiento de dioxido
de carbono [1].

Estos registros de datos se basan principalmente en el trabajo de las estaciones meteorologicas de
diferentes regiones del globo terrdqueo, establecidas estratégicamente, en funcion de los diferentes
climas que existen en los continentes. El incremento de temperatura alcanzado asciende a 1,48 °C, a tan
solo dos décimas del limite el cual no se deberia de alcanzar. Este maximo se establecid en la
“Conferencia de Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico N28 llevada a cabo en diciembre de
2023”, en la cual se obtuvo la conclusion de que era necesario llegar al fin de la era de los combustibles
fosiles. “La era de los combustibles fosiles debe terminar con justicia y equidad” - Antonio Guterres
(Secretario General de la ONU) [2].

Este fendmeno de aumento en la temperatura media de nuestro planeta se denomina calentamiento
global y va ligado al incremento de CO: en la atmdsfera y por lo tanto a la intensificacion del efecto
invernadero, el causante de este calentamiento [3]. El hecho de haber una mayor cantidad de CO; en la
atmosfera estd ligado tanto a causas naturales como humanas y aunque no esta bien definido qué
porcentaje corresponde a cada uno, se puede afirmar que la mayor parte es para la componente humana,
principalmente con la quema de combustibles fosiles. Contribuye asi a un cambio climatico a nivel
internacional que puede acarrear graves consecuencias.

A lo largo de la historia se conoce que el clima ha ido variando entre periodos de glaciaciones y
periodos interglaciares, causados fundamentalmente por dos sucesos; la desviacion de la Tierra con
respecto al Sol y la variacion del diéxido de carbono en la atmosfera [4]. Al ritmo actual, se esta
alcanzando un duplicado de los gases de efecto invernadero, y por lo tanto es equivalente a volver a la
ultima glaciacion registrada, pero de manera inversa. Se han registrado a su vez hasta un aumento en
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6,25 millones de toneladas de carbono en el afio 1996 y un coste de 60 millones de ddlares invertidos en
recuperar los dafios ocasionados por desastres climaticos, en este mismo afio [4]. Ademas segin “La
Administracion Nacional Ocednica y Atmosferica, la agencia cientifica del Departamento de Comercio
de los Estados Unidos” la concentracion de este mismo gas medida en partes por millon ha aumentado
desde 315 a 427,09 dese 1960 a 2025 [5]. Esta demostrado que el aumento del dioxido de carbono en el
aire esta alcanzando los limites y la tendencia que sigue es provocar cambios complicados de pronosticar
y que por tanto que pueden llegar a ser devastadores e irreversibles [4].

2.2 El problema energético

La sociedad actual se centra en un suministro energético seguro y eficaz para proporcionar un
bienestar social, sin embargo, debido al crecimiento demografico y al avance de las tecnologias en las
ultimas décadas ese suministro crece de manera exponencial. Hay diferentes factores claves en este
problema energético global [6]. La mayor demanda energética esta restringida por la disponibilidad de
los recursos requeridos, asi como su coste y prioridad social. Sin embargo, son las nuevas tecnologias
emergentes, las que tienen la capacidad de encontrar nuevos vectores energéticos como sustitutos, y
poder asi proporcionar el suministro adecuado cumpliendo con la normativa medioambiental [6].

Se espera segun Naciones Unidas, un total de 9,7 millones de personas en el afio 2050, que junto al
aumento de los procesos de urbanizacion y economias emergentes provocaran un aumento en la demanda
energética [7]. Esta demanda estd impulsada por el consumo del transporte e industria, pero también
para el consumo de electricidad en hogares y en una diversidad de infraestructuras.

2.2.1 La descarbonizacion

Centrados en los dos factores principales que causan ese calentamiento global y cambio climatico,
la desviacion de la Tierra con respecto al sol es un fendmeno que el ser humano no tiene la capacidad
de modificar por tanto se debe centrar en la otra opcion: reducir las emisiones de didxido de carbono a
la atmosfera.

La descarbonizacion se define como un proceso gradual en el que se reducen las emisiones de
carbono en diferentes compuestos a la atmdsfera [8]. Esta reduccion se centra fundamentalmente en el
COz, que es el que mas afecta a este cambio climético y aumento de temperatura terrestre. Eliminar este
gas tan imprescindible supone un cambio completo en la sociedad actual, buscando una nueva sociedad
dedicada a unos recursos y energias renovables. La industria, el transporte, y la energia son los
principales sectores que se ven afectados por esta descarbonizacion y por tanto es necesario previamente
obtener un sustituto para evitar un estancamiento y retroceso de la sociedad. Para ello hay varias medidas
y técnicas que deben cambiarse en el conjunto de sociedad, evolucionando asi mediante una transicion
energética a contribuir con la reduccion del deterioro del planeta [8].

2.2.2 La transicion energética

El mencionado problema mundial necesita una transicion energética que parte de la quema de
combustibles fosiles como base de fuente de energia, hacia un modelo eléctrico basado en las energias
renovables, asi como un sistema eficaz de reduccion de emisiones [9]. Esta evolucion no es una novedad
del siglo actual sino un proceso que siguiendo un determinado ciclo se ha ido repitiendo a lo largo de la
historia, segin evolucionaba la sociedad y sucedian las diferentes revoluciones. El paso de la madera al
carbon y del carbon al petrdleo pueden considerarse como transiciones energéticas pasadas [9].

Esta transicion se presenta como la soluciéon mas viable para abordar tanto la crisis energética como
los desafios climaticos. Energias como la solar, edlica e hidroeléctrica han demostrado un gran potencial
para satisfacer las necesidades energéticas sin los impactos negativos de los combustibles fosiles [10].
De acuerdo con el “Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC, 2021)”, se estima que el
aumento de la capacidad instalada de energia renovable es una de las principales estrategias para cumplir
con los objetivos climaticos globales, incluidos los establecidos en el Acuerdo de Paris [11].
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No obstante, la transicion energética plantea desafios técnicos y econdmicos significativos. El
almacenamiento de energia, la integracion de fuentes renovables en las redes eléctricas existentes y la
financiacion de infraestructuras adecuadas son algunos de los obstdculos mas importantes. La
investigacion en nuevas tecnologias de almacenamiento, como las baterias de estado so6lido y las
soluciones de hidrégeno, esta avanzando, pero atin enfrenta barreras de costo, produccion y distribucion
[12]. Ademas, el cambio en el modelo energético requiere un enfoque politico y regulatorio que
favorezca la inversion en energias limpias. Las politicas gubernamentales son importantes para
incentivar la adopcion de tecnologias sostenibles y establecer marcos regulatorios que permitan una
transicion energética eficiente sin comprometer la estabilidad economica. El éxito de este proceso
depende de una regulacion solida, el compromiso nacional y la capacidad de adaptacion de cada sector
y comunidad. Aunque existe legislacion a nivel nacional, su implementacion efectiva requiere un
enfoque colaborativo entre autoridades centrales y actores locales, asegurando coherencia y eficiencia
en todo el territorio.

Espana ha establecido un Marco Estratégico de Energia y Clima desde 2019 [13], con tres pilares
fundamentales: mitigacion, adaptacion y transicion justa. Este marco proporciona las bases normativas
y juridicas para las politicas energéticas. Entre las principales normas que lo conforman estan la “Ley
de Cambio Climatico y Transicion Energética” [14], que guia la descarbonizacion para 2050, y el “Plan
Nacional de Energia y Clima 2023-2030" [15], que define objetivos de reduccion de emisiones y
fomento de energias renovables. Ademas, el “Plan Nacional de Adaptacion al Cambio Climatico 2021-
20307 [16], busca reducir los dafios del cambio climatico y fortalecer la resiliencia de la sociedad,
mientras que la “Estrategia de Transicion Justa” [17] se enfoca en reducir los impactos sobre el empleo
y las comunidades afectadas por la transicién energética. También se contempla una “Estrategia de
Descarbonizacion a Largo Plazo” [18] que prevé una reduccion del 90% de las emisiones de CO; para
2050. El “Plan Mas Seguridad Energética (+SE)” [19], refuerza la seguridad energética ante las
tensiones geopoliticas y de precios, y contribuye a la estabilidad de la Union Europea. Ademas, diversas
hojas de ruta [13], como las del autoconsumo, el hidrégeno renovable y la edlica marina, disefian
objetivos y medidas para impulsar el sector energético y tecnoldgico, promoviendo una transicion hacia
fuentes limpias y sostenibles. Finalmente, el “Plan de Recuperacion, Transformacion y Resiliencia
(PRTR)” [20], también juega un papel clave, destinando casi un 40% de las inversiones a la transicion
ecoldgica. El PRTR, con proyectos estratégicos como el “PERTE de Energias Renovables” [21], busca
potenciar sectores clave de la transicion energética y fortalecer la competitividad de Espafia en el ambito
global.

2.3 Vectores energéticos

Los vectores energéticos se definen generalmente como aquellos medios que permiten almacenar,
transportar y distribuir la energia de manera eficiente desde su fuente de produccion hasta el punto de
consumo [22]. Son elementos clave en la transicion energética, ya que permiten facilitar el uso de
energias renovables y su integracion en la infraestructura energética existente. Algunos ejemplos
comunes de vectores energéticos son la electricidad, el hidrégeno, los biocombustibles y el gas natural.

2.3.1 La electricidad

La electricidad es uno de los principales vectores fundamentales en la actualidad para contribuir al
inconveniente energético [23]. En primer lugar, destaca por poder combinar diferentes energias
renovables, como la solar, edlica o del agua en la red energética. La electrizacion estd presente ya en
diferentes sectores de la industria, entre las que destaca la automovilistica. En esta, tiene un papel
fundamental contribuyendo a la descarbonizacién con la reduccion de emisiones que supone un vehiculo
eléctrico. La electricidad como vector a su vez implica una reduccion de consumo total energético debido
a que los motores eléctricos son mas eficientes que aquellos de combustion interna. Otro sector clave a
tener en cuenta es el de construccion urbana. La transicion hacia las denominadas ciudades inteligentes
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en las que el sustituto del gas natural, o el petroleo para calefaccion y refrigeracion, es el sistema eléctrico
mejorando asi la iluminacidn, climatizacion, asi como el uso de diversos electrodomésticos [23].

Sin embargo, la electricidad tiene un problema importante de almacenamiento, y es que la capacidad
actual de almacenarla es del 5%. Su uso depende de una estimacion del consumo para encender y apagar
las centrales, sincronizadas segun la demanda. Existen métodos de almacenaje, pero se trata de centrales
hidroeléctricas reversibles y por tanto estan condicionadas a determinadas zonas geograficas. El uso de
baterias también se ha desarrollado como almacenamiento de energia, sin embargo, su uso esta
restringido a dispositivos moéviles, consolas u ordenadores, pero no para una acumulacion de energia a
gran escala que responda a la demanda creciente actual [24].

2.3.2 Los biocombustibles

Los biocombustibles son aquellos combustibles que se obtienen a partir de materia organica, y se
clasifican en cuatro: primera, segunda, tercera y cuarta generacion [25]. Los biocombustibles juegan un
papel fundamental en la reduccion de la dependencia de combustibles fosiles principalmente en el
transporte. Es discutible el uso de este vector como sustituto ya que para la obtencién de la biomasa
correspondiente es necesario modificar la industria agricola, lo que supone un aumento en el coste de
determinados alimentos, ademas de un importante consumo de agua para sintetizarlos. Sin embargo,
para la obtencion de biocombustible de segunda generacion, se necesita biomasa lignocelulodsica, la cual
se encuentra en abundancia y a un coste relativamente bajo, siendo asi los mas 6ptimos para sustituir a
los combustibles fosiles en el transporte [26]. Esta estd formada por celulosa, hemicelulosa y lignina y
se puede obtener facilmente energia, requiriendo previamente un delicado tratamiento para que la
separacion de sus componentes sea eficiente. Esta obtencion energética es mediante procesos quimicos,
termoquimicos y bioquimicos, se puede producir energia partiendo de la biomasa lignoceluldsica [25].
Se puede observar en la Tabla 2-1 los sectores en los que mas se utiliza en la actualidad la biomasa como
vector energético, destacando en primer lugar el doméstico, con casi la mitad de consumo [27].

Sector Consumo (tep) %

Doméstico 2.056.508 494

Pasta y papel 734.851 17,6

Madera, muebles y corcho 487.539 11,7
Alimentacion, bebidas y tabaco 337.998 8,1
Ceramica, cemento y yesos 254.876 6,1

Tabla 2-1. Consumo de biomasa en Espaiia por sectores.

2.3.3 El gas natural

El gas natural tiene su origen en el interior de La Tierra, donde quedd sepultada materia orgénica
que tras el paso de varios millones de afios con el aumento de presion y temperatura dio lugar a los
hidrocarburos [28]. Est4 constituido principalmente por metano, etano, propano y butano. El gas natural
debe someterse a una serie de procesos y transformaciones previas a ser utilizado para fines energéticos.
Estos métodos se centran en la eliminacion de diferentes compuestos asociados, como didéxido de
carbono o vapor de agua que impide el transporte de la energia o aumenta su corrosion [28]. El gas
natural tiene como mision principal la de actuar como fuente de calor, en diferentes ambitos, desde un
sistema de calefaccion o refrigeracion, hasta el calentamiento o secado de fluidos térmicos. Ademas, se
puede utilizar también como fuente de energia para generar electricidad en plantas de vapor o turbinas
de gas y en la industria automovilistica como combustible en motores especializados [28].

Este vector, se diferencia de los dos mencionados anteriormente, porque es un recurso no renovable,
es decir, no es una fuente de energia idonea, pero dentro del grupo en el que se incluye es el que menos
11
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afecta a la huella de carbono y por tanto tiene un impacto medioambiental menos desfavorable. Es
importante en la transicion energética, ya que esta presente en diversas formas en la sociedad actual y
tiene un papel fundamental facilitando el enlace entre el modelo antiguo que se necesita sustituir.

2.4 El hidrogeno

El hidrégeno es un elemento clave en la descarbonizaciéon y el cambio energético que implica cese
de energias no renovables y contaminantes mayoritariamente. Se trata de un vector con un valor
energético elevado, de 120 MJ/kg que se encuentra de manera inagotable y cuya combustion produce
solamente agua, por tanto, un vector también limpio [24]. Este elemento tiene la capacidad de poder
obtenerse independientemente de la region en la que se encuentre y por tanto no esté ligado a un sistema
centralizado y dependiente, sino que puede utilizar las fuentes locales, obteniendo un beneficio
economico y social.

Es el primer elemento de la tabla periddica y el mas sencillo en cuanto a composicion, formando un
75% de la materia visible en el universo. Sin embargo, no existe como tal en forma de elemento
independiente, sino que se encuentra ligado a diferentes compuestos como agua, o hidrocarburos. Esto
significa que el hidrégeno para utilizarlo, hay que producirlo, separandolo del compuesto que forma
[29]. En la Tabla 2-2 se puede apreciar una comparacion entre el hidrégeno y diferentes combustibles,
mostrando qué cantidad y volumen son necesarios para obtener la misma cantidad de energia.

Hidrogeno Gasolina Gasoleo Metanol
Kilogramos 1 2,78 2,80 6,09
Litros 1 0,27 0,24 0,43

Tabla 2-2. Comparacion de valor energético entre el hidréogeno y otros combustibles [30].

En la actualidad el hidrégeno se usa en su gran mayoria en refinerias, para mejorar la calidad del
petroleo y combustibles fosiles, eliminando sus impurezas. También es frecuente utilizarlo como
productor de amoniaco o metanol en la fabricacion de fertilizantes biocombustibles o plasticos. En la
industria metalargica, destaca como agente reductor y fuente de energia para producir aleaciones como
el acero [31]. Estos usos son principalmente como materia prima, ahora bien, también tiene diferentes
utilidades desde un enfoque mas energético. En cuanto al sector eléctrico, destaca su generacion de
electricidad flexible, su suministro eléctrico no conectado a la red y su almacenamiento a gran escala de
energia. Es capaz de transformar electricidad en combustible, mediante gases renovables, combustibles
sintéticos o amoniaco. Finalmente, tiene también un uso en la calefaccion, ya sea de tipo residencial o a
nivel industrial, y en el transporte, principalmente por carretera, mediante las pilas de combustible, pero
sin dejar atrés los avances recientes en el transporte ferroviario, aéreo y maritimo [32].

2.4.1 Produccion de hidrogeno

La produccion de hidrogeno es conceptualmente sencilla y se trata de un ciclo que sigue la siguiente
reaccion [24]:

2H,0 - 2H, + 0,

Para ello se debe emplear energia, que se almacenara posteriormente en los enlaces de hidrogeno y
oxigeno. Una vez sucedida la descomposicion, el oxigeno se traslada directamente a la atmdsfera y el
hidrégeno queda libre, debiendo almacenarlo y transportarlo de forma adecuada para su posterior uso.
Para utilizarlo y aprovechar esa energia atrapada, se debe realizar la combustion del hidrégeno, es decir,
la reaccion inversa [24]. Tiene la ventaja de que para su obtencidn se necesita agua, la materia prima
mas abundante y mediante energia solar producir la reaccion, podria ser la alternativa y solucion al
problema energético. Este razonamiento, es comun en la comunidad cientifica actual, pero deriva del
pasado, cuando hace aproximadamente 100 afios el quimico “Giacomo Luigi Ciamician”, ya habl6 sobre
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la descomposicion del agua a partir de energia solar [33]. El término hidrogeno solar se remonta a 1974,
cuando fruto de la crisis del petroleo, los cientificos “J. O’M Bockris y N. Veziroglu” fundan la revista
internacional “International Journal of Hydrogen Energy” [24].

Los datos mas recientes de consumo de hidrégeno a nivel mundial son del afio 2023 en el que se
alcanzo un total de 97 millones de toneladas. Este valor supone un incremento del 2,5 % con respecto
del consumo del afio anterior, 2022 [34]. La cantidad suministrada mediante hidrogeno es de 12 ppm,
por tanto, si se desea una economia mundial dependiente de este vector, es necesaria una produccion
masiva proporcionada por diferentes fuentes. La produccion actual de este gas es en su mayoria a partir
de combustibles fosiles, siendo primero el gas natural, seguido del petréleo y carbon, respectivamente.

En cuanto a los procesos de produccion, son variados, sin embargo, un mismo proceso puede utilizar
fuentes diferentes empleando el mismo método fisico. Un ejemplo de ello es la termolisis del agua, que
tiene la capacidad de utilizar la energia nuclear como base y a su vez la energia hidraulica y edlica. Lo
mismo ocurre con la gasificacion, que puede aplicarse tanto a la biomasa como al carbon en funcion de
si se desea utilizar o se posee los medios para utilizar energia renovable o no renovable [35]. A
continuacion, se muestra un esquema (Figura 2-1) de los principales procesos de obtencion de hidrogeno
partiendo sus fuentes de obtencion.

Energia renovable Energia fosil
| ‘ Edlica, foto- | | Radiacion Bi
Calor voltaica, otras solar lomasa
A 4
’ Energia mecanica | F oto- Fermentacion Digestion anaerébica
electrdlisis v " *
Electricidad | Conversion termoquimica
v v
[ Termlisis del agua | Ly| Blectrolisis | | | Biofotolisis |
v v
Hidrégeno CO,

Figura 2-1. Procesos de produccion de hidrégeno [36].

En cuanto a procesos de produccion, los quimicos son los mas utilizados para la produccion de
hidrogeno, destacando entre ellos los que mayor cociente de atomos de hidrégeno-carbono tengan para
obtener asi una mayor eficiencia del producto.

A continuacion, se muestran los principales métodos de produccion de hidrogeno, explicando como
se lleva a cabo el proceso.

e El reformado: Es un proceso en el cual se obtiene hidrogeno a partir de gas natural u otros
hidrocarburos. Este esta formado en su mayoria por metano (CH4) y, por tanto, como se ve en
su formula quimica, a cada 4&tomo de carbono lo rodean cuatro de hidrogeno, obteniendo al
separarlo una mayor cantidad de H». El gas natural es también un producto econdémico por lo
tanto lo convierte en el principal gas de entre los hidrocarburos, para la obtencion de hidrogeno.
El reformado consiste en la extraccion de hidrégeno a un gas, en este caso gas natural [36]. Hay
tres métodos diferentes para llevar a cabo este proceso, pero el mas comun es el reformado
mediante vapor de agua, utilizando agua como oxidante, un catalizador para acelerarlo y
temperaturas elevadas de entre 700 y 1100 °C. Dentro del reformador ocurren dos reacciones,
una altamente endotérmica y otra exotérmica. En primer lugar, reacciona el metano mediante el
vapor de agua para formar monoxido de carbon e hidrogeno. La energia requerida asciende a
206.14 klJ/mol, a una temperatura de 900 °C en unos tubos baiiados en niquel. Seguido,
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reaccionan monoxido de carbono y agua para obtener monodxido de carbono e hidrogeno.
Finalmente, a su paso por un condensador se depura y se obtiene un rendimiento del 85 % [36].
Se muestra el proceso de forma esquematica en la Figura 2-2.

Gases de combustion Hidrogeno
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Agua de refrigeracion

Figura 2-2. Reformado mediante vapor de agua [36].

La gasificacion: Es la formacion de gas de sintesis a partir de otro gas o liquido, que tienen
compuestos ricos en carbono, como son el carbon y derivados del petroleo o desde un punto de
vista renovable la biomasa [37]. El proceso consiste en una combustion mediante escasez de
oxigeno, que se encuentra entre el 10y el 50 % del estequiométrico, a una temperatura que oscila
entre 700 °C y 1500 °C. Como resultado se obtienen principalmente cuatro gases; metano,
didxido y mondxido de carbono e hidrogeno.

El tipo de gas que se utiliza es determinante para el producto final deseado. Se puede utilizar un
gas pobre y obtener gasdgeno o por el contrario si se opta por utilizar oxigeno o vapor de agua
se obtiene un gas de sintesis, idoneo para la produccion de hidrogeno. Como fuente se pueden
emplear tanto carbon como biomasa, y a partir de este combustible es del cual se obtiene la
energia necesaria, recalcando que se trata de una reaccion exotérmica. A la salida del gasificador,
es habitual colocar calderas para recuperar el calor [36].

El gas obtenido, debido a su bajo ratio de hidrégeno-carbono, es ligeramente deficiente en
hidrogeno y debe ser sometido a una reaccién de desplazamiento mediante vapor de agua. Se
consigue aumentar asi su eficiencia, alcanzando valores entre el 30 % y el 40 % [38].
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de sorbente [ S de sorbente > CO,
Vapor  Gas de 4
sintesis, :
CO, CO,, : Gas limpio,
Carbén, H.HO, ¥ CO, CO,, CO,,
fracciones H.S P H, Desplazamiento| Hs
" 2 Limpieza 2 prazar = | Absorbedor
pa}'ddd&'. —> Ga.\iiﬁcadur—' del gas = del CO deco, rH:
del petroleo, N (<673 K) -
b et >1573 K
iomasa
Cenizas 4— \ \
C+C0,—2C0
to, C+H.0—~CO+H, CO+H,0—CO,+H,
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Figura 2-3. Gasificacion [36].
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Pirdlisis: El ultimo método encuadrado dentro de los procesos termoquimicos es el de pirdlisis,
una alternativa a los procesos convencionales, que consiste en descomponer un combustible
solido como el carbon o biomasa en ausencia de oxigeno. Su eficiencia oscila entre el 35 % y 50
% [36]. Como residuos se obtienen diferentes hidrocarburos y residuos carbonosos como el
coque. Por cada tonelada producida de hidrégeno se forman tres de carbon, que pueden ser
utilizadas en diferentes procesos industriales. Otra aplicacion es transformar residuos urbanos
en liquidos hidrocarbonados que posteriormente pueden ser reformados para obtencion de
hidrogeno.

Conversion catalitica
para produccion de hidrégeno
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0 separacion
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(H,, CO, CH,, C;H,, C.H,)

Figura 2-4. Pirdlisis [36].

Termdlisis: Es un proceso quimico que consiste en la extraccion de la molécula de hidrégeno
del agua. Atendiendo a esta definicion, el reformado y gasificacion podrian considerarse tipos
de termolisis, sin embargo, hay una diferencia principal y es la fuente de energia de la que se
obtiene. En el caso de la termdlisis es de origen externo, pudiendo ser energia nuclear o solar
[39]. Por el contrario, en caso de ser obtenida a partir de la materia prima mediante una
combustion seria un proceso quimico. La termolisis en definitiva no es mas que una hidrolisis
del agua. Se lleva a cabo a temperaturas extremadamente elevadas, alcanzando los 2500 °C, y
tiene una eficiencia de entre un 20 % y un 45 % [38].

Electrolisis: Los procesos electroliticos son aquellos que emplean electricidad para descomponer
la molécula de agua en sus componentes bdasicos: el hidrogeno y el oxigeno [36]. Este
procedimiento ocurre dentro de un dispositivo denominado electrolizador. Cuando la
electricidad que emplea la electrdlisis se lleva a cabo utilizando fuentes de energia renovables,
las emisiones de gases de efecto invernadero pueden reducirse practicamente a cero. El
mecanismo de este proceso se basa en el uso de dos electrodos, que actian como conductores
eléctricos, sumergidos en agua y afiadiendo un medio conductor idnico para aumentar la

conductividad del agua y transmitir mejor la corriente, el cual se denomina electrolito (Figura
2-5) [36].
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Figura 2-5. Celda electrolitica. [36]
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Se aplica una corriente continua logrando romper asi los enlaces quimicos entre el hidrogeno y
el oxigeno del agua. Esto da lugar a una reaccion de oxidacién-reduccion, cominmente
denominada redox de caracter no espontdneo. Los iones positivos se dirigen hacia el céatodo,
mientras que los iones negativos se desplazan hacia el &nodo. En los electrodos, los cationes
experimentan un proceso de reduccion, mientras que los aniones son oxidados [40]. La reaccion
quimica global de la electrolisis se expresa como:

H,0 + electricidad + calor - O + H,

Actualmente, solo alrededor del 4 % del hidrogeno producido en el mundo proviene de la
electrdlisis, siendo el 96 % restante, obtenido a partir de combustibles fosiles. No obstante, se
espera que este método experimente un crecimiento significativo en el futuro, ya que ofrece un
alto rendimiento y permite un aprovechamiento total de la materia prima [40].

Fotobidlisis: Algunos organismos, como las algas verdes, las cianobacterias, las bacterias
fotosintéticas y las bacterias de fermentacion oscura, pueden funcionar como catalizadores
biologicos en la produccion de hidrogeno a partir del agua [41]. A través de su metabolismo
natural, la fotosintesis, estos microorganismos generan hidréogeno como subproducto al
consumir agua, mediante enzimas especificas como las nitrogenasas y las hidrogenasas.
Actualmente, esta tecnologia se encuentra en fase de investigacion y desarrollo, presentando
bajos niveles de eficiencia y costos elevados [41]. Hasta el momento, se han identificado mas de
400 especies de plantas primitivas con potencial para la produccion de hidrogeno [42]. Uno de
los avances es la implantacion de catalizadores como nanoparticulas de oro, que son capaces de
aumentar la absorcion de la luz y separar las cargas en procesos fotosintéticos artificiales.

Fotoelectrélisis: Este método busca llevar a cabo la electrdlisis del agua utilizando la luz solar a
través de semiconductores especializados. Cada material semiconductor responde a distintas
longitudes de onda, por lo que las investigaciones se enfocan en seleccionar aquellos que puedan
descomponer el agua de manera eficiente y que, al mismo tiempo, sean estables en este entorno
acuoso [43]. Este procedimiento es de especial interés ya que puede reducir costes, debido al
incremento de eficiencia del 30 % en comparacion con la electrélisis realizada mediante células
fotovoltaicas. En condiciones de laboratorio, se ha logrado alcanzar una eficiencia de conversion
de energia solar en hidrogeno de hasta un 16 % [43].

2.4.2 Tipos de hidrogeno

El hidrogeno, se clasifica principalmente en funcién al método de produccion a partir del cual se
obtiene y a su vez del impacto ambiental que genera esta obtencion de este. Se basa en un codigo de
colores para diferenciar los diferentes tipos, segun la sostenibilidad y la cantidad de gases nocivos
emitidos a la atmosfera [44].

Hidrogeno gris: Se incluye en este tipo todo aquel H> obtenido a partir de combustibles fosiles
como son el gas natural, u otros hidrocarburos ligeros entre los que destacan el metano y gases
licuados del petrdleo. El proceso de produccion del hidrogeno gris es el reformado.
Historicamente es el que mas se ha utilizado en la industria, siendo el porcentaje en Espafia de
un 99 % [44]. Sin embargo, tiene un inconveniente principal y es la emision de gases de efecto
invernadero a la atmosfera, debido a que su obtencion es a partir de fuentes fosiles. Su extraccion
y transporte también altera el medioambiente afectando a los ecosistemas, y ademas es
contradictorio con la descarbonizacion.

Hidrogeno azul: Este tipo se obtiene a partir del mismo método que el gris, es decir, mediante el

reformado, sin embargo, tiene una fase a mayores para capturar el carbono mediante técnicas

como “Carbon Capture Utilization and Storage” para reducir el CO> emitido. Estas técnicas se
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basan principalmente en la captura y posterior almacenamiento del carbono bajo tierra para que
no llegue a la atmosfera [45]. Para ello se requiere el uso de diferentes dispositivos cuyo coste
es elevado, aumentando asi también la produccion y valor del hidrégeno. Por ltimo, hay que
destacar que el hidrégeno azul en su proceso necesita mas cantidad de metano, y este es a corto
plazo un gas mas perjudicial para el calentamiento global. La comparaciéon entre metano y
dioxido de carbono es que un kilogramo del primero tiene el mismo efecto que treinta del
segundo gas [46].

e Hidrégeno verde: Es aquel que se obtiene a partir de la electrélisis del agua utilizando para ello
fuentes de energia renovables como la solar o la eolica. Se trata del hidrogeno ideal en una
economia sostenible, sin embargo, no existe mas de un 4 % de hidrogeno producido de esta
manera a nivel mundial. Implica un coste elevado y unas infraestructuras que actualmente estan
limitadas, y en principio se mantendra de esta manera hasta el afio 2030 [47]. Este coste elevado
se debe principalmente al consumo energético que requiere la rotura de la molécula de agua.
También depende del precio de la electricidad, la cual se espera que vaya descendiendo a medida
que las fuentes de energia renovables vayan ganando protagonismo en el mercado energético
[48]. En este grupo de hidrogeno también se incluye el obtenido a partir de procesos quimicos
que transforman la biomasa en Hz, siempre que cumplan con las medidas reglamentarias de
sostenibilidad [49].

Existen ademads otros tipos de hidrégeno que ocupan un lugar secundario en esta escala de colores.
Se trata del hidrégeno amarillo, obtenido a partir de la red eléctrica primaria, y el rosa que se trata
también de la electrolisis del agua, pero a partir de una fuente de energia nuclear. Por otro lado, estan
los hidrégenos marrén y negro, que se asocian con el carbon como materia prima. A medio camino entre
el azul y el verde se encuentra el clasificado de color turquesa. Destaca por obtenerse a partir de la
pir6lisis del metano, obteniendo carbono solido, y se encuentra en este intermedio debido a que, aunque
no libere gases de efecto invernadero, su fuente es el gas natural [44].

2.4.3 Almacenamiento de Hidrogeno

El hidrogeno, en condiciones normales es un gas, a diferencia de otros combustibles que se
encuentran en estado liquido o s6lido en la naturaleza. Esto implica un desafio para implementarse en el
sector energético, ya que es necesario aumentar su densidad energética por unidad de volumen sin poner
en peligro su seguridad.

Hoy en dia, el hidrogeno se almacena principalmente en forma gaseosa o liquida en tanques a
presion, adecuados para aplicaciones de pequefia escala [50]. Sin embargo, a medida que crece la
demanda de hidrégeno en mercados industriales y energéticos, es necesario desarrollar nuevas
estrategias de almacenamiento que garanticen seguridad y eficiencia. Para almacenar 1 kg de hidrégeno,
es necesario reducir su volumen, que en estado gaseoso ocupa 11 m? a 25 °C y 1 bar de presion. Existen
dos métodos principales para lograr esta reduccion: incrementar la presion, conforme a la Ley de Boyle-
Mariotte, o disminuir la temperatura, siguiendo la Ley de Gay-Lussac [50].

e Botellas de alta presion: En el primer método, el hidrégeno se almacena en botellas de alta
presion. La tecnologia actual permite comprimir el hidrogeno molecular en recipientes
fabricados con fibras de carbono reforzadas, alcanzando presiones de hasta 800 bar. Gracias a
esto, se logra una densidad volumétrica de 36 kgH»/m?, lo que representa un incremento de mas
de dos ordenes de magnitud en comparacion con su estado en condiciones normales (0,09
kgH>/m?) [49]. Aunque estas presiones hacen viable el uso comercial del hidrogeno en ciertas
aplicaciones con restricciones de espacio, aumentar ain mas la densidad volumétrica requeriria
presiones extremadamente altas, lo que supondria un mayor riesgo de fugas y la necesidad de
contenedores mas resistentes y con estructuras mas gruesas. Esto no solo incrementa la
complejidad del almacenamiento, sino que también reduce la densidad gravimétrica del sistema,
ya que el peso del contenedor aumenta, disminuyendo asi la capacidad de almacenaje de energia.
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Para este tipo de almacenamiento existen cuatro tipos de tanques (Figura 2-6) [51]. En primer
lugar, los tanques de tipo I, que son aquellos de metal donde se almacena el H» industrial, a una
presion que oscila entre 150 y 300 bar. Es el més econdmico y el més utilizado en la industria
actual, exceptuando en los automéviles, debido al elevado peso que implica. Los del segundo
tipo son especializados en hidrogeno a muy alta presion pudiendo alcanzar 1000 bar. Estan
fabricados a partir de fibra de vidrio o de carbono, que lleva un aro de revestimiento metélico
grueso. El tercer estilo de tanque estd completamente envuelto por materiales compuestos que
tienen la funcion de sostener los esfuerzos mecanicos, y a su vez tiene un revestimiento interno
de cardcter metalico cuya funcion es evitar las pérdidas por difusion. Debido a estos dos
compuestos, pesan menos que los dos modelos anteriores. Por tltimo, el cuarto tanque esta
compuesto por una capa de polimeros, para evitar también las pérdidas por difusion, cubierta
por un material de fibra de carbono. La presion que es capaz de soportar asciende a 700 bares, y
por tanto se puede concluir que los tipos dos y tres de tanques tienen un uso portétil, sin embargo,
son mas costosos debido al uso de fibra de carbono [51].

o — L ——
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Vb hmn J A
Typelll Type IV

Figura 2-6. Tipos de tanques [52]

e Hidrdgeno liquido: El segundo método de almacenamiento consiste en mantener el hidrogeno
en estado liquido. Esto se consigue mediante el proceso denominado licuefaccion, pasando asi
de gas a liquido modificando la temperatura y la presion. Para lograrlo, es necesario enfriarlo a
temperaturas criogénicas, es decir, inferiores a -251 °C, lo que permite duplicar su densidad
volumétrica en comparacion con el almacenamiento a alta presion, alcanzando 74 kgH>/m? [51].
La licuefaccion se puede llevar a cabo mediante dos ciclos diferentes; el ciclo de Linde o de
Joule-Thompson [51]. El ciclo de Linde es mas util en gases que se enfrian al expandirse, al
contrario del hidrogeno que se calienta al expandirse a temperatura ambiente y por tanto es
necesaria un preenfriamiento previo. En cuanto al ciclo de Joule-Thomson, se trata de tres ciclos,
empezando por una compresion isotérmica, seguida de un enfriamiento a presion constante y
por ultimo se expande manteniendo la entalpia constante, licuando el gas y recirculando el resto
de nuevo por el compresor para cerrar el ciclo.

Un peligro a tener en cuenta en el almacenamiento de hidrégeno licuado es la evaporacion del
gas, que supone tanto una pérdida de energia en el proceso de licuado asi como una pérdida del
mismo elemento, que cuando se encuentra en forma gaseosa debe ser liberado por su elevada
presion [51]. La cantidad de hidrogeno perdida diariamente se denomina “boil-off”’, y para evitar
este suceso, lo ideal es la construccion de tanques esféricos los cuales reducen significativamente
la relacion superficie-volumen (Figura 2-7). Estos tanques tienen a su vez una doble capa con
un espacio vacio en medio, para evitar transferencias calorificas por conveccion o conduccion,
y ademas se rellena ese espacio intermedio con determinados materiales para reducir también la
radiacion. En cuanto a las capacidades de almacenamiento de estos tanques, oscilan entre 110 y
5300 kg en los puntos de uso y pueden llegar a alcanzar 115000 kg en las plantas de licuacion
[53]. El uso de este tipo de hidrogeno queda restringido a aplicaciones en las que el coste del
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hidrégeno no sea un factor critico y donde su consumo se realice en plazos cortos para minimizar
pérdidas.

Figura 2-7. Tanques esféricos de hidrogeno licuado [51]

La investigacion actual explora el almacenamiento en materiales solidos, como hidruros metalicos
y compuestos quimicos [53], los cuales podrian mejorar la densidad de almacenamiento sin requerir
presiones o temperaturas extremas.

1)

2)

Hidruros metélicos: estdin compuestos por aleaciones metalicas y funcionan de manera similar a
una esponja, ya que son capaces de absorber hidrogeno en estado gaseoso. A través de una
reaccion quimica, estos materiales forman compuestos sélidos metalicos de hidrogeno, liberando
calor. En sentido contrario, el hidrégeno almacenado se libera cuando se suministra calor a los
materiales, lo que puede lograrse reduciendo la presion o mediante el calentamiento del tanque
[53]. Inicialmente, las moléculas de hidrogeno se adsorben en la superficie del material y
posteriormente se disocian en atomos individuales. Para optimizar tanto el peso del sistema como
la temperatura a la que se puede recuperar el hidrogeno, los metales se combinan en aleaciones
especificas. En algunos casos, es necesario reducir la presion para facilitar el transporte del
hidrégeno hacia su punto de consumo. El almacenamiento de hidrogeno en materiales solidos se
presenta como una alternativa eficaz y segura para el almacenamiento a gran escala. Cuando se
requiere su uso, el hidrégeno es liberado del hidruro bajo determinadas condiciones de
temperatura y presion, permitiendo que el proceso se repita sin una pérdida significativa en la
capacidad de almacenamiento. Un factor clave en este mecanismo es la facilidad con la que el
hidrégeno puede ser recuperado, lo que depende de la presion de disociacion del material, una
propiedad vinculada a la temperatura. Para mejorar la eficiencia del proceso, es fundamental
comprender con mayor profundidad la termodinamica y el mecanismo de formacién de los
hidruros a partir del hidrégeno gaseoso. Ademads, la cinética de la reaccion también es
importante, especialmente cuando se busca desarrollar materiales con alta capacidad de
almacenamiento y reversibilidad en un rango de temperaturas de 270-360 K y presiones
comprendidas entre 1 y 10 bar [53].

El desarrollo completo del proceso de absorcion del hidrogeno sigue las siguientes etapas [54]:
En primer lugar, el hidrogeno molecular se aproxima a la superficie metélica y se produce un
fendomeno de fisisorcion, es decir, se adhiere a la superficie, debido a la interaccidon con fuerzas
de Van der Waals, pero sin enlace quimico.

Posteriormente, la molécula de hidrogeno se disocia, permitiendo que los 4tomos individuales
interactiien con el metal y formen un enlace quimico. Se necesita para ello una cantidad de
energia que depende de la composicion de la superficie metalica.

19



IGNACIO SOLIS KELLY

3)

4)

5)

A continuacion, los d&tomos de hidrégeno se propagan hacia los lugares intersticiales de la red
cristalina del metal, dando lugar a una solucion sélida, denominada “fase o”, mediante un
proceso exotérmico en el que la concentracion de hidrogeno en el metal debe ser inferior a 0.1.
A medida que la presion de hidrogeno aumenta, se alcanza un punto de saturacion en la fase a,
y se iguala la concentracion de hidrogeno en el metal, lo que inicia la formacion de la fase § o
fase de hidruro. En este punto, los atomos de hidrogeno contintian difundiendo a través de la
capa de hidruro, promoviendo la nucleacion y el crecimiento de esta fase debido a la fuerte
interaccion entre los atomos de hidrogeno. Se obtiene una zona denominada “plateau” en la cual
coinciden la solucion sélida y la fase hidruro.

Finalmente, cuando la formacion del hidruro alcanza su punto maximo, cualquier aumento
adicional de presion genera una mayor disolucion de hidrogeno dentro de la fase de hidruro. La
desorcion del hidrégeno ocurre de manera inversa a este proceso, liberando el gas almacenado
[55].

No todos los compuestos son Optimos para el almacenamiento de H», y requieren algunas
especificaciones [56]. Los enlaces con el hidrogeno deben ser débiles, compuesto por dos
elementos de alta y baja afinidad al hidrégeno, respectivamente. La entalpia debe comprenderse
entre 30 y 40 kJ/mol de Ha, y los candidatos que cumplen estas condiciones son los denominados
intermetalicos. Existen diferentes grupos de hidruros, que pueden ser interesantes para la
retencion de hidrogeno; entre los que destaca el hidruro de magnesio, que resalta por su elevado
porcentaje de ganancia en peso (7,6%), asi como otras familias como los que estan basados en
elementos ligeros como los borohidruros y los alanatos. Estos ultimos tienen un elevado
porcentaje de almacenamiento (18%), sin embargo, requieren de elevada temperatura y presion
[56].

Almacenamiento geoldgico: En el ambito del almacenamiento a largo plazo, las formaciones
geologicas, como cavernas salinas, depdsitos agotados de gas y petrdleo, y acuiferos, pueden ser
alternativas viables. La experiencia en este estilo de almacenamiento con el gas natural puede
ser empleado para hidrogeno, adaptandose a las diferencias entre ambos.

Una instalacion de gas subterraneo se define como un conjunto de gas inyectado
artificialmente en una zona natural a una profundidad considerable [57]. Se acumula en estos
agujeros mediante inyeccion del gas y cuando su uso es necesario se extrae, quedando una cierta
cantidad de gas denominado gas colchon. El gas que total inyectado en la instalacion es el gas
trabajo.

El almacenamiento de hidrégeno geoldgico en cavernas de sal estd probado en solamente
cuatro estaciones a nivel internacional, pero se tiene certeza de la eficiencia en el tiempo de
grandes cantidades de este gas. Tiene un bajo coste, una alta seguridad y requiere de muy poco
gas colchon. Ademas, al no existir gases residuales en las cavernas, no hay riesgo de que se
mezcle o contamine [57]. Como consecuencia es la distancia de estos almacenes naturales al
lugar de produccion del Ho.

En cuanto al uso de pozos agotados de gas y petroleo, destaca por tener la capacidad de
almacenar cantidades muy elevadas, y tiene la ventaja de no tener que explorar ni explotar una
nueva zona geologica. Por el contrario, en cuanto a desventajas, principalmente, implica un 50
% de gas colchon para evitar dafios geologicos y un sistema de purificacion y control por la
contaminacion que puede haber supuesto la existencia anterior de hidrocarburos.

Si bien existe la posibilidad de almacenar hidrogeno en acuiferos, esta solucion no es muy
viable debido a las fugas por las fallas, las reacciones con los minerales y los procesos biologicos.
No se ha conseguido atin un almacenamiento de hidrégeno puro en acuiferos, sino que hay en
marcha diferentes estudios sobre la viabilidad de acumularlo mezclandolo con metano y entre
otros componentes. [57]
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e Hidrdgeno fisico: Es un proceso que funciona por adsorcion, en la que no se ve modificada la
composicion quimica ni del material adsorbido ni del adsorbente. Si bien existen fuerzas de
interaccion entre ambas no son lo suficientemente fuertes como para modificarla quimicamente.
El objetivo de este método es que las moléculas de hidrégeno queden retenidas en superficies
porosas, de materiales especiales, y por tanto a mayor superficie porosa, mayor cantidad de
hidrogeno almacenado [58]. Las fuerzas de interaccion son débiles (fuerzas de Van der Waals),
y la baja polarizacion de la molécula de H> implica que las uniones sean atin mas débiles con
una baja entalpia de adsorcion de hasta 10 kj/mol. Una forma de aumentar la capacidad de
adsorcion es disminuyendo la temperatura hasta los 77K. Es por la poca energia calorifica que
desprende que, en cuanto a usos, destaca en estructuras moviles evitando asi problemas de
transferencia de calor. Un estudio demuestra que en 4,1 kg de H> en un volumen de 100 L es
necesaria una presion de 6 MPa, comparada con los 75 MPa y 15 MPa que implica un
almacenamiento a compresion y criocompresion, respectivamente [59]. Una caracteristica
fundamental es que la fisisorcion es reversible, es decir, se pueden realizar ciclos de adsorcion
y desorcion con un ratio bajo de pérdidas y de manera acelerada [57].

Los materiales que mas destacan en este &mbito son los siguientes: [57], [60], [61]:

1) Materiales carbonosos: En términos generales tienen buenas capacidades de almacenamiento,
en cuanto a estabilidad quimica, baja densidad y adaptabilidad a diferentes tipos de condiciones,
Sin embargo, estd en duda su maxima capacidad de almacenamiento ya que los estudios
presentan resultados muy diversos sin seguir un patron fijo.

2) Polimeros porosos: Se trata de una cadena de polimeros con poros, formada esencialmente por
divinilbenceno y estireno. El tamano del poro depende de la cantidad de divinilbenceno y del
grado de entrecruzamiento entre las cadenas. Se pueden estructurar para obtener una alta
eficiencia, pero su superficie relativa es pequefia, pudiendo aumentarla mediante la sintesis de
materiales rigidos. Al estar compuesta por elementos ligeros, su densidad es baja también.

3) Material metal-organico de estructura regular: Estos materiales mas cominmente conocidos
como “MOF ( Metal Organic Framework)” son una innovacion a los materiales convencionales
porosos. Son hibridos, combinando organicos e inorganicos, compuestos por compuestos
metalicos unidos mediante ligandos orgénicos. Forman asi redes cristalinas infinitas, con enlaces
fuertes entre ellas, que proporciona una alta estabilidad térmica y mecénica, ademas de poseer
una extensa superficie interna. Se pueden ajustar la forma de combinar el metal con los ligandos
para adaptarse, disefiando asi una variedad de materiales para aplicaciones especificas.

4) Zeolitas: Las zeolitas son un material microporoso, cristalino compuesto en fundamentalmente
por aluminosilicatos. Esta estructura porosa permite que sean utilizadas como adsorbentes,
almacenando diferentes elementos en sus cavidades internas. En el contexto del hidrégeno, las
zeolitas tienen la capacidad de adsorber el gas, y aunque en principio tienen una capacidad menor
que otros materiales porosos como por ejemplo los MOF, destacan por su elevada estabilidad
térmica y quimica. Ademas, las zeolitas tienen una ventaja fundamental y es que se puede
modificar esta capacidad de adsorcion mediante alteraciones a su estructura, lo cual las hace
muy llamativas.

En la siguiente tabla (Tabla 2-3), se muestra una comparacion de los diferentes métodos de
almacenamiento, la temperatura y presion a la que actiian y la eficiencia con la que almacenan el Hz. Se
puede observar que el método mas eficiente es el de adsorcion fisica, seguido del de compresion y por
tanto son los dos que mas interés conllevan para optimizar y aumentar su capacidad de almacenamiento
de hidrégeno.
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Método Temperatura (K) Presion (Bar) Eficiencia
Compresion 298 200-250 80
Licuefaccion 20 1-5 60

Adsorcion fisica 77 1-10 90
Hidruros metalicos 293-573 1-60 75

Tabla 2-3. Métodos de almacenamiento de hidrégeno [55].

2.5 Las zeolitas

El descubrimiento de las zeolitas es obra del gedlogo y mineralista “Axel F. Crondstedt” en el afo
1756 cuando agrupa estas como un conjunto de minerales con propiedades comunes [62]. Su nombre
proviene del griego zeo (hervir) y lithos piedra, debido a que las observo que al calentarse desprendian
vapor de agua. Las zeolitas son de origen volcanico, y surgen de la mezcla de deposicion de cenizas con
sales ricas en alcalinos en lagos o embalses cercanos a las erupciones [62]. Son el grupo mineralogico
mas variado que existe en la Tierra.

Estan compuestas principalmente por moléculas de aluminio, silice y oxigeno, es decir,
aluminosilicatos, que forman la base de una red cristalina [62]. Ademas, estan hidratadas con moléculas
de agua y en los poros tienen cationes metalicos entre los que destacan los alcalinos y los alcalinotérreos.
En cuanto a su disposicion espacial, son redes cristalinas tetraédricas, en la que un dtomo central de
silicio o aluminio se rodea de 4 moléculas de oxigeno y los oxigenos se unen entre si mediante puentes
(Figura 2-8). Cuando el nucleo es de silicio, estd equilibrado eléctricamente con las cuatro moléculas de
oxigeno que rodean, sin embargo, cuando el aluminio sustituye al silicio, si existe un desequilibrio
eléctrico y por tanto aparecen cationes en los alrededores para estabilizar la descompensacion de cargas
eléctricas. Es cuando se deshidratan, que pierden agua y se crean unos espacios determinados poros, que
nuevamente estaran ocupados con agua [63].

Figura 2-8. Estructura basica zeolitas. [63]

Todas las zeolitas siguen una ecuacion quimica, a la cual se van modificando los diferentes
parametros para obtener muchas variedades:

M;n0.Al,05.x.5i0,.yH,0

La estructura base cristalina la forman el aluminio y silice, donde la “x” y la “y”, indican el numero
de atomos que hay de cada elemento. Cuando el nucleo es de aluminio, los cationes (M), son los
encargados de estabilizar eléctricamente, se llaman cationes de intercambio y su valencia viene indicada
mediante la “n” [62]. El agua que esta presente en la red cristalina no supone ningtn efecto a la zeolita
ni en cuanto a composicion estructural ni fisica ni quimica, y por tanto puede ser eliminada sin ningin
problema. La cantidad media de agua que poseen las zeolitas oscila entre un 10 % y un 20 % del peso
total del mineral. Al deshacerse de esta agua quedan cavidades internas de tamafnos variados que son
capaces de atraer cationes, sales, agua u otros elementos, y por tanto esto hace que su superficie externa
sea reducida en comparacion con la superficie interna [62].

22



NUEVOS MATERIALES PARA EL ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO: SINTESIS, ALMACENAMIENTO Y
RENDIMIENTO

Las zeolitas naturales, son las que se forman a partir de procesos geoldgicos en ambientes
sedimentarios, volcanicos o metamorficos, y contienen metales como sodio, calcio, potasio, magnesio y
hierro. Estas zeolitas suelen presentar impurezas y una mayor variabilidad en su composicion y
estructura [64]. Existe también la posibilidad de obtener zeolitas sintéticas, que se producen mediante
procesos hidrotermales controlados y permiten obtener materiales con propiedades especificas, como
tamanos de poro uniformes y relaciones silicio-aluminio determinadas, lo que las hace mas adecuadas
para diferentes aplicaciones industriales que requieren caracteristicas precisas [64].

2.5.1 Propiedades de las zeolitas

Las zeolitas son minerales que poseen unas caracteristicas comunes, pero para poder distinguirlas
debemos compararlas mediante sus propiedades especificas. Las tres principales formas de clasificarlas
son por la relacion silicio-aluminio que tengan, la capacidad de intercambio i6nico y por ultimo el
tamafio, forma y nimero de sus poros, cavidades y canales [62].

e Relacién Si/Al: Como se ha mencionado anteriormente, la base estructural de las zeolitas son el
silicio y el aluminio unidos a oxigeno. Es el aluminio el que sustituye al silicio y rompe ese
equilibrio eléctrico necesitando la presencia de cationes para recuperar esa situacion de
estabilidad. La relacion Si/Al, en definitiva, no es mas que la cantidad de silice en comparacion
con aluminio que existe en el mineral. Esta propiedad es determinante a la hora de definir el
contenido de cationes, siendo mayor cuanto mas aluminio exista. Este cociente varia desde 1
(Zeolita Linde A) hasta 5,5 (Mordenita) en lo que a zeolitas naturales respecta. A diferencia de
las naturales, las sintéticas buscan aumentar este ratio notablemente hasta alcanzar niveles en los
que el aluminio es inexistente (Zeolita ZSM-5) [64].

e Cationes intercambiables: A diferencia del silicio y el aluminio, los cationes no forman parte de
la estructura rigida de las zeolitas, sino que se encuentran fuera de esta estructura, y pueden
aparecer y desaparecer, es decir, son intercambiables. Se puede modificar la carga de los
cationes, la cantidad o incluso el tamafo, para variar la capacidad de la zeolita de absorber
moléculas. Es fundamental conocer la ubicacion de estos cationes dentro de la estructura, para
permitir asi la entrada de cada tipo de moléculas, si son organicas o inorgdnicas. Un método para
rotar los iones dentro de la zeolita es mediante calentamiento al vacio, deshidratando el mineral
y al perder las moléculas de agua las reocupen los cationes [62].

e Porosidad: Es la propiedad mas determinante a la hora de destinar la utilidad que se le va a dar
a la zeolita. En definitiva, los poros, las cavidades y los canales que existen en el interior de la
red cristalina zeolitica es donde se adhieren las moléculas huésped que adsorbe y por tanto el
tamafio, la superficie, la orientacion son factores claves para medir la capacidad de adsorcion.
Las zeolitas se pueden clasificar segun el didmetro de sus poros en pequefias, medianas, grandes
y extragrandes, variando valores entre 3 'y 9 [65].

2.5.2 Almacenamiento de hidrogeno en zeolitas

Las zeolitas han sido fruto de los estudios recientes sobre almacenamiento de hidrogeno, debido a
su alta capacidad de retener gases entre ellos H», y presentando ventajas en el sector energético y a nivel
medioambiental.

El porcentaje mediante el cual estos minerales adsorben gases depende principalmente de tres
factores, que son el tipo de zeolita que se utilice, es decir, si son naturales o sintéticas fundamentalmente,
la temperatura y la presion [66]. En la actualidad, se ha alcanzado un maximo valor de 2,5 % en peso de
capacidad de almacenamiento de hidrogeno que equivale a Skg/m® [67]. Los estudios se centran
actualmente en la modificacion de pardmetros, y comparar asi el rendimiento con diferente porosidad, o
modificaciones quimicas para lograr una mayor adsorcion.
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2.5.3 Modificaciones a los parametros de las zeolitas

Las zeolitas pueden ser modificadas mediante diversas técnicas para mejorar su capacidad de
adsorcion, entre ellas el intercambio i6nico, la impregnacion y la funcionalizacién quimica. El
intercambio i6nico permite sustituir los cationes presentes en la estructura por otros que mejoran la
selectividad y la capacidad de adsorcion. Se analiza el impacto de cationes como Na*, K*, Ca*" y Mg?*
en las propiedades adsorbentes de las zeolitas. La impregnacion con metales o compuestos quimicos
modifica la interaccion con los adsorbatos, lo que ha sido estudiado en profundidad destacando su
relevancia en procesos cataliticos y de adsorcion [68]. Ademas, la introduccion de grupos funcionales
en la superficie de la zeolita incrementa la afinidad por ciertos compuestos, optimizando su capacidad
adsorbente. Por otro lado, la relacion Si/Al implica una mayor densidad de carga negativa en la
estructura, lo que favorece el intercambio i6nico y la adsorcion de cationes, mientras que una relacion
mas alta reduce la densidad de carga negativa y es mas adecuada para la adsorcion de moléculas neutras
o menos polares. Investigaciones confirman que una menor relacion Si/Al aumenta la densidad de sitios
acidos de Lewis, lo que impacta directamente en su capacidad adsorbente [68].

La preparacion de la solucion de intercambio de iones se realiza disolviendo una sal que contenga
el catidn deseado en una concentracion adecuada en agua destilada. Los cationes mas utilizados incluyen
Na*, K*, Ca*", Mg*" y Li", dependiendo de la aplicacion especifica [66]. Las sales empleadas suelen ser
cloruros, nitratos o sulfatos como NaCl, CaCl: o LiNQOs. La inmersion de la zeolita en la solucion idénica
se lleva a cabo afiadiéndola en forma de polvo o granulos, asegurando una relacion solido-liquido 6ptima
para facilitar el intercambio i6nico. La mezcla debe mantenerse bajo agitacion constante para garantizar
el contacto homogéneo entre la solucion y los sitios i6nicos de la zeolita. El intercambio idnico puede
optimizarse ajustando la temperatura a un rango de 25 a 80 °C, dependiendo de la estabilidad de la zeolita
y del cation que se seleccione. El tiempo de mezcla oscila entre unas pocas horas y hasta 24 horas en
funcién de la cinética del intercambio i6nico. Una vez completado el proceso, la zeolita modificada se
separa de la solucion mediante filtracion o centrifugacion y se somete a varios lavados con agua destilada
o desionizada para eliminar los iones residuales que no fueron adsorbidos. La etapa de secado y
activacion se realiza a temperaturas controladas entre 100 y 150 °C para eliminar la humedad residual y
fijar los cationes que han sido intercambiados. Finalmente, se llevan a cabo técnicas de caracterizacion
para verificar la eficiencia del intercambio i6nico y confirmar la presencia de los cationes en la estructura
de la zeolita mediante espectroscopia de absorcion atomica, espectroscopia de emision Optica por plasma
acoplado inductivamente o difraccion de rayos X. Este procedimiento permite modificar las propiedades
de la zeolita, optimizando su capacidad de adsorcion de hidrégeno [66].

Se ha investigado [69] la capacidad de almacenamiento de hidrégeno en distintas zeolitas,
especificamente Na-LEV, H-OFF, Na-MAZ y Li-ABW, bajo condiciones de 77 K y presiones de hasta
1,6 MPa, con el objetivo de evaluar su almacenamiento de hidrégeno. Se determind que la capacidad
maxima de almacenamiento fue de 2,07 % p/p en Na-LEV, 1,75 % p/p en H-OFF, 1,64 % p/p en Na-
MAZ y 1,02 % p/p en Li-ABW. Esto indica que el volumen de microporos y su tamafio son pardmetros
importantes para mejorar la adsorcion de hidrogeno. Para ello, se sintetizaron y caracterizaron las
zeolitas mediante técnicas como difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido, mientras
que la medicién de la capacidad de almacenamiento de hidrégeno se llevo a cabo utilizando un
dispositivo de almacenamiento de hidrégeno P-C-T. Se compararon estos resultados con los de las
zeolitas NaA y NaX, observandose que el almacenamiento de hidrégeno en las zeolitas depende no solo
del area superficial, sino también del didmetro de los canales en relacion con el diametro cinético del
hidrégeno, que es de 2,89 angstroms. Se encontrd que la zeolita Na-LEV, con un tamafio de canal de 3,6
a 4,8 angstroms, presento la mayor capacidad de almacenamiento, lo que sugiere que los materiales con
canales de tamafio cercano al didmetro molecular del hidrogeno tienen mayor eficiencia en el
almacenamiento [69].
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3 MATERIALES Y METODOS

Esta seccion aborda la fase experimental del proyecto, abarcando desde la preparacion de las
muestras de zeolita a sintetizar y la elaboracion de las disoluciones empleadas, hasta la descripcion de
los materiales utilizados en el laboratorio y los equipos empleados en los distintos analisis. Se
proporcionara un detalle exhaustivo de los instrumentos utilizados, incluyendo sus caracteristicas
principales, asi como los procedimientos aplicados para la caracterizacion de las muestras y la toma de
decisiones.

3.1 Zeolitas utilizadas

Para la realizacion de este estudio se han seleccionado dos tipos distintos de zeolitas, ampliamente
utilizadas en los procesos de almacenamiento de hidrégeno como son un tipo de zeolita natural
(denominada en este estudio ZN) y otra sintética, concretamente la zeolita 13X (denominada ZX).

La zeolita natural fue suministrada por “Ipool Centre”, y se trata de una zeolita de diametro que
oscila entre 1 y 2,5 mm [70]. Las zeolitas naturales son aluminosilicatos cristalinos microporosos cuya
estructura tridimensional es variada y poco homogénea, cosa que se debe a su origen y a las condiciones
geologicas en las que se desarrolla. En cuanto a su relacion Si/Al, dependiendo de su mineralogia inicial,
el rango oscila entre 2-10 [71], influyendo asi en su capacidad de intercambio i6nico y en su estabilidad
térmica y quimica. A medida que esta relacion aumenta, la zeolita adquiere mayor hidrofobicidad y
estabilidad térmica, mientras que una menor proporcion Si/Al favorece su capacidad de retencion de
cationes en soluciones acuosas [71]. La estructura de las zeolitas (Figura 3-1) se caracteriza por la
presencia de celdas unitarias formadas por combinaciones de poliedros como sodalitas o prismas
hexagonales, que al unirse entre ellos forman cavidades y canales de tamafio uniforme, lo que determina
su selectividad molecular.

OR;si @0
5% P

b —

Figura 3-1. Estructura geométrica ZN.
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Esta disposicion permite la adsorcion de moléculas especificas y el tamizado de compuestos en
funcion de su tamafio y polaridad [71]. La porosidad de estos materiales, con didametros de poro que
tienen tendencia a ser pequefios en comparacion con las zeolitas sintéticas, es del orden de 2 A!.

En lo referente a la zeolita 13X, estd se adquirié a la empresa Yampto Chemical Co. Esta zeolita
pertenece al grupo de las Faujasitas, entre ellos las de tipo X. Como i6n predominante tiene el Sodio
(Na*), pero también puede integrar con frecuencia otros cationes como el Magnesio (Mg?"), el calcio
(Ca*") y el Potasio (K*) [72].

En cuanto a la estructura de la red cristalina de las zeolitas de tipo X, estd formada por diferentes
prismas. En primer lugar, la celda alfa, formada por el denominado cuboctaedro o sodalita, el cual se
une entre si mediante prismas hexagonales denominados DSR. Finalmente, la unidad faujasita esta
compuesta por ocho sodalitas unidas entre si por los prismas hexagonales y ocho cavidades denominadas
supercavidades (Figura 3-2). El diametro de estas aperturas asciende a 7,4 A, y esta formado por anillos
de doce atomos de oxigeno [73].

P avve
\a\TPa\a\TP

Figura 3-2. Proceso de formacién ZX. [73]

En cuanto a sus propiedades fisicoquimicas, destaca la gran estabilidad en su estructura debido a la
formacion tetraédrica de las sodalitas. Mediante el andlisis de rayos X (DRX) se puede confirmar la
pureza cristalina. La relacion silicio aluminio de esta zeolita suele ser inferior a 1,5, valor que influira
en su capacidad de adsorcidn e intercambio cationico [74]. Debido a su porosidad y la gran superficie
interna, es capaz de almacenar diferentes gases en gran cantidad y a una alta velocidad. Es ideal en la
industria energética debido a su resistencia a las altas temperaturas y presion, pudiendo trabajar en un
alto rango de condiciones.

La zeolita 13X es sintética, es decir, no se encuentra en la Tierra en su estado natural, sino que es
necesario producirla por procesos hidrotermales. La secuencia de sintesis comienza con una previa
preparacion de la muestra, cuyo objetivo principal es estabilizar la estructura, utilizando para ello silice,
alimina y un agente alcalino como puede ser el hidroxido de sodio. Tras ello se traslada a un reactor
donde se somete a temperaturas que oscilan entre 90 °C y 150 °C, y puede mantenerse durante horas o
incluso dias [74]. Al terminar el tratamiento hidrotermal, tiene lugar la cristalizacién, en la cual se
reorganizan las moléculas para aumentar la capacidad porosa y de adsorcion. Finalmente se lava y se
seca para eliminar las impurezas.

A continuacion, se muestra las caracteristicas de la Zeolita 13X HP proporcionada por el fabricante
(Tabla 3-1).

1 A: Armstrong es la unidad de medida del tamafio de poros de las zeolitas.
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ZEOLITA 13 X HP
Didmetro (mm) 0,4-0,8
Densidad (g/mL) > 0,62
Pureza (%) 93+3
Desgaste mecanico (% p/p) <0,3

Tabla 3-1. Caracteristicas Zeolita 13X [75].

3.2 Modificacion de las zeolitas

En este trabajo se han evaluado tres procedimientos distintos para tratar de modificar la estructura
de las zeolitas proporcionadas, en concreto el contenido de diferentes cationes o la relacion Si/Al, con
el objeto de incrementar su capacidad de almacenamiento de Hx). En la Figura 3-3, se presenta de
manera esquematica los tres procedimientos por los que van a pasar los dos tipos de zeolitas, asi como
el andlisis de los resultados tras la sintesis.

ZEOLITA DRX
Lavado
Secado
|
Ataque acido
Ataque Intercambio +
Acido 16nico Intercambio
ionico
ANALISIS
[ Caracterizacion ] [ Almacenamiento ]
[BET][ ICP ] [LOI] TGA

Figura 3-3. Fases de la sintesis, caracterizacion y analisis.

A continuacion, se van a detallar los diferentes métodos de sintesis empleados para la modificacion
de las dos zeolitas que se han utilizado en este trabajo.

3.2.1 Pretratamiento de zeolitas

El pretratamiento de las dos zeolitas es comun a los tres métodos de sintesis que se van a aplicar y
se trata de un lavado del mineral con su correspondiente secado. Para cada ensayo se toman 20 g por
muestra y se meten en 100 mL de agua ultrapura durante 1h en un agitador orbital a 55 °C y una velocidad
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de 150 rpm. Una vez lavadas, se filtran para retirar todos los restos de agua alrededor del mineral, y se
secan a 105 °C durante 10 horas completamente en estufa hasta alcanzar masa constante.

3.2.2 Ataque acido

Este método consiste en tratar la zeolita con acido, concretamente HCl 1 M, con el objetivo de
aumentar su capacidad de adsorcion de hidroégeno. Este proceso puede ocasionar, tanto una
decatonizacion (cambio de cationes hidratados por H), como una dealuminacion, (eliminacion de
atomos de aluminio de la estructura) y en ocasiones, una degradacion de la estructura cristalina,
aumentando asi el cociente Si/Al [76]. La reduccion de aluminio en la zeolita le otorga una mayor acidez,
una mayor superficie especifica y un aumento significativo en la microporosidad [77]. Ademas, el ataque
acido también busca eliminar los cationes intercambiables [78].

El ataque acido consistid en la inmersion de las muestras de zeolita en 100 mL de HCI 1 M. Las
muestras se agitaron en un agitador orbital a 60 °C y 150 rpm durante 6 horas. Transcurrido este tiempo,
las muestras se filtran y lavan con agua ultrapura hasta obtener un pH neutro. La tabla (Tabla 3-2) recoge
el numero de lavados realizados a cada zeolita y el pH obtenido tras cada uno hasta conseguir el valor
de 7.

N.? de lavado pH Zeolita 13X pH Zeolita natural
1 6 3,5
2 6 4
3 6,5 5,5
4 6,5 6
5 7 7

Tabla 3-2. pH tras ataque acido

Finalmente, todas las muestras de zeolita se secan completamente en estufa a una temperatura de
105 °C durante 20 horas.

A continuacion, se muestra un esquema resumido del proceso de sintesis de ataque acido que se
realiza a los dos tipos de zeolitas diferentes, con sus parametros principales (Figura 3-4).

[XXX3 _
[ ] gcl B
ZEOLITE — LIS —
.
20g 1h 10h ™ 6h Agua Filtrado 20h
55°C 105 °C 60 °C ultrapura pH 7 105 °C
150 rpm 150 rpm

Figura 3-4. Ataque acido.

3.2.3 Intercambio ionico

Este procedimiento trata de modificar las capacidades de adsorcion de una zeolita, mediante el
intercambio de cationes alcalinos y alcalinotérreos. Consiste en realizar un tratamiento de inmersion en
una solucion acuosa con el objeto de ocasionar una sustitucion entre cationes. En el caso de la zeolita
13X, esta sustitucion afectara principalmente al cation mayoritario como es el (Na"). Entre los que mas
destacan estan los monovalentes como el potasio (K*), o los divalentes como el magnesio (Mg?") y el
calcio (Ca?") [79]. Se consigue asi modificar la superficie especifica, el volumen de poros y la variedad
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de tamanos del poro [79]. A continuacidn, se presentan los pasos seguidos en la sintesis de ambas zeolitas
mediante un intercambio 16nico.

Se evaluara el enriquecimiento de cada zeolita con diferentes cationes, concretamente con el Ca®*,
Mg?*, K"y Na*, que presentan diferente electronegatividad y radio i6nico, aspectos ambos que influyen
en los procesos de adsorcion de gases (Tabla 3-3). Esto se debe a que tal y como apuntan estudios previos
[79] estos cationes incrementan la capacidad de almacenamiento de las zeolitas.

Radio ionico Electronegatividad Difusion ionica  Densidad de carga Fuerza
A) (cm?/s) A enlace
Na* 1,02 0,93 1,33 x 10-5 0,98 Media
K* 1,38 0,82 1,96 x 10-5 0,72 Baja
Ca? 1,00 1,00 0,792 x10-5 2,0 Alta
Mg?* 0,72 1,31 0,706 x10-5 2,78 Muy alta

Tabla 3-3. Propiedades de los cationes intercambiables

Para el suministro de estos cationes se emplean disoluciones de cada uno de ellos con cloro, que se
elimina facilmente detectando su liberacidn, y por tanto son sales muy solubles que facilitan la liberacién
del cation en el medio. En concreto se prepararon las siguientes disoluciones a 0,5M: cloruro de calcio
(CaClyp), cloruro de potasio (KCl), cloruro de magnesio (MgCl,) y el cloruro de sodio (NaCl).

Una vez que se dispone de las disoluciones de cloruro en su correspondiente concentracion y de las
dos muestras diferentes de zeolitas lavadas y secadas, preparadas para sintetizarse, se procede al
intercambio de cationes.

Para favorecer el intercambio, y que los cationes penetren completamente, las zeolitas se someten a
inmersion durante 2 h en 100 mL en su disolucion correspondiente con agitacion durante 2 h a 60 °Cy
150 rpm. Al finalizar estas dos horas, se filtran las muestras y se lavan con agua ultrapura para eliminar
los cloruros, antes de realizar de someterlas nuevamente al procedimiento de intercambio cationico por
inmersion en su disolucion correspondiente. Este proceso se repite un total de nueve veces (Figura 3-5).

Para verificar la presencia de cloruro en la zeolita, se toma una muestra del agua de filtrado y se
afaden unas gotas de nitrato de plata 0.1M, que reacciona con el cloruro. Si al aplicar el nitrato la mezcla
cambia de color a un tono blanco, sigue quedando cloruro en esa agua, y por tanto habrd que continuar
lavando.

Finalizados los 9 ciclos y una vez eliminado todo el cloro de las zeolitas se procede a secarlas al
completo, en la estufa a 105 °C, durante un tiempo prolongado de 20 horas.

r—w—
7 1 == T
ZEOLITE — [ —
—
20¢g 1h 10101 100 mL-0,5 M 2h Al finalizar 20?
55°C 105 °C CaCl, - KCl 60 °C 90 ciclo 105 °C
150 rpm MgClL, -NaCl 150 rpm Eliminar Cl

Figura 3-5. Intercambio ionico.
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3.2.4 Método combinado

En ultimo lugar, se planted un estudio combinado de ambas técnicas para analizar su influencia en
el almacenamiento de hidrogeno. Inicialmente, la muestra fue sometida a un tratamiento acido bajo
condiciones idénticas a las del procedimiento previo, seguido de nueve ciclos consecutivos de
intercambio i6nico. Tras el ataque acido, se debera alcanzar un pH neutro antes de proceder con las
disoluciones de cloruro, asegurando, ademas, la eliminacion completa del cloruro antes del proceso de
secado. La combinacion de ambas metodologias permite aprovechar los efectos individuales de cada
técnica, obteniendo una zeolita con propiedades optimizadas para su aplicacion en almacenamiento de
hidrogeno.

A continuacién, se muestra una tabla resumen con los codigos empleados para cada uno de los
ensayos realizados (Tabla 3-4).

Referencia Ataque acido Intercambio ionico Combinado
ZN-Ca ZN-HCI-Ca
ZN-Mg ZN-HCl-Mg
Zeolita Natural ZN ZN-HCl
ZN-K ZN-HCI-K
ZN-Na ZN-HCl1-Na
7ZX-Ca ZX-HCl-Ca
7ZX-Mg ZX-HCl-Mg
Zeolita 13 X 7X ZX-HCl
7ZX-K ZX-HCI-K
ZX-Na ZX-HCl-Na

Tabla 3-4. Nomenclatura de los ensayos.

3.3 Ensayos de caracterizacion
3.3.1 Analisis Difraccion rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica analitica que se encarga de estudiar la estructura
tridimensional de materiales de caracter cristalino [80]. Se trata de utilizar radiacidon electromagnética,
en concreto, rayos X para determinar la disposicion interna de los &tomos y como estan organizados. Es
una de las técnicas mas importantes a nivel mundial para materiales en estado sélido.

El proceso se inicia con la generacion de rayos X en un tubo de vacio, donde un haz de electrones
impacta sobre un blanco metélico, emitiendo radiacion. La muestra se expone a esta radiacion, y los
rayos X interactiian con su estructura cristalina, generando un patrén de difraccion. Este patron se recoge
en un detector y se traduce en un difractograma, que muestra la intensidad de la difraccion en funcion
del angulo de incidencia. A partir del difractograma, se puede determinar la geometria y dimensiones de
la celda unitaria, la distribucidon atomica, el tamafio de los cristales e incluso la presencia de compuestos
especificos en una mezcla. Este analisis permite identificar materiales, evaluar su pureza y caracterizar
propiedades estructurales clave en diversas aplicaciones cientificas e industriales [80].

La caracterizacion de la fase mineral se investigd por difraccion de rayos X (DRX) utilizando un
difractémetro de rayos X Philips X'Pert Brag Brentano con radiacion Cu Ko (A = 1.5406 A), operando
a 40 kV (voltaje del generador), 30 mA (corriente del tubo), con un tamafio de paso de exploracion de
0,02 o, 200 s/paso de tiempo de recuento y un rango de angulo de datos (26) de 5 - 80 o. Esta
caracterizacion Unicamente se les realizd a las muestras de zeolita sin modificar, a fin de conocer los
minerales de partida.
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3.3.2 Analisis BET

La técnica BET, consiste en analizar materiales porosos, como la zeolita, y proporciona datos de
superficie especifica y tamafo de poros, permitiendo asi comparar las zeolitas antes de ser sintetizadas.

La técnica fue desarrollada en el afio 1968 por “Brunauer, Emmet y Teller,” de quienes toma nombre
el método [81] . Se basa en la adsorcion de un gas en la superficie de un so6lido, que varia en funcion de
diferentes factores como la presion, la temperatura, la superficie especifica y la interaccion entre el gas
y el solido. El gas que se utiliza para este analisis es el nitrégeno. Esto es debido a que el nitrogeno se
encuentra con facilidad en la naturaleza, tiene un coste de obtencion relativamente bajo, y posee una
afinidad alta con la mayoria de los s6lidos. Su tamafio molecular es Optimo para determinar bien la
superficie y ocupar los poros. Por ultimo, la temperatura a la que se realiza el BET, al ser de 77K,
ralentiza la cinética, sin embargo, el nitrégeno es estable a estas temperaturas. Se trata de ir aumentando
la presion e ir registrando la cantidad de gas adsorbido en funcidn a la presion relativa, hasta llegar al
punto de saturacion, en el cual no hay mas espacio para que se adhiera un material. En este punto, se
procede a calentar el gas para liberar el fluido que previamente habia adsorbido, y asi cuantificarlo.
Mediante la ecuacion de superficie de BET se puede calcular la superficie especifica del material, y
mediante las isotermas, que representan el gas adsorbido en funcion de la presion, el tipo de poros que
influyen en el proceso de adsorcion [81].

a)

Amount adsorbed ——»

Relative pressure —»

b)

n%m"

P/P°

Figura 3-6. Tipos de isotermas y ciclos de histéresis.

La imagen (Figura 3-6) muestra dos representaciones importantes en el analisis de materiales por
adsorcion de gases: las isotermas de adsorcion (parte a) y los ciclos de histéresis (parte b), ambos
clasificados segun la IUPAC.

En la parte a) se observan seis tipos de isotermas de adsorcion. Estas curvas representan como varia
la cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion relativa. Las isotermas se utilizan para caracterizar
la naturaleza del solido, principalmente por el tamafo de su porosidad, diferenciando entre microporos,
mesoporos y macroporos. La isoterma tipo IV es caracteristica de s6lidos mesoporosos, y, por tanto,
importante para tener en cuenta en los resultados de los analisis de las zeolitas. Su principal caracteristica
es que aumenta su adsorcion a medida que se alcanzan presiones relativas intermedias, mediante el
proceso conocido como llenado de multicapa [82].

En la parte b) se muestran los denominados bucles de histéresis, que tienden a aparecer en los tipos
de isoterma relacionadas con el relleno multicapa. La histéresis surge debido a las diferencias de los
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procesos de adsorcion y desorcion y se puede asociar con la condensacion capilar en la estructura de
mesoporos [82].

El analisis BET fue realizado en el SAI?, perteneciente a la Universidad de Coruiia, en el campus de
Elvina, mediante el equipo ASAP 2020 Micromeritics (Figura 3-7). Las muestras se activaron a 300 °C
durante 3 horas en el puerto de medida del equipo volumétrico hasta presion residual de 2 um Hg,
evitando asi, el contacto de la muestra con N> después de la activacion y desgasificacion. Una vez
activadas las muestras, las medidas de adsorcion y desorcion de N se realizaron a 77 K en el equipo
anteriormente mencionado, empleando 5 s de equilibro en cada punto y 10 cm?/g de dosis en el rango
de bajas presiones.

La superficie especifica se calculo siguiendo el método BET, en las regiones de presion consistentes
con el criterio de Rouquerol para materiales microporosos [83]. Empleando el método de Langmuir, la
superficie especifica se calcula ajustando a una recta con un buen coeficiente de correlacion. El volumen
total de poros fue calculado a P/Po = 0.99. La distribucion del tamafio de poros fue estimada utilizando
la teoria del funcional de la densidad (DFT) para la curva de adsorcion (para un modelo de N> con
geometria slit) y la distribucion del volumen de poro en funcion del tamafio de poro fue estimada
empleando la curva de desorcion y el método BJH con la correccion Faas. El volumen de microporos se
calcul6 mediante el método t-plot [84].

Bimicrmartcs

Figura 3-7. ASAPS 2020 Micromeritics [85].

3.3.3 Analisis ICP-OES

La Espectroscopia de Emision Atdmica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES) es una
técnica analitica utilizada para determinar y cuantificar, los cationes que existen en una muestra [86].
Para llevar a cabo el analisis, las muestras deben transformarse primero a estado liquido, lo cual puede
lograrse mediante digestion acida por microondas o mineralizacion por fusion alcalina [86].
Posteriormente, la muestra se introduce en el sistema mediante un nebulizador, en forma de pequefias
gotas, se convierte en un aerosol y se transporta a un plasma de argén a alta temperatura. En este plasma,
a una temperatura de 10.000 °C, los dtomos presentes en la muestra se excitan y emiten radiacion en
longitudes de onda caracteristicas de cada elemento.

Estos espectros son capturados y procesados por un sistema Optico formado por policromador con
detectores CCD?>. Se consigue asi cuantificar de manera precisa los elementos presentes en la muestra.
Este tipo de deteccion permite detectar diversos analitos, siendo proporcional el nimero de fotones que
alcanzan el detector a la concentracion del analito. Esta técnica es ampliamente utilizada en diversas

2 SAI: Servicio Apoyo a la Investigacion
3 CCD: Dispositivo de Carga Asociada
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aplicaciones, y proporciona informacion clave sobre la composicion elemental de los materiales
analizados. [87]

Las muestras fueron enviadas al CACTI?, en el campus As Lagoas-Marcosende, perteneciente a la
Universidad de Vigo. Se analizaron mediante el equipo ICP-OES iCAP-pro ThermoFisher (Figura 3-8),
el cual se calibra con patrones y multipatrones en una matriz acuosa con un 2 % de acido nitrico (HNO3).
En la siguiente tabla (Tabla 3-5) se detallan las longitudes de onda utilizadas en la determinacion de
cada analito.

Figura 3-8. ICP-OES iCAP-pro ThermoFisher [88].

Material Longitud de onda (nm)
Al 396,152
Ca 317,933
K 766,490
Mg 279,079
Na 589,592
Si 251,611

Tabla 3-5. Longitudes de onda analitos ICP

Ademas es necesaria una preparacion previa de las zeolitas antes de analizarlas en el equipo. Se
atacaron 0,10 g de muestra con 3 ml de 4cido nitrico (HNOs3), mas 3 ml de agua oxigenada (H20>) mas
2 ml de &cido clorhidrico (HCI), mas 1 ml de 4cido fluorhidrico (HF) en digestores cerrados de teflon,
utilizando el equipo de microondas Synthos 3000 de Anton Paar. Posteriormente, es necesaria la
neutralizacion del acido bérico (HF con H3BOs) para evitar dafios en el equipo de medicion. Tras la
digestion, las muestras se aforaron a 50 ml con agua mQ.

4 CACTI: Centro de Apoyo Cientifico y Tecnologico a la Investigacion
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3.3.4 Pérdida por ignicion

La pérdida por ignicion (LOI®) representa el porcentaje de compuestos volatiles presentes en un
material especifico. El procedimiento se basa en la determinacién del cambio de masa experimentado
por la muestra tras ser sometida a temperaturas elevadas, lo que permite cuantificar la fraccion de
material eliminado. Este proceso se aplica a todas las zeolitas, tanto sin sintetizar como una vez
sintetizadas [89].

Como preparacion previa se crea un blanco, es decir, se hace el ciclo con los crisoles que mas
adelante contendran la zeolita para poder eliminar el peso de los crisoles a cada temperatura y obtener
el valor real de la pérdida de masa.

La primera fase consiste en secar el material a una temperatura de 105 °C durante 2 horas en
estufa, eliminando asi el agua libre y estructural. Se deja en un desecador hasta que se enfrie a
temperatura ambiente y se pesan. La siguiente fase es una calcinacion en la mufla, con una ratio de 45
minutos para aumentar desde temperatura ambiente hasta 950 °C, al que se mantendrd durante 2 horas
(Figura 3-9). Durante el ascenso de temperatura y al alcanzar los 500 °C la materia organica comienza a
oxidarse y a liberar tanto CO: como cenizas residuales [90]. Cuando llega al valor méaximo de
temperatura los carbonatos existentes sufren descomposicion térmica y dan lugar a la emision de CO2 y
formacion de 6xidos. Por ultimo, se volvera a introducir el material en el desecador hasta disminuir a
temperatura ambiente y se vuelve a pesar las muestras obteniendo asi todos los datos que se necesitan
para realizar el calculo de LOL.

900
MUFLA
£ 600
g
=)
= 300
g b
ESTUFA
0
0 100 200 300 400

Tiempo (min)
Figura 3-9. Rampa LOI.
Para obtener el calculo de LOI se debe aplicar la siguiente férmula que relaciona la diferencia de
masas antes y después de la combustion, en porcentaje con respecto al peso inicial [89].

(Pesoseco - P650950) .

L01950 S 100

Pesogeco

3.4 Ensayos de almacenamiento: Analisis termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA®) es un analisis térmico que mide la variaciéon de una masa en
funcién de la temperatura, a lo largo del tiempo [91]. Esta técnica se emplea para medir la estabilidad

5 LOI: Loss on ignition
® TGA: Thermogravimetric analysis
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térmica, composicion, adsorcion y desorcion de materiales. La muestra se calienta en un entorno
controlado mediante un gas que puede ser aire, nitrogeno o argédn, a una velocidad especifica. En este
momento se produce la descomposicion de compuestos volatiles, la eliminaciéon de humedad y la
degradacion de los polimeros. Existen tres tipos de andlisis termogravimétricos que se pueden hacer. El
primero es isotérmico, en el que la temperatura se mantiene constante, en el segundo, el dindmico, la
temperatura crece de forma lineal y en el tercero o estatico en el que se producen incrementos de
temperatura definidas por etapas. Los resultados se representan como graficas en las que se representan
las curvas de pérdida de masa [91].

En los ensayos de TGA se ha utilizado el equipo Labsys Evo 1180 (Figura 3-10), formado
principalmente por una balanza, la que se encarga de proporcionar los datos de masa en cada instante y
de un horno que eleva o desciende la temperatura en funcion del ciclo deseado. El software que esté
vinculado a este equipo y mediante el cual se establece el ciclo de temperatura-tiempo que se realiza a
la muestra y donde se seleccionan todos los pardmetros y gases que participan se denomina
“Acquisition”.

Figura 3-10. Equipo TGA.

En primer lugar, se debe realizar un blanco, con el crisol en el cual se deposita la zeolita para obtener
la variacién de su masa y despreciarla a la hora de analizar las muestras. A continuacion, se programan
dos ciclos (Figura 3-11), el primero se descarta al corresponderse con el acondicionamiento de la muestra
a las nuevas condiciones, siendo valido el segundo. El ciclo consta de un aumento de temperatura gradual
desde 20 °C hasta 200 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y se estabiliza a esa temperatura
durante 2 min. Durante esta fase de calentamiento se introduce argon a una presion de 2 bar. El objetivo
es que el incremento de temperatura junto con la corriente de gas elimine las impurezas dentro de las
zeolitas, de forma que lo poros queden lo mas vacios posibles para su posterior ganancia de hidrégeno.
A continuacion, se aplica una fase de enfriamiento durante la cual se inyecta hidrégeno a presion 2 bar.
La rampa desciende desde los 200 °C hasta 25 °C a la misma ratio (10 °C/min), estabilizdndose durante
10 min en esta ocasion. Finalizado el primer ciclo, se procede a aplicar un segundo ciclo bajo las mismas
premisas, variando simplemente el tiempo de estabilizacion final que se incrementa hasta los 90 minutos.
Este ciclo es una modificacion del realizado en un estudio previo [92].
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Figura 3-11. Rampa TGA.

Una vez obtenidos todos los resultados de los analisis de almacenamiento de hidrogeno, se calculo
tanto para la zeolita 13X como para la zeolita natural, una tabla con sus valores obtenidos en porcentaje.
Ademas, también se calculd la eficiencia de cada uno de los ensayos mediante la siguiente férmula:

% masa H, Zeolita sintetizada—% masa H, Zeolita referencia

% masa H, Zeolita referencia
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En el siguiente apartado se presentan los resultados obtenidos tras la sintesis de todas las zeolitas.
Por un lado, se presentard la caracterizacion realizada mediante los andlisis BET, ICP, Difraccion de
rayos X y pérdida por ignicion (LOI). Por el otro lado sera analizada la ganancia de almacenamiento de
hidrégeno obtenida en los andlisis realizados por el TG.

A través de las metodologias empleadas se han obtenido datos que permiten caracterizar las
propiedades y comportamientos de las muestras bajo distintas condiciones. La interpretacion de estos
resultados permitira establecer comparaciones y evaluar las tendencias observadas en funcion de los
pardmetros analizados. Se abordaran los valores obtenidos mediante cada técnica aplicada, considerando
las posibles variaciones y su relacion con la naturaleza de las muestras.

4.1 Resultados de caracterizacion
4.1.1 Difraccion de rayos-X

La Figura 4-1 muestra los difractogramas de las muestras de zeolita sin tratar. Se puede apreciar que
la composicion mineral de la zeolita natural difiere de la zeolita 13X. Esto se debe al proceso de sintesis
hidrotermal al que se somete a la 13X durante el proceso de fabricacion, de manera que esta zeolita esta
compuesta practicamente por silicato de sodio aluminio (més de un 80 %), apreciandose algunos picos
correspondientes a minerales accesorios. En el caso de la zeolita natural se aprecian tres compuestos
distintos como son la clinoptilotita (49 %), cuarzo (42 %) y ortoclasa (10 % aproximadamente).

El alto contenido de sodio encontrado en la zeolita 13X, concuerda con lo observado en estudios
previos [72] y en lo comentado en la seccion 3-1.

—IZN
—ZX

Intensidad (cts)

ALl
OIS

8 18 28 38 48
2Theta (°)

Figura 4-1. Difractograma de las dos zeolitas empleadas en este estudio. Zeolita natural: ZN y Zeolita 13X: ZX.
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4.1.1 Analisis BET

A continuacién, se muestran los resultados del analisis BET, destacando en una tabla (Tabla 4-1),
los parametros principales que se obtienen mediante este procedimiento, como son la superficie
especifica, el volumen de poros y el didmetro de estos. Se irdn justificando mediante las graficas de
adsorcion y desorcion correspondientes a cada modificacion realizada a las zeolitas, comparadas cada
una con su correspondiente referencia (ZN, ZX). Las isotermas de las graficas BET obtenidas
corresponden todas a una isoterma tipo IV (Figura 3-6). Este modelo se corresponde a materiales
mesoporosos, que aumentan considerablemente su adsorcion a presiones intermedias, produciéndose
mediante el proceso de llenado de multicapas [82]. Este proceso es mediante el cual se van rellenando
primero los microporos, a presiones bajas, considerados la primera capa, hasta que estos estan saturados
y pasan a la siguiente capa rellenando mesoporos, a partir de presiones intermedias y altas. Cabe
mencionar que en la zona de presion relativa alta cercana a uno, los macroporos no se detectan con
mucha fiabilidad mediante la técnica BET. El tipo de histéresis es de tipo H3, lo que indica que ambas
zeolitas presentan poros de con forma de placas paralelas (slit - shaped), caracteristico de las arcillas
pilareadas.

Superficie BET Vol. total de Vol. total Diametro de
(m?/g) poros (cm?/g) microporos (cm’/g) poro (nm)
REFERENCIA
ZN 20,21 0,06 0,000 11,22
ATAQUE ACIDO
ZN-HCI 52,13 0,06 0,013 4,63
INTERCAMBIO IONICO
ZN-Ca 14,87 0,04 0,000 11,08
ZN-K 16,86 0,04 0,000 8,78
ZN-Mg 15,58 0,04 0,000 11,42
ZN-Na 18,86 0,05 0,000 10,30
COMBINADO
ZN-HCI-Ca 60,77 0,08 0,006 5,12
ZN-HCI-K 102,23 0,08 0,027 3,06
ZN-HCI-Mg 94,63 0,09 0,025 3,61
ZN-HCl-Na 90,76 0,08 0,025 3,54

Tabla 4-1. Resultados BET ZN.

Se aprecia en la Figura 4-2, una comparativa entre la zeolita natural y zeolita sintética. Se aprecia
como la zeolita sintética 13X es capaz de adsorber una mayor cantidad de N> total que la zeolita natural.
Esto se debe a su estructura porosa ya que presenta, tal y como se ve en la porosimetria, mayor volumen
de microporos, los cuales participan fundamentalmente durante la adsorcion en monocapa que tiene
lugar a presiones relativas bajas, mayor volumen de mesoporos que participan en la adsorcion multicapa
a altas presiones relativas y mayor volumen total.
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Figura 4-2. Comparativa ZN-ZX. Gréafica a) Adsorcion — desorcion. Grafica b) Porosidad

Ataque 4cido: En la siguiente grafica (Figura 4-2 a) se observa que la zeolita natural
modificada mediante el ataque acido adsorbe mas a bajas presiones, y a presiones intermedias
en presencia de mesoporos. A bajas presiones relativas se aprecia que el ataque acido ha
incrementado la adsorcion en los microporos debido seguramente a la dealuminacion o
decatonizacion que haya producido el acido en la estructura de la zeolita tal y como apunta
[76]. Si comparamos el volumen de ambos compuestos en esta region, se aprecia que el
volumen de microporos era practicamente inexistente en la zeolita natural (Tabla 4-1).

En la presion relativa 0,45 se produce el comienzo de la histéresis, confirmando la existencia
de mesoporos. Sin embargo, cuando se incrementa considerablemente la presion relativa,
aumenta la pendiente de adsorcion de la zeolita natural y tienden a igualarse los valores. Esto
indica que en la zeolita natural la importancia del volumen mesoporoso es mayor. Finalmente,
la cantidad total adsorbida es ligeramente mayor en la zeolita ZN-HCI, lo cual se puede
atribuir, ademas de al aumento en la microporosidad, al incremento que se ocasiona en la
superficie especifica BET, asi como a la disolucién de cualquier material amorfo que
bloqueara algun poro y dificultara la difusion del gas, resultado similar al reportado en otros
estudios [76].

La distribucion de poros (Figura 4-2 b), confirma lo mencionado anteriormente en lo relativo
a mayor microposodidad de la zeolita ZN-HCI, apreciandose un pico por debajo de los 2 nm,
y menor mesoporidad con respecto a la zeolita ZN.

b 0,001

7N =
= 0,0008

—ZN-HCl o
[
@ 0,0006
2
g 0,0004
5]
= — 7N
50,0002
E ——ZN-HCl
= 0

0.2 0.4 0,6 0.8 1 1 10 100
Presion relativa (P/Py) Tamano de poro (nm)

Figura 4-3. Ataque dcido BET ZN. a) Adsorcién-desorcion BET. b) Tamafio medio de poro.

Intercambio i6nico: En las siguientes graficas (Figura 4-4) se aprecia la adsorcion y desorcion
tras los ciclos de intercambio i6nico. En condiciones de presiones relativas bajas, adsorben
de manera muy parecida tanto la zeolita natural como la que lleva diferentes cationes. Esto
se debe a que esta zeolita no se ve modificada a nivel estructural y por tanto la sustitucion de
cationes no afecta a la microporosidad (Tabla 4-1). Si que se aprecian cambios en la pendiente
de la curva de adsorcion a presiones relativas superiores a 0,45, de manera que en las muestras
sintetizadas por intercambio idnico se aprecia una menor pendiente, indicativa de menor

39



IGNACIO SOLIS KELLY

)
=

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

2]
~—

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

n
(=}

25

25

contribucion por parte de los mesoporos. Cuando se va incrementando la presion, es la zeolita
natural la que finalmente termina por adsorber una mayor cantidad.

En el intercambio i6nico, debido a que no se produce una disolucion de la estructura de la
zeolita, no se ve alterado mucho el volumen de poros [76]. El tamafio de los poros (Tabla
4-1) se puede ver alterado ligeramente debido a la redistribucion de los cationes dentro de la
red cristalina de la zeolita. En el caso del potasio, se aprecia una reduccion significativa, y
esto se debe a la movilidad que tiene este cation dentro de la zeolita, y a su gran tamafio
(Tabla 4-1), restringiendo asi la entrada de gas [76]. Los cationes mas pequeiios no provocan
este taponamiento y tienen un tamafio de poro similar a la muestra referencia. La superficie
BET se reduce en todos los casos de manera sustancial. Esta reduccion es menor en el caso
del sodio debido a que es el catidon mas pequetio y por tanto al ser intercambiado por el resto
de mayor tamafio, restringe en menor medida la accesibilidad a ciertos poros al no colapsarlos
[76].
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Figura 4-4. Intercambio ionico BET. Grafica a) ZN-Ca. Grafica b) ZN-K. Grifica c¢) ZN-Mg. Grafica d) ZN-Na.

Analizando las distribuciones porosimétricas (Figura 4-4) se confirma que la entrada de cationes en
la estructura de la zeolita ZN, reduce el tamafio de los poros. Esto es indicativo de que se esta
produciendo un cierto colapso de la estructura. Esta variacion es mayor con el Ca** y con el K* afectando
de manera distinta. Mientras que el Ca>" afecta en mayor medida a los poros de menor inferiores a los
10 nm, la influencia del K" afecta a los poros mas grandes, aquellos con tamafio superior a los 10 nm.
Esta influencia se deba al distinto tamafio de cada ion (Tabla 3-3).
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Figura 4-5. Intercambio ionico. Volumen-tamaiio de poros. Grafica a) ZN-Ca. Grafica b) ZN-K. Grafica ¢) ZN-

Mg. Grafica d) ZN-Na.

Combinado: Las graficas BET demuestran que el tratamiento combinado ha resultado ser
eficaz en lo que respecta a la adsorcion del N2. A diferencia de los métodos de sintesis
anteriores se aprecia que: 1) con respecto a los de intercambio idnico exclusivamente, las
muestras que son sometidas al tratamiento combinado adsorben mas, en todo el rango de
presiones relativas, que las muestras sin tratar y 2) con respecto a las sintetizadas
exclusivamente por ataque acido, las muestras sometidas al tratamiento combinado son
capaces de adsorber mucho mas al final de todo el proceso que las muestras sin tratar.
Durante la adsorcién se aprecia en estas muestras la contribucion de la presencia de
microporos, que no se apreciaba en las muestras tratadas exclusivamente por intercambio
io6nico. Esta generacion de microporosidad queda patente en las graficas de porosimetria,
especialmente en la correspondiente al K*. La generacion de microporosidad, hasta valores
incluso superiores a los alcanzados por el tratamiento acido, ocasiona que la superficie
especifica se vea incrementada considerablemente. Este hecho junto con el mayor volumen
de poros disponibles son los responsables de que la cantidad total adsorbida de N> se haya
incrementado tanto.

Comparativamente entre cationes, se aprecia que a bajas presiones relativas la mayor
adsorcion se produce con el K, debido principalmente a la mayor contribucion de su
microporosidad. En este rango de presiones el Mg?* y el Na" muestran un comportamiento
muy similar. A presiones relativas altas, la mayor pendiente en las cinéticas de adsorcion y
la mayor histéresis entre adsorcion-desorcion se encuentra en la muestra ZN-HCI-Ca, esto es
indicativo de una mayor mesoporosidad, algo que corroboran tanto los datos de la Tabla 4-1
como la correspondiente porosimetria (Figura 4-6 a). En términos globales las mayores
adsorciones se producen con el Mg?", seguida del K* y del Na™.
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A continuacion, se muestran los resultados obtenidos del BET para la zeolita 13X (ZX) modificada

por los tres métodos (Tabla 4-2).

Superficie BET Vol. total de Vol. total Diametro de
(m?/g) poros (cm?/g) microporos (cm’/g) poro (nm)
REFERENCIA
ZX 766,44 0,39 0,26 2,06
ATAQUE ACIDO
ZX-HCl 436,26 0,29 0,13 2,63
INTERCAMBIO IONICO
ZX-Ca 753,29 0,41 0,25 2,20
ZX-K 637,19 0,33 0,22 2,10
ZX-Mg 579,65 0,38 0,18 2,61
ZX-Na 779,26 0,39 0,27 2,03
COMBINADO
ZX-HCI-Ca 378,96 0,26 0,11 2,77
ZX-HCI-K 208,79 0,17 0,05 3,26
ZX-HCl-Mg 446,02 0,30 0,13 2,66
ZX-HCl-Na 469,72 0,30 0,14 2,60

&
=

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

Tabla 4-2. Resultados BET ZX.

e Ataque acido: En base a los datos de la Tabla 4-2, se puede decir que el ataque 4cido ha reducido
la superficie especifica del material y la cantidad total de N»(g) adosrbida. Esto puede ser debido
a que el HCI al ser un acido fuerte haya logrado degradar la estructura cristalina [93] y haya
afectado principalmente a los microporos del material, cuyo volumen se ve reducido después del
ataque acido (este hecho se aprecia tanto en la Tabla 4-2, como en la cinética de adsorcion a
presiones relativas bajas). En cuanto al volumen total de poros, éste se ve reducido, sin embargo,
el volumen de mesoporos crece notablemente, en la zona entre 2-15 nm, respecto a la zeolita
referencia, apreciandose una mayor histéresis en la zona de mayores presiones relativas (Figura
4-8). El tamafio de poros es mayor (Tabla 4-2), debido al incremento de la mesoporosidad. En
definitiva, el comportamiento de esta ruta de sintesis es contrario a lo que ocurria con la zeolita

natural.
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Figura 4-8. Ataque acido ZX. Grafico a) Adsorcién-desorcion. Grafico b) Porosidad
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Intercambio i6nico: Las cinéticas de adsorcion-desorcion indican que los cambios ocasionados
en la estructura han sido menores cuando se aditivan con calcio y sodio. En estos casos, tanto
las cinéticas como las porosimetrias muestran que: 1) en el calcio se produce un ligero
incremento de mesoporos, entre 2,7 y 16 nm), que ocasionan una mayor adsorcion a presiones
relativas altas, y una desapariciéon de los microporos, lo que conlleva una reduccion en la
superficie especifica; 2) en el sodio, principal cation de la zeolita de referencia, la entrada apenas
ocasiona cambios en la estructura porosa del material, inicamente se aprecia un incremento en
la microporosidad que lleva asociado un incremento en la superficie especifica. En lo que
respecta a los otros cationes, Mg?" y K*, los cambios fueron similares: incremento de la
mesoporosidad entre 2-10 nm, disminucién de los mesoporos por encima de 10 nm y en el caso
del K* desaparicion de los microporos.

Los cambios ocasionados por el magnesio y el potasio parecen indicar que ambos cationes
colapsan parte de los poros disponibles, lo que conlleva una reduccion en la capacidad total de
adsorcion del N» [93]. Por su parte la entrada de sodio no ocasiona apenas cambios ya que
presenta el mismo radio i6nico que los cationes de sodio iniciales.
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Figura 4-9. Intercambio ionico BET Adsorcion-desorcion. Grifica a) ZX-Ca. Grafica b) ZX-K. Grifica ¢) ZX-Mg.

Grafica d) ZX-Na.
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e Combinado: A diferencia de lo que ocurre con la zeolita natural, el método combinado no mejora
la capacidad de adsorcion de la zeolita 13X. Esto se debe a que el ataque acido, parece afectar a
la estructura de la zeolita, hasta tal punto que afecta: 1) a la reduccion en el volumen de
microporos, que se ve reducido en todos los casos, y por tanto reduce considerablemente la
superficie especifica y 2) a la reduccion en el contenido total de mesoporos de mayor tamano, a
partir de 12 nm, con la consiguiente disminucién del volumen poroso total

=)
R

300

—ZX-HCI-Ca
ZX

250

200

150

100

50

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

0 0,2

0.4
Presion relativa (P/Pg)

0,6

izl
—

300

—ZX-HCl-Mg
7X

250

200

150

100

50

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

0 0.2

0.4
Presion relativa (P/Pg)

0.6 0.8

—_

0,8 1

<
=
w
(=2
(=)

—ZX-HCl-K
X

5]
d
(=]

[
(=3
(=)

—
iy
(=1

—
(=2
(=)

N
(=]

(=)

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

0 0,2 0.4 0.6

Presion relativa (P/P;)

0,8 1

&
(7%}
(=3
[=}

ZX
——ZX-HCl-Na

(3]
wn
(=]

(S
(=2
(=)

—
wn
(=)

—
(=2
(=]

wn
(=)

(=)

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

0 0.2

0.4
Presion relativa (P/Pg)

0.6 0.8 1

Figura 4-11. Combinado BET Adsorcion-desorcion. Grafica a) ZX-HCI-Ca. Grafica b) ZX-HCI-K. Grifica c¢)
ZX-HCI-Mg. Grifica d) ZX-HCI-Na
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En la Tabla 4-3 se muestran los resultados obtenidos del analisis ICP, indicando el contenido
porcentual de cationes tras cada proceso de sintesis de la zeolita natural, comparados con el valor
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Figura 4-12. Combinado BET Porosidad. Grafica a) ZX-HCI-Ca. Grafica b) ZX-HCI-K. Grifica ¢) ZX-HCI-
Mg. Grafica d) ZX-HCI-Na

Todos estos cambios, justifican que el contenido total adsorbido de N> al final de todo el proceso
sea menor que el alcanzado por la zeolita 13X. De todos los compuestos el que menos adsorbe
es el potasio, lo cual puede estar relacionado con, el radio 16nico de este compuesto y el colapso
de parte del volumen microporoso (que baja a 0,05 cm?/g, Tabla 4-2) al cual no podra acceder

el gas durante el proceso de adsorcion

4.1.2 Analisis ICP-OES

referencia (ZN).

Ataque 4cido: Se puede observar que tras el ataque acido se produce una decatonizacion y una
dealuminacion, confirmando las hipotesis ya avanzadas en el analisis BET. Los cationes que
mas se reducen son en primer lugar, el calcio debido a su baja estabilidad en el medio 4cido y el
sodio ya que con el aumento de concentracion acida es mas intercambiable con H' [76]. El
magnesio disminuye brevemente, ya que su enlace con la zeolita es més fuerte (Tabla 3-3). Sin
embargo, el potasio se mantiene practicamente estable, aumentando muy sutilmente debido a
que no se desplaza tan facilmente por acido [76]. Por otro lado, se produce también una
dealuminacion, debido a que los iones H' sustituyen al aluminio. Esto provoca paralelamente un

incremento en el cociente Si/Al el cual aumenta notablemente [76].

Intercambio iénico: Partiendo de la composicion de la zeolita natural, donde se aprecian
contenidos considerables de calcio, potasio y sodio, se aprecia que los tratamientos de inmersion
con su disolucion correspondiente han permitido incrementar el contenido del cation que se
pretendia seguin el caso. Ademas, se aprecia que: 1) La aplicacion de calcio permitié incrementar
el contenido de este cation a costa principalmente de un desplazamiento del sodio; 2) Cuando la
zeolita es sometida a un proceso de inmersion con potasio, la entrada de este cation se produce
a costa de desplazar al calcio; 3) La entrada de magnesio se produce en menor proporcion que
en el resto de casos, es decir, la inmersion en este cation no ha provocado los mismos
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enriquecimientos que se aprecian en los otros casos de manera cuantitativa. Ademads, no se
aprecia una sustitucion clara entre cationes, es decir, no se puede afirmar qué posiciones estd
desplazando su entrada; 4) El enriquecimiento en sodio, se debe a una sustitucion de los cationes
de calcio presentes en la zeolita de partida.

En definitiva, se aprecia que el intercambio se debe a desplazamientos de los cationes calcio y
sodio, ya que tanto el potasio como el magnesio se mantiene estables debido a su alta afinidad
con la red cristalina de la zeolita [76].

El aumento de silicio que se aprecia (Tabla 4-3) no implica una ganancia de atomos de silicio de
la zeolita, sino que la cantidad de silicio con respecto al resto de cationes de la zeolita es mayor
que inicialmente. Esto significa que tras un lavado i6nico cambia la concentracion de cationes,
reduciéndose y aumentando la cantidad relativa de silicio [94]. Puede ocurrir como en el caso
del lavado mediante sodio que disminuya el contenido en silicio. Esto sucede porque se afade
mas sodio y al afiadir mas, el contenido relativo de silicio se ve disminuido.

En cuanto al aluminio, se mantiene estable en el caso del lavado con calcio y magnesio debido
a que un intercambio i6nico no elimina directamente el aluminio. En el caso del potasio en el
que se aprecia un aumento considerable de aluminio se debe a que hay un exceso de cationes en
lared, observandose el contenido de potasio con un valor diferencial de 7,95 % [94]. Esto implica
que se puedan formar unas fases de aluminato y por tanto aumente el contenido de este. También
un cation con alta afinidad relativa con la estructura zeolitica puede llegar a impedir la lixiviacién
del aluminio y aumentar su concentracion relativa [94]. El cociente Si/Al en este caso se puede
apreciar que se mantiene estable, variando unicamente en aquellos casos excepcionales en los
que la concentracion de aluminio varia.

CA K MG NA SI AL SI/AL E
REFERENCIA
ZN 1,87 1,17 0,32 0,98 23 6,26 1,87 0,58
ATAQUE ACIDO
ZN-HCL 1,31 1,31 0,28 0,80 26,80 5,49 4,88 0,63
INTERCAMBIO IONICO
ZN-CA 2,92 1,27 0,33 0,63 26 6,74 3,86 0,65
ZN-K 0,62 7,95 0,41 0,85 40,3 9,73 4,14 1,00
ZN-MG 1,91 1,28 0,50 0,89 25.9 6,22 4,16 0,64
ZN-NA 0,57 1,20 0,30 2,66 17,00 5,01 3,39 0,45
COMBINADO
ZN-HCL-CA 1,80 1,38 0,27 0,64 27,50 5,40 5,10 0,65
ZN-HCL-K 0,34 3,95 0,22 0,53 22,1 4,75 4,66 0,54
ZN-HCL-MG 1,16 1,40 0,47 0,70 27,6 5,34 5,17 0,65
ZN-HCL-NA 0,48 1,32 0,24 2,04 21,8 5,36 4,05 0,54
Tabla 4-3. Resultados ICP ZN donde se muestra el contenido catiénico (%), relacién Si/Al y electronegatividad
(E)

e (Combinado: Por ultimo, se presentan en la tabla (Tabla 4-3) los resultados obtenidos para el
método combinado, de un primer ataque acido y posterior lavado para producir el intercambio
de cationes. Todos los cationes responden a una disminucién por el ataque acido, en mayor
magnitud el calcio y sodio, y menos drasticamente el magnesio. El potasio, sin embargo, se
resiste debido a la mayor estabilidad mencionada anteriormente. El silicio disminuye
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ligeramente en los procesos con potasio y sodio. Se puede observar que se produce una
importante dealuminacidn provocada por el ataque acido inicial. Finalmente, el cociente de Si/Al
aumenta tras los dos procesos combinados.

De la misma manera que con la zeolita natural, se muestra en la Tabla 4-4 los resultados del analisis
ICP en la que se muestra el contenido porcentual de cada cation, asi como las cantidades relativas de
silicio aluminio y su relacion.

CA K MG NA SI AL SI/AL E
REFERENCIA
7ZX 0,22 0,06 0,49 8,35 13,0 9,24 1,40 0,48
ATAQUE ACIDO
ZX-HCL 0,32 0,10 0,55 4,79 10,6 15,13 0,70 0,50
INTERCAMBIO IONICO
ZX-CA 7,97 0,05 0,40 0,23 14,5 12,06 1,20 0,56
ZX-K 0,34 13,54 0,68 1,08 15,3 13,55 1,13 0,64
ZX-MG 0,33 0,09 4,08 3,17 10,2 13,18 0,77 0,50
ZX-NA 0,27 0,03 0,57 9,57 15,4 11,37 1,36 0,58
COMBINADO
ZX-HCL-CA 4,92 0,05 0,34 0,16 15,3 13,84 1,10 0,57
ZX-HCL-K 0,25 5,74 0,40 0,18 15,4 13,63 1,13 0,57
ZX-HCL-MG 0,23 0,01 2,32 1,56 14,5 12,29 1,18 0,52
ZX-HCL-NA 0,21 0,03 0,39 5,60 16,0 12,86 1,24 0,57

Tabla 4-4. Resultados ICP ZX donde se muestra el contenido cationico (%), relacion Si/Al y electronegatividad

(E).

Ataque acido: Se puede observar que el ataque acido ocasiona en este tipo de zeolita una
decatonizacidn, al reducir el contenido del sodio, cation principal en esta zeolita. Esta reduccion
se debe a los protones H', que desplazan al sodio, asociados a zonas de cargas negativas, y
producen su lixiviacion en el medio acido [93]. El contenido de los otros cationes varia
ligeramente, aunque su concentracion de partida ya era baja por lo que no se puede concluir si
su afeccion es debido al acido o al equipo de medida. En cuando al aluminio su valor aumenta,
a lo contrario de lo que deberia ocasionar el ataque 4cido. Los protones H* del 4cido rompen los
enlaces de aluminio oxigeno y silicio, formando aluminio extraestructural (EFAL’). Este
aluminio no siempre se elimina, sino que puede quedar retenido en los canales de la estructura,
de forma que no formen parte de la red cristalina, pero si se encuentran dentro del mineral [95].
El analisis ICP no distingue entre intraestructural y extraestructural por tanto en los resultados
se puede mostrar un aumento de aluminio. Este aumento de aluminio contrasta con la reduccion
del de silicio y por tanto se ve afectado también el cociente de ambos reduciéndose notablemente.

Intercambio i6nico: Se produce una sustitucion de sodio por los diferentes cationes tras el
intercambio con las disoluciones respectivas, lo que demuestra la eficacia del proceso de sintesis.
Debido al alto contenido inicial de sodio, el enriquecimiento en cualquiera de los otros cationes
(calcio, magnesio y potasio) se debe a un desplazamiento del sodio presente en la red cristalina

7 EFAL: Extra-Framework Aluminium

48



NUEVOS MATERIALES PARA EL ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO: SINTESIS, ALMACENAMIENTO Y
RENDIMIENTO

de la zeolita de partida. Se aprecia ademas que este enriquecimiento por difusion idnica ocasiona
una mayor entrada de estos cationes que la que se alcanza cuando se suministra ion sodio, hecho
logico si se tiene en cuenta la naturaleza de un proceso de difusion en el que el intercambio
termina hasta que se igual las fuerzas i6nicas en ambos medios.

El intercambio i6nico no afecta directamente a la red de tetraedros. Un contenido alto en
aluminio, como el que presenta esta zeolita, y por tanto un cociente Si/Al bajo, implica mayores
sitios cargados negativamente y por tanto favorece el reemplazo de cationes. También supone el
mejor intercambio de cationes divalentes [93], lo que justifica las diferencias encontradas en lo
referente a enriquecimiento de calcio y magnesio entre las zeolitas ZN-Ca vs ZX-Ca y ZN-Mg
vs ZX-Mg.

e Combinado: En este caso el tratamiento no ha mejorado las propiedades de la zeolita 13X de

partida. El ataque acido ha ocasionado una acidez previa en la muestra que dificulta que se
produzca un enriquecimiento cationico en la muestra posterior. Tal y como apuntan estudios
previos la basicidad favorece la entrada de cationes [93].
El contenido de cationes se ve afectado por la combinacién de ambos efectos tanto acido como
intercambio i6nico y como prueba de ello estan los siguientes resultados (Tabla 4-4). El calcio
sufre muy poca variacion manteniéndose estable. El potasio disminuye minimamente y el
magnesio se reduce. Se puede decir que el acido ha tenido un efecto mas fuerte en la zeolita
reduciendo en términos generales el contenido catidnico. El silicio y el aluminio ambos
aumentan, manteniéndose practicamente estable el cociente entre ambos.

4.1.3 Analisis LOI

La determinacion de la pérdida de peso por ignicion (LOI) se emplea en este trabajo como parte del
proceso de caracterizacion de zeolitas naturales y sintéticas (13X) modificadas quimicamente mediante
intercambio i6nico, tratamiento acido y la combinacién de ambos. Esta técnica consiste en el
calentamiento controlado del material a altas temperaturas para cuantificar la pérdida de masa asociada
a la eliminacion de compuestos volatiles, materia organica y agua adsorbida.

La medicién de la LOI permite obtener informacion sobre la presencia de compuestos volatiles,
residuos orgéanicos y contenido de agua adsorbida o estructural. Estas variables pueden influir
directamente en el comportamiento del material frente a gases como el hidrogeno, al afectar la
accesibilidad y disponibilidad de los sitios de adsorcion. En el caso de materiales arcillosos como las
zeolitas naturales, es habitual la presencia de impurezas orgdnicas. Ademads, en materiales tratados por
intercambio i6nico o dealuminacion acida, es habitual que queden restos de precursores metalicos,
aniones acompafiantes o especies organicas asociadas al proceso de modificacion. La pérdida por
ignicion (LOI) se ha empleado en diversos estudios [96] como método de caracterizacion para materiales
zeoliticos, especialmente de origen natural. Otros estudios [97] han aplicado esta metodologia en el
analisis de zeolitas naturales procedentes de distintos depositos geoldgicos, relacionando la pérdida de
masa con la presencia de fases amorfas o impurezas orgédnicas propias de estos materiales.

Los resultados de pérdida de peso por ignicion (Tabla 4-5) muestran que la zeolita natural presenta
mayor variabilidad y contenido de compuestos volatiles respecto a la zeolita 13X, especialmente tras el
tratamiento con Ca*?, lo que sugiere una alta retencién de humedad o la presencia de residuos no
eliminados tras el tratamiento. Los tratamientos combinados con otros cationes (K*, Mg?*, Na*) sobre la
ZN también redujeron la LOI respecto a la muestra de referencia, lo que apunta a una mayor estabilidad
térmica o a una eliminacion mas efectiva de impurezas.

En la ZX, los valores de LOI se mantuvieron mas estables, con variaciones menores entre
tratamientos. Esto indica que la zeolita 13X, al ser un material sintético mas uniforme, muestra una
menor sensibilidad a los tratamientos en términos de pérdida de masa. La estabilidad de estos valores
sugiere que los tratamientos no introdujeron una cantidad significativa de volatiles o residuos que afecten
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la estructura del material. La combinacion de ataque acido e intercambio idnico reduce notablemente la
pérdida de masa en la ZN, lo que indica una mejora en la estabilidad del material.

REFERENCIA ZN | ZX
9,11 18,67
ATAQUE ACIDO
HCL 8,46 18,57
INTERCAMBIO IONICO
CA 5,44 19,01
K 6,41 16,97
MG 9,17 18,61
NA 9,00 18,57
COMBINADO
HCL-CA 5,16 18,57
HCL-K 2,55 19,27
HCL-MG 7,66 14,73
HCL-NA 6,86 16,93

Tabla 4-5. Resultados LOI (%)

4.2 Resultados de almacenamiento TGA

En el siguiente apartado se muestran los resultados de los analisis de ganancia de masa mediante el
almacenamiento de hidrégeno. Las graficas van en parejas, en la cual la primera representa los dos ciclos
completos de variacion de peso y la segunda la ganancia de peso alcanzada tras finalizar el segundo
ciclo, es decir, almacenamiento de hidrégeno, ambas en porcentaje en peso. Los resultados de este
subapartado iran ligados a la caracterizacion anterior justificando en qué casos la zeolita es capaz de
retener mas hidrogeno.

4.2.1 Condiciones iniciales

En las condiciones iniciales, antes de modificar las muestras, la zeolita natural y la zeolita 13X tienen
cada una capacidad de almacenamiento de hidrogeno, que viene representada en la siguiente grafica
(Figura 4-13). Se puede observar en la grafica inferior que la zeolita sintética, 13X tiene una mayor
capacidad de almacenamiento de hidrogeno, con un valor de 2,33 % p/p, a diferencia de la zeolita natural
cuyo valor asciende a 1,27 % p/p (Tabla 4-6). Esto concuerda con la mayor cantidad de adsorcion de N»
detectada por BET (Figura 4-2), con la mayor superficie especifica (Tabla 4-1 y Tabla 4-2) y con la
menor ratio Si/Al de la ZX (Tabla 4-4) ya que tal y como apuntan estudios previos [98] a menor relacion
Si/Al, la zeolita presenta mas sitios cargados, lo que favorece interacciones electrostaticas mas fuertes
con el gas a adsorber.

En cuanto a la cinética, la zeolita 13X alcanza un valor igual al maximo de la natural en apenas la
mitad de tiempo, por tanto, ya desde un principio la zeolita sintética tiene mejores caracteristicas para la
adsorcion y por tanto almacenamiento de hidrogeno. Ademas, se aprecia tal y como apuntan estudios
previos [93], que la zeolita con mayor contenido de aluminio y menor electronegatividad (ZN=0,58 y
7X=0,48) son las que presentan un mayor contenido de cationes intercambiables, lo que las permite
interactuar mas con las corrientes de gases, lo que justifica nuevamente la mayor adsorcion del ZX.
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Figura 4-13. Composicion inicial. Grafica a) Ciclo completo. Grafica b) Ganancia de peso.

4.2.2 Ataque acido

La Figura 4-14 muestra la ganancia de peso debido al almacenamiento de hidrogeno para la zeolita
natural (ZN). El ataque 4cido aumeta ligeramente la capacidad de almacenamiento de la zeolita natural
(ZN), este incremento es del 9,5% aproximadamente (pasando de 1,27 % p/p a 1,39 % p/p). Este
incremento estard asociado principalmente a cambios fisicos ocasionados en la estructura porosa del
material y no a cambios quimicos. Como se menciond anteriormente, el ataque acido permitid
incrementar el volumen de microporos del material y su superficie especifica, lo cual va en la linea tal y
como apuntan otros estudios de una mayor capacidad de adsorcion [98]. Sin embargo la variacion en la

composicion quimica iria en detrimento de la capacidad de adsorcion por ocasionar un incremento en la
relacion Si/Al
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Figura 4-14. Capacidad de almacenamiento de H2 mediante TGA (ZN). Grafica a) Ciclo completo. Grafica b)
Ganancia en masa de H2.

La zeolita 13X, seglin se aprecia en la Figura 4-15, tiene una mayor ganancia de peso que la natural,
pasando de 2,33 % p/p a 2,69 % p/p, lo que supone una eficiencia del 15,45 %. A diferencia de lo que
ocurre con la ZN, este incremento en la capacidad de adsorcion se asocia a cambios en la composicion
quimica. A pesar de que el tratamiento acido reduce la superficie especifica del material al ocasionar
una reduccion en los microporos (Tabla 4-2), se aprecia una dealuminacion que ocasiona una bajada en
la relacion Si/Al (Tabla 4-4) que justifica este mayor incremento en la capacidad de adsorcion del Hag).
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Figura 4-15. Capacidad de almacenamiento de H: mediante TGA (ZX). Grafica a) Ciclo completo. Grafica b)
Ganancia en masa de Ha.

4.2.3 Intercambio ionico

A diferencia de lo observado en la capacidad de adsorcion del Na), donde ninguna zeolita mejoraba
el comportamiento de la zeolita natural (Figura 4-4), en este caso si que se aprecian mejoras en la

capacidad de almacenamiento de Ha(g), especialmente en los casos con Na y Mg (con eficiencias de 21,2
%y 29,9 % respectivamente).

En estos casos la mejora no se puede relacionar con cambios en la estructura, ya que tal y como se
mencionaba anteriormente el volumen poroso apenas cambiaba. Si que parece que estas mejoras guardan
relacion con el radio idnico y con la electronegatividad de los cationes intercambiados, asi como cambios
en la relacion Si/Al. La muestra ZN-Na presenta: 1) Una menor relacion Si/Al, lo que ocasiona un
aumento de cargas negativas en la red y favorece la adsorcion por las mayores interacciones con el
hidrogeno; 2) Es uno de los cationes de menor tamafio, tal y como se indica en [98] un menor tamafio
del cation incrementa la capacidad de adsorcion de la zeolita. Ademas, en el caso concreto del cation
sodio, tiene tendencia a actuar como sitio activo para la adsorcion de Ha) [66]. El Magnesio también
favorece el proceso de adsorcion por su elevada electronegatividad y por su menor radio i6nico, en este
caso la menor eficiencia se debe a la ratio Si/Al, el cual es ligeramente superior al de la zeolita ZN.

El calcio se encuentra ligeramente por encima de la capacidad de adsorcion de la zeolita natural y el
potasio ligeramente inferior. Ambos cationes siguen la tendencia de si se disminuye la superficie
especifica y volumen de poros, perjudica a la adsorcion de hidrogeno tal y como se refleja en la grafica
[76].
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Figura 4-16. Capacidad de almacenamiento de H. mediante TGA ZN (Intercambio iénico). Grafica a) Ciclo
completo. Grafica b) Ganancia en masa de Ha.
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En lo que respecta a la zeolita 13X, se aprecia que todos los procesos de intercambio han permitido
incrementar la capacidad de almacenamiento, mostrando mejores resultados de eficiencia el sodio
seguido del magnesio y del calcio, que alcanzan porcentajes similares.

En todos los casos los resultados obtenidos quedan justificados por la ratio Si/Al, que es menor que
la de la zeolita ZX, asi como por lo mencionado anteriormente en lo relativo a la electronegatividad. El
mayor comportamiento del sodio en este caso se ve incrementado, porque a diferencia de lo que ocurria
con la ZN, el sodio en la ZX incrementa la superficie especifica (Tabla 4-2). Este incremento en la
superficie especifica es el que justifica por qué en este caso los valores de calcio son similares a los de
magnesio, ya que la mayor superficie especifica obtenida con el calcio compensa el efecto del menor
tamafio del magnesio y su mayor electronegatividad.
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Figura 4-17. Capacidad de almacenamiento de H: mediante TGA ZX (Intercambio iénico). Grafica a) Ciclo
completo. Grafica b) Ganancia en masa de Ha.

4.2.4 Combinado

En el siguiente grafico (Figura 4-18) se observa que el sodio y el calcio son los que tienen una mayor
capacidad de adsorcion de hidrogeno, asi como una mayor eficiencia de almacenamiento con valores de
34,0 %y 25,9 %. El cation potasio también mejora la adsorcion de hidrogeno, sin embargo, el magnesio
la empeora con respecto a la zeolita original. Las mejoras en el sodio y el calcio se deben generalmente
al cambio en la distribucion de poros, asi como el tamafio y volumen de estos, principalmente microporos
[76] (Tabla 4-1). También influye la ratio Si/Al el cual se incrementa y por tanto puede generar una
estructura mas hidrofobica reteniendo mas hidrégeno en un entorno seco. Los cationes potasio y
magnesio, por lo contrario, en su intercambio y modificacion de la estructura de la zeolita no consiguen
que se cree un espacio 6ptimo para el almacenamiento de Ho.
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Figura 4-18. Capacidad de almacenamiento de H2 mediante TGA ZN (Combinado). Grifica a) Ciclo completo.
Grafica b) Ganancia en masa de Ha.
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El cation sodio sigue siendo el predominante en cuanto a capacidad de almacenamiento de
hidrogeno. El potasio es el siguiente que mas gas almacena. El magnesio, no mejora ni empeora, sino
que tras el ataque &cido y disolverse con diferentes iones se queda exactamente igual que la zeolita de
origen. Esto quiere decir que los efectos del 4acido clorhidrico y de las disoluciones de cloruro tienen un
efecto contradictorio sobre el magnesio. En ultima instancia estd el calcio que tiene una eficiencia
negativa y que, por tanto, la modificacion combinada a su estructura perjudica el almacenamiento de

hidrégeno no pudiendo optimizar la muestra inicial.
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Figura 4-19. Capacidad de almacenamiento de H2 mediante TGA ZX (Combinado). Grafica a) Ciclo completo.
Grifica b) Ganancia en masa de Haz.

Estos datos se corroboran en la Tabla 4-2, en la que se aprecia un notable aumento de la superficie
especifica BET, y volumen de poros. Esto puede incrementar la capacidad de adsorcion de hidrogeno
[76]. El didmetro medio de poros sigue el camino contrario y disminuye también en gran medida, lo cual
es a su vez beneficioso para el almacenamiento de hidrégeno debido a que el gas interactlia mejor con

los microporos [76].
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ZN 7X
Valor Max. Eficiencia Valor Max. Eficiencia

(%) (Y0) (%) (%)

REFERENCIA 1,27 - 2,33 -
ATAQUE ACIDO 1,39 9,44 2,69 15,45

INTERCAMBIO IONICO
Ca 1,30 2,36 3,03 30,04
K 1,23 -3,15 2,53 8,58
Mg 1,54 21,20 3,17 36,05
Na 1,65 29,90 3,65 56,65
COMBINADO

HCI-Ca 1,60 25,90 2,30 -1,29
HCI-K 1,37 7,87 2,85 22,32

HCI-Mg 1,14 -10,20 2,33 0
HCI-Na 1,74 34,00 2,98 27,90

Tabla 4-6. Eficiencia de almacenamiento de H: de ZN y ZX mediante TGA.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

En el siguiente apartado se van a exponer las principales conclusiones del proyecto y contrarrestar
con los objetivos iniciales definiendo si se han cumplido. Estas estaran referenciadas al apartado anterior
en el que se han mostrado todos los resultados tras los diferentes analisis de caracterizacion y
almacenamiento, con sus debidos razonamientos y justificaciones. También se trataran brevemente unas
lineas futuras de como estas conclusiones pueden llegar a tener su aplicacion profesional en el creciente
ambito de la transicion energética y la economia de hidrégeno.

5.1 Conclusiones
Como conclusiones generales se podrian indicar las siguientes:

1) Lazeolita 13X adsorbe siempre contenidos mas altos de hidrégeno que la zeolita natural, lo que
demuestra que su estructura estd mucho mas orientada a estos procesos de almacenamiento de
gas.

2) La eficacia de cada proceso de sintesis es distinta en funcidén de la naturaleza de la zeolita, es
decir, un mismo tratamiento puede ocasionar cambios fisicos o quimicos en funcion de la
naturaleza de la zeolita empleada.

3) Los procesos de sintesis son eficaces a la hora de mejorar las capacidades de adsorcion de las
zeolitas, aunque requieren de una prueba previa para ver cual se adapta mejor.

En la zeolita natural se aprecia que:

4) Lamejora detectada en el almacenamiento se debe principalmente a cambios en su estructura de
poros que afecta a la superficie especifica.

5) El tratamiento combinado con sodio y es el que mejor resultado obtiene. Esto se debe a que el
acido permite incrementar la microporosidad inexistente en el material de partida. Implica a su
vez un incremento en la superficie especifica y el posterior enriquecimiento en sodio permite
mantener tanto la relacién Si/Al como la electronegatividad en valores bajos.

En la zeolita 13X se aprecia lo siguiente:

6) La mejora se debe principalmente a procesos de sustitucion cationica. En este tipo de zeolita la
aplicacion de 4cido tiende a degradar la estructura cristalina.

7) La sintesis que mas optimiza el almacenamiento de hidrogeno de todas las muestras sintetizadas
es a la que se le aplica el enriquecimiento con el cation Na®.
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5.2 Lineas futuras

En el 4ambito académico, se proponen varias lineas de trabajo para dar continuidad a este estudio.
Por un lado, investigar el efecto de cationes de intercambio distintos a los estudiados (Li*, Rb", Cs",
Ba?") permitiria evaluar como influye la naturaleza del cation en la capacidad de adsorcién de Hz. Por
otro lado, optimizar las condiciones de los tratamientos quimicos, por ejemplo, ajustando la
concentracion y el tiempo del ataque acido en la 13X o probando secuencias de modificacion
alternativas, que podrian incrementar la microporosidad sin degradar la estructura, mejorando atin mas
el almacenamiento de hidrégeno. Al igual que modificar los cationes intercambiables, también se plantea
sustituir el HCl empleado por otros dcidos (HNO3, HsSO4).

También una caracterizacion fisicoquimica mas exhaustiva (adsorciéon de N2 para superficie
especifica, DRX para estructura cristalina, espectroscopia para composicion quimica) aportaria
informacion importante para justificar las modificaciones estructurales con la mejora observada en la
adsorcion de hidrogeno.

Finalmente, ensayar el rendimiento de estos materiales bajo condiciones mas cercanas a la
aplicacion real (diferentes presiones, temperaturas y ciclos de carga/descarga de H:) permitiria
determinar su capacidad utilizable y su estabilidad a largo plazo.

A nivel industrial, los materiales optimizados en trabajos futuros podrian incorporarse en sistemas
de almacenamiento de hidrogeno. Por ejemplo, su uso en tanques adsorbentes para vehiculos de celda
de combustible o en instalaciones estacionarias de hidrogeno procedente de energias renovables
permitiria aumentar la densidad de almacenamiento y contribuir a la integracion del hidrégeno como
vector energético en la transicion energética.
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ANEXO I: IMPLICACIONES SOCIALES, ECONOMICAS, Y
AMBIENTALES

El desarrollo de tecnologias de almacenamiento de hidrogeno mediante nuevos materiales conlleva
diversas implicaciones en los ambitos social, econémico y ambiental. En primer lugar, desde el punto
de vista social, la adopcion generalizada del hidrégeno como fuente energética podria traducirse en
beneficios como la reduccidn de la contaminacion atmosférica local (mejorando la calidad del aire y la
salud publica) y la creacién de nuevos puestos de trabajo en sectores tecnoldgicos e industriales
vinculados a la “economia del hidrogeno”. No obstante, también implica retos sociales, entre ellos la
necesidad de formar profesionales especializados y de concienciar a la poblacion sobre las caracteristicas
y el manejo seguro del hidrogeno. La seguridad es un aspecto fundamental: las nuevas tecnologias de
almacenamiento deben garantizar que el hidrégeno se almacene y transporte sin riesgos significativos
de fugas o accidentes, de modo que la sociedad perciba su uso como fiable. En este sentido, soluciones
basadas en solidos adsorbentes (como las zeolitas modificadas) podrian ofrecer una mayor seguridad al
operar a presiones mas bajas que los cilindros de gas comprimido convencionales, contribuyendo asi a
una reduccion del riesgo de accidentes graves.

En el &mbito econdmico, las tecnologias estudiadas pueden influir en la competitividad y viabilidad
del hidrégeno como vector energético. El desarrollo de materiales abundantes y relativamente baratos,
como las zeolitas naturales o modificadas, podria disminuir los costes asociados al almacenamiento de
hidrégeno en comparacion con alternativas que requieren materiales mas costosos o condiciones
extremas. A corto plazo, es probable que la implementacion de infraestructuras de hidrégeno requiera
inversiones considerables, pero a medida que la tecnologia evolucione, se espera que los costes se
reduzcan por economias de escala y mejoras en la eficiencia. Un sistema eficiente de almacenamiento
facilitaria el uso del hidrégeno en medios de transporte y en instalaciones fijas de produccion de energia,
diversificando asi las fuentes energéticas y reduciendo la dependencia de combustibles fosiles
importados. Esto tendria repercusiones econdmicas positivas al impulsar la innovacion industrial y
potencialmente estabilizar los precios de la energia a largo plazo, ademas de abrir oportunidades de
negocio en la fabricacion de materiales adsorbentes y equipos asociados.

Desde la perspectiva ambiental, la principal motivacion para el uso del hidrogeno es su contribucion
a la descarbonizacion del sector energético. Si el hidrogeno almacenado proviene de fuentes renovables,
su utilizacion masiva podria reducir significativamente las emisiones de CO: y otros contaminantes,
ayudando a cumplir los objetivos climaticos internacionales. Las tecnologias de almacenamiento en
zeolitas modificadas presentan un impacto ambiental indirecto positivo en este sentido, al facilitar el
empleo del hidrogeno como combustible limpio. Sin embargo, es importante considerar también el ciclo
de vida completo de los nuevos materiales: la sintesis y modificacion de zeolitas implica consumo de
reactivos quimicos (4cidos, sales para intercambio i6nico) y energia, asi como generacion de residuos
que deben gestionarse adecuadamente. Por tanto, para que la solucion sea verdaderamente sostenible, se
deben minimizar y tratar correctamente los efluentes de los procesos de modificacion (por ejemplo,
neutralizando las disoluciones 4cidas usadas) y evaluar la posibilidad de reutilizar o reciclar las zeolitas
al final de su vida util. Afortunadamente, las zeolitas son materiales generalmente no toxicos y
ampliamente disponibles en la naturaleza, por lo que su empleo no conlleva la extraccion de elementos
criticos escasos ni genera residuos peligrosos al desecharse.
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ANEXO II: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

La busqueda de soluciones tecnologicas para el almacenamiento de hidrégeno genera una serie de
reflexiones éticas y consideraciones sociales que conviene tener presentes. Desde una perspectiva ética,
el desarrollo de materiales y sistemas para una energia mas limpia responde al imperativo de
responsabilidad hacia el medio ambiente y las generaciones futuras. Invertir en tecnologias que permitan
reducir nuestra huella de carbono, como el almacenamiento de hidrégeno en zeolitas modificadas, es
coherente con los principios de sostenibilidad, dado que pretende reducir los efectos del cambio
climatico y preservar el planeta para las proximas generaciones. Asimismo, en el plano de la ética
profesional, los investigadores e ingenieros implicados en este campo deben conducir sus experimentos
y reportar sus resultados con rigor y transparencia, evitando exagerar los logros u ocultar limitaciones.
Esto resulta clave para generar confianza en la sociedad y en la comunidad cientifica sobre la viabilidad
real de estas tecnologias, y para orientar la toma de decisiones informadas en politicas energéticas.

En cuanto a las consideraciones sociales, la introduccion del hidrogeno como vector energético debe
gestionarse de forma equitativa e inclusiva. Es importante asegurar que los beneficios asociados
(reduccion de contaminacion, nuevas oportunidades laborales, acceso a energia limpia) alcancen a
distintas regiones y estratos sociales, y no se limiten inicamente a paises 0 grupos con mayores recursos.
Ello implica impulsar colaboraciones internacionales y transferencia de conocimientos, de modo que las
tecnologias de almacenamiento innovadoras estén disponibles globalmente, especialmente en aquellos
lugares donde pueden tener mayor impacto en la sostenibilidad. Por otro lado, es necesario atender a la
percepcion publica del hidrogeno: historicamente han existido recelos por cuestiones de seguridad (por
ejemplo, el recuerdo de accidentes como el del dirigible Hindenburg). Es fundamental la comunicacion
entre la comunidad cientifica y la sociedad, aclarando los aspectos cientificos, evitando asi miedos e
inseguridades y demostrando que el hidrégeno es una medida viable gracias a los controles de seguridad
y los avances tecnoldgicos.

Otro aspecto ético a considerar es la procedencia y el procesamiento de los materiales empleados.
En el caso de las zeolitas, al ser minerales naturales, debe procurarse que su extraccion se realice con
respeto al entorno local y a las comunidades, evitando practicas explotadoras o degradantes del medio
natural. Del mismo modo, el uso de sustancias quimicas en los procesos de modificacion exige un
compromiso con su manejo seguro y la minimizacion de residuos, protegiendo tanto a los trabajadores
involucrados como al ecosistema. Esta prevencion y responsabilidad son los valores de la ingenieria
¢tica, que prioriza la seguridad, la salud y el bienestar publicos en cada fase del desarrollo tecnoldgico.

El avance en el almacenamiento de hidrogeno mediante zeolitas modificadas es una oportunidad de
progreso tecnoldgico, pero viene acompafiada de deberes éticos y sociales. Tener en cuenta estos
aspectos, es parte del trabajo, asegurando que esta tecnologia emergente contribuya de manera positiva
y responsable a la sociedad.
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