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RESUMEN

Este trabajo evalua el comportamiento de cinco adsorbentes (zeolita 13X, carbon activo, silica gel,
zeolita natural y zeolita natural calcinada) en un sistema PSA (Pressure Swing Adsoprtion), orientado a
la purificacion de hidrogeno. Se realizaron ensayos de adsorcion-desorcion con mezclas gaseosas a
presion de adsorcion constante (3 bar) y dos niveles de presion de desorcion (3 y 0,5 bar), empleando 11
ciclos por material. Se determinaron la capacidad de adsorcion de CO», los tiempos de ruptura y la
eficiencia de purificacion de H». La zeolita calcinada alcanzé la mayor capacidad de adsorcion, mientras
que el carbon activo mostrd un mejor equilibrio entre retencion y estabilidad ciclica. La influencia del
cociente P, /P, en laregeneracion se analizo comparando los resultados a ambas presiones de desorcion.
Se ajustaron tres modelos cinéticos al primer ciclo de cada material; el modelo de Avrami present6 el
mejor ajuste y se aplic al resto de los ciclos. Los resultados permiten establecer comparaciones entre
materiales y condiciones operativas, y ofrecen una base para la seleccion de adsorbentes en sistemas
PSA para separacion de gases.

PALABRAS CLAVE

PSA (Pressure Swing Adsoprtion), Adsorbentes, Captura de CO», Purificacion de Hz, Modelo cinético
de Avrami
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Necesidad y motivacion

En las tltimas décadas, se ha observado un aumento de mas del 10 % en la concentracion de gases
de efecto invernadero [1]. Las consecuencias de este incremento en la atmdsfera incluyen un aumento
constante de la temperatura media del planeta y una mayor intensidad de la radiacion solar, lo que
contribuye al deshielo en los polos, generando asi un aumento del nivel del mar. También influye en la
degradacion de los suelos en diversas zonas y, en consecuencia, provoca migraciones forzadas, la
extincion de especies y un aumento de enfermedades respiratorias [1, 2].

Las emisiones provienen en gran medida del sector industrial, destacando la generacion de energia,
el transporte, la agricultura, los edificios y la gestion de residuos [3]. El crecimiento demografico y el
aumento de la demanda energética conlleva un uso intensivo de combustibles fosiles como el carbon, el
petroleo y el gas natural. A pesar de haber logrado avances en energias renovables, la necesidad de
combustibles fosiles continua siendo elevada, no solo debido a la escasez de éstos y la destruccion de
los ecosistemas para obtenerlos, sino también debido a la relacion lineal que muestra con la generacion
de gran cantidad de emisiones durante el proceso de transformacion [4-6]. Por ello, existe un gran
interés mundial en poner en marcha estrategias para la captura y reutilizacion de CO» que satisfaga la
demanda industrial, ademas de mitigar el impacto ambiental.

Las energias renovables como la edlica, la solar o la mareomotriz han cobrado un gran protagonismo
como respuesta a estos inconvenientes. Sin embargo, presentan restricciones de disponibilidad
intermitente y condiciones particulares como la variabilidad de la radiacion solar [5]. En este impulso
de exploracion surge la necesidad de la transicion hacia una economia mas sostenible, donde la captura
de CO; se presenta como una estrategia efectiva para reducir emisiones sin comprometer la capacidad
productiva ni la estabilidad del suministro industrial.

Asimismo, tras muchos estudios surge el hidrogeno como vector energético puro y adaptable a los
procesos de generacion de energia [6]. Ademas de su elevado poder calorifico, su capacidad de
almacenamiento es una alternativa atractiva para potenciar la transicion hacia una matriz energética mas
sostenible debido a la posibilidad de integracién con energias renovables, su versatilidad de uso y
adaptacion en funcidn de la condicion expuesta, debido a la alianza estratégica con la economia circular
y su potencial para descarbonizar la industria pesada [7].

La combinacion de este enfoque se extrapola al sistema PSA cuyo proceso se basa en la capacidad
de ciertos materiales adsorbentes para retener de manera selectiva el CO2 cuando se ejerce una presion
alta y liberarlo al disminuir dicha presion, comprendiendo asi tres pasos claves: Adsorcion, Desorcion y
Regeneracion. Este procedimiento es altamente ciclico y puede funcionar en diversas configuraciones
de lechos para mejorar la captura y el desempefio del sistema [8].
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Actualmente existen diferentes avances en tecnologias de captura de CO2 que pueden clasificarse en
tres enfoques principales: Captura post-combustion, captura pre-combustion y captura por
oxicombustion [9]. No obstante, la adsorcion en sélidos es una alternativa optimista dentro de la captura
de post- combustion, debido a que es un método que presenta compatibilidad con adsorbentes avanzados,
puede ser optimizado para diversas condiciones operativas y es aplicable a gran escala en procesos
industriales [10].

A modo personal y como motivacion profesional, el creciente interés por tecnologias de captura de
CO2 no se restringe tnicamente al sector civil o industrial, sino que también tiene aplicaciones de gran
importancia en campos militares de las Fuerzas Armadas Espafiolas. En el ambito de ingenieria naval,
por ejemplo, los submarinos son ambientes confinados donde la regulacion de la atmdsfera interna es
vital para la proteccion y el confort de la dotacion. La necesidad de aportar a la modernizacion de las
Fuerzas Armadas a través de tecnologia lider en la captura de didxido de carbono como con sistemas
PSA y el conocimiento sobre adsorbentes mas eficaces en comparacion a los métodos convencionales
como el uso de reactivos quimicos de uso Unico, podria aumentar la autonomia y la optimizacion de
recursos a largo plazo en la ingenieria naval.

1.2 Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Grado es analizar los procesos de carga y descarga en
sistemas PSA y evaluar distintos adsorbentes para la captura de CO». Para obtener este objetivo, se han
fijado los siguientes objetivos secundarios.

» Comparar la capacidad de adsorcion para la captura de CO; de diferentes adsorbentes en
base a los resultados obtenidos del Trabajo Fin de Grado del AF Luis Azofra Delgado.

» Evaluar el impacto de la presion en la efectividad de la adsorcion/desorcion y en el
desempefio global del procedimiento.

* Analizar la eficacia de los distintos adsorbentes en 11 ciclos de carga y descarga para
eliminar didéxido de carbono, monoxido de carbono y metano en el proceso de purificacion
de hidrégeno.

= Comparar y predecir a través de modelos matematicos la cinética del rendimiento ciclico de
los distintos adsorbentes.

* Analizar el tiempo minimo de los procesos de carga y descarga del sistema PSA.

1.3 Estructura del Trabajo

Esta seccion presenta la estructura del documento, con el fin de responder a los objetivos planteados
y exponer de forma ordenada el desarrollo del trabajo.

1. Introduccion y objetivos. Se contextualiza el estudio, se justifica su realizacion y se definen los
objetivos generales y especificos. Se describe brevemente la organizacion de los distintos
apartados.

2. Estado del arte. Se revisan las principales técnicas de captura de CO, con énfasis en el proceso
PSA y su aplicaciéon en la separacion de gases. Se describen los adsorbentes utilizados y los
factores que afectan a su rendimiento.

3. Desarrollo. Se detallan los materiales, equipos y condiciones experimentales. Se explica la
metodologia aplicada en la caracterizacion y ensayo de los adsorbentes.

4. Resultados y discusion. Se expone y se interpretan los resultados obtenidos de los diferentes
ensayos de adsorcion y desorcion para cada uno de los materiales. Asimismo, se compara la
eficiencia para la purificacion de hidrogeno, la capacidad de adsorcion de CO2 de cada uno de
los adsorbentes. Ademads, se contrasta como influye el cociente P, /P, en los ciclos de descarga
y se ajustan los ciclos a un modelo cinético.

5. Conclusiones y lineas futuras. Se resumen los resultados mas relevantes y se evalua el
rendimiento de los adsorbentes en cuanto a la eficiencia de purificacion, la capacidad de
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adsorcion, su estabilidad ciclica y la cinética. Se proponen lineas de investigacion orientadas a
mejorar el proceso PSA y optimizar las condiciones de los adsorbentes.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Introduccion general a la captura de CO;

En este apartado se aborda el impacto del cambio climatico asociado a las emisiones de CO., se
identifican las principales fuentes emisoras de este gas de efecto invernadero y se analizan las estrategias
propuestas para su reduccién a nivel global. Finalmente, se destaca la relevancia de la captura y
almacenamiento de CO2 como una posible medida de mitigacion.

2.1.1 Cambio climatico y el impacto del CO;

A lo largo del siglo XIX, distintos autores han propuesto el inicio del Antropoceno como una nueva
etapa geologica caracterizada por el impacto significativo de la actividad humana sobre los sistemas
naturales. Este cambio se relaciona especialmente con el desarrollo de la Revolucion Industrial,
momento a partir del cual se intensificé la alteracion de los ciclos biogeoquimicos del planeta. Entre las
consecuencias mas notables se encuentra el cambio climatico, impulsado por el aumento sostenido de
gases de efecto invernadero en la atmdsfera, cuya manifestacion global comenz6 a ser evidente en las
ultimas décadas [9].

Esta alteracion sistematica de los sistemas naturales ha sido estudiada por organismos
internacionales, que han recopilado y modelizado datos climaticos con el fin de entender la magnitud y
origen del cambio observado.

Segin el cuarto informe del IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) [11], el
calentamiento global no puede explicarse sin la contribucion de las emisiones de CO; producidas por el
ser humano. Diversos modelos climaticos han confirmado la relacion directa entre el aumento de la
temperatura media global y la combustion intensiva de combustibles fosiles, principalmente carbon y
petroleo, empleados en la generacion de energia. Este sector concentra aproximadamente el 65 % de las
emisiones globales de CO», constituyéndose como la principal fuente de este gas de efecto invernadero

[9].

A diferencia de épocas pasadas, en la actualidad se dispone de mediciones extremadamente precisas
sobre la concentracion de CO;en la atmdsfera y su evolucion a lo largo del tiempo. Una de las referencias
icOnicas en este ambito es la conocida curva de Keeling, obtenida a partir de las mediciones sistematicas
realizadas desde 1958 por el climatdlogo Charles Keeling en la estacion de observacion situada en la
cima del Mauna Loa, en Hawai. Este registro, que se ha convertido en una evidencia irrefutable del
impacto humano en la atmosfera, muestra el aumento sostenido de la concentracion de CO:z afio tras afio,
reflejando de manera clara y alarmante la alteracion del equilibrio climético global (Figura 2-1) [9].
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Figura 2-1 Evolucién del CO2 atmosférico medido en el Mauna Loa Observatory desde 1958 [12]

2.1.2 Fuentes principales de emision de CO;

Comprender el origen de las emisiones de dioxido de carbono es relevante para contextualizar su
papel en el cambio climatico y establecer medidas eficaces de mitigacion. En esta seccion se analizan
las principales fuentes antropicas de CO2, la evolucién de sus emisiones a lo largo del tiempo y la
necesidad de aplicar soluciones tecnoldgicas orientadas a su control.

Tras identificar el cambio climatico como una de las principales consecuencias del Antropoceno,
resulta necesario analizar las fuentes responsables del aumento sostenido de gases de efecto invernadero
(GEID), en particular el dioxido de carbono (COz). Este proviene principalmente de la quema de
combustibles fosiles, procesos industriales y la deforestacion, actividades que han incrementado su
concentracion atmosférica desde el inicio de los registros [13].

El modelo CarbonTracker, desarrollado por la NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration), permite cuantificar a escala global tanto las emisiones (fuentes) como la absorcion
(sumideros) de COs. Segln este modelo, las emisiones derivadas del uso de carbdn, petroleo y gas
natural han aumentado progresivamente, pasando de 6,8 petagramos de carbono por afio (Pg C/afio) en
el afio 2000 a un maximo de 10,1 Pg C/afio en 2019 [14]. Las tnicas reducciones temporales en esta
tendencia se han asociado a crisis econdmicas globales, que disminuyeron la actividad industrial y el
consumo energético. En particular, entre 2019 y 2020, la pandemia de COVID-19 provocd una caida
estimada de 0,6 Pg C/afo [14]. De acuerdo con el [PCC limitar el aumento de la temperatura media
global a 1,5 °C respecto a los niveles preindustriales requiere no sélo una reduccion sustancial de las
emisiones, sino también el desarrollo y despliegue de tecnologias eficaces para la captura y
almacenamiento de CO; [13].

La NOAA establece las emisiones globales de CO; por afo, expresadas en petagramos de carbono
por ano (Pg C/ano) (Figura 2-2). CarbonTracker analiza cuatro tipos de intercambio de CO; entre la
superficie y la atmoésfera, cada uno representado con un color diferente [14]. Las emisiones negativas
indican que el flujo acta como un sumidero, es decir, que retira CO2 de la atmosfera. La linea negra
gruesa representa el intercambio neto en la superficie, calculado como la suma de estos cuatro
componentes.
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Figura 2-2 Emisiones anuales [14]

Las fuentes de emision de CO: estan directamente relacionadas con la actividad industrial y la
densidad de poblacion. Segin la informacién del inventario de emisiones utilizado en CT2022,
aproximadamente el 82% del CO: procedente de combustibles fosiles proviene de las latitudes
extratropicales del hemisferio norte, donde se encuentran las principales economias industrializadas.
Regiones como Norteamérica, Europa y Asia oriental concentran los mayores niveles de emisiones
debido a la alta demanda de energia y el uso intensivo de recursos fosiles en el sector industrial y el
transporte [ 14].

Ademas de la quema de combustibles, otro contribuyente importante a la emision de CO; es la
quema de biomasa y los incendios forestales, tal y como se visualiza en la Figura 2-2 , que liberan entre
2,0 y 2,6 Pg C/afio. A diferencia de las emisiones fosiles, las emisiones derivadas de los incendios se
producen principalmente en las regiones tropicales y del hemisferio sur, donde el 87% de estas emisiones
estan concentradas [14].

2.1.3 Estrategias globales para la reduccion de emisiones

El andlisis de las fuentes emisoras y de la evolucion historica del CO; atmosférico permite establecer
el marco necesario para abordar las estrategias de mitigacion. Ante la persistencia del aumento en las
emisiones, distintos enfoques, tanto naturales como tecnoldgicos, se han propuesto para reducir la
acumulacion de CO; en la atmosfera.

Segun estimaciones de CT2022 (CarbonTracker2(022), para estabilizar la concentracion atmosférica
de CO seria necesario reducir las emisiones procedentes de combustibles fosiles en aproximadamente
un 80% [14]. Aunque las emisiones continlan en ascenso, existen mecanismos naturales que
contribuyen a atenuar su impacto. Actualmente, cerca de la mitad del CO» antropogénico es absorbido
por sumideros naturales, tanto terrestres como ocednicos. Entre 2001 y 2020, estos flujos naturales
representaron en torno al 46 % del total emitido por combustibles fosiles, evitando un incremento ain
mayor de su concentracion atmosférica [14].

Los océanos desempefian un papel relevante en la absorcion de carbono, capturando entre 1,4 y 4,0
Pg C/afio mediante procesos fisicoquimicos de disolucion. Este intercambio se debe al aumento del CO»
atmosférico, que incrementa la concentracion de carbono disuelto en el agua con el fin de equilibrar
ambas fases [14].
14
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En el medio terrestre, la biosfera también actia como sumidero neto de CO,, impulsada
principalmente por dos mecanismos: el efecto de fertilizacion por CO», que incrementa la productividad
vegetal al facilitar la fotosintesis, y la intervencion humana en el uso del suelo, como la reforestacion, la
recuperacion de ecosistemas y la prevencion de incendios forestales [14]. De acuerdo con CT2022, los
principales sumideros terrestres se localizan en regiones templadas y boreales del hemisferio norte, con
una absorcion estimada entre 1,3 y 2,5 Pg C/afio, lo que representa aproximadamente el 55 % del total
capturado por la biosfera terrestre.

2.1.4 Importancia de la captura y almacenamiento de CO, en la transicidn energética

Ademas de contribuir a la reduccion del impacto ambiental, la captura de CO, permite su
valorizacion en aplicaciones industriales, como la produccion de combustibles sintéticos, materiales de
construccion o compuestos quimicos. Adicionalmente, en areas donde la total eliminacion de emisiones
es tecnologicamente complicada, como el cemento o el acero, estas tecnologias resultan fundamentales
para lograr los objetivos de neutralidad de carbono. Por este motivo, la creacion de sistemas eficaces y
sostenibles para la captura de CO», como la absorcidén quimica, las membranas, la captura criogénica y
procesos de adsorcion con variacion de presion, PSA (Adsorption de Swing de Presion), con variacion
de temperatura, TSA (Temperatura Swing Adsorption) y variacion de temperatura por corriente
eléctrica, ESA (Electric Swing Adsorption), se ha vuelto una prioridad mundial en el marco de la
transicion energética [9].

Dentro de estas tecnologias, el sistema PSA cobra especial relevancia debido a su bajo consumo
energético, su capacidad de operacion a temperatura ambiente y su versatilidad para integrar distintos
tipos de adsorbentes. Estas caracteristicas lo convierten en una alternativa prometedora para la captura
postcombustion de CO», especialmente en instalaciones industriales que requieren procesos ciclicos
eficientes, como centrales térmicas o refinerias [15].

2.2 Fundamentos de la adsorcion

2.2.1 Principios basicos de la adsorcion

Las fuerzas desequilibradas intermoleculares presentes en la superficie de un solido causan la
atraccion o repulsion de las moléculas situadas en la interfase entre una disolucion liquida y la
superficie de un solido. Asi, las moléculas con cierta afinidad hacia el solido se acumulan en la
superficie del solido, y este fenomeno se denomina adsorcion [16]. Por ello, a causa de la presencia
de fuerzas intermoleculares que interactuan entre moléculas del liquido y los sitios activos del

solido, el fendmeno de adsorcion involucra la acumulacion de sustancias en una superficie o
interfase [8, 16].

Adsorbato

K

WY 1 ]
g g e L

Adsorbente ——» eSS SIS

Adsortivo d

Figura 2-3 Esquema ilustrativo del adsorbente, del adsorbato y el adsortivo

El compuesto que adsorbe se denomina adsorbato y la etapa en la que se produce dicha adsorcion
se denomina adsorbente (Figura 2-3). Este fendmeno ocurre en una serie de etapas sucesivas [8]. En
primer lugar, las moléculas del adsorbato se encuentran en la superficie externa del s6lido. Deben
aproximarse y vencer la resistencia impuesta por la capa limite de la interfase del adsorbente s6lido-
fluido. Posteriormente, la fase denominada como difusion interna, las moléculas deben difundir a través
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de la estructura porosa interna del adsorbente. Finalmente, se produce la adsorcion del adsorbato y el
adsorbente cuando se adhiere a la superficie de este tltimo [8].

2.2.2 Diferencias entre adsorcion y absorcion y tipos de adsorcion

Es importante distinguir la adsorcion de la absorcion, pues a pesar de que ambos procedimientos
estan vinculados con la absorcion de sustancias muestran diferencias claras. Aunque en la adsorcion las
moléculas se mantienen en la superficie del solido, en la absorcion el compuesto se infiltra y se propaga
por toda la fase interna de otro material [8].

La adsorcion puede clasificarse en dos categorias principales seglin el tipo de interacciones que se
establecen entre el adsorbato y el adsorbente:

» Fisiorcion: Procedimiento donde las moléculas del adsorbente se mantienen en la superficie de
este a través de fuerzas de Van der Waals o dipolo-dipolo. Se distingue como un fendmeno
reversible, con energias de adsorcion reducidas (Entalpia de adsorcion similar a la del calor de
licuefaccion: 10-20 kJ/mol), y es altamente dependiente de la temperatura y la presion. Este tipo
de adsorcidn es comun en sistemas donde se busca la separacion fisica de elementos, como en
los procedimientos de captura de CO> con materiales porosos. Ademas tiene lugar en cualquier
sistema solido-gas [8].

* Quimiosorcion: En este caso, la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente implica la
formacion de enlaces quimicos y modificacion de su estructura, lo que resulta en una adsorcion
mas fuerte y generalmente irreversible. La entalpia de adsorcidn caracteristica de una reaccion
quimica estd comprendida entre 40-400 kJ/mol [8]. La quimiosorcion es empleada en
aplicaciones donde se busca una reaccion especifica en la superficie del adsorbente, como en la
captura de gases reactivos o en las tecnologias de captura y almacenamiento de carbon (Carbon
capture and storage technologies, CCS) que trabajan con la combinacion de reacciones quimicas
y en la adsorcion de CO; a alta temperatura (HTSA — High-Temperature Swing Adsorption) [17].

La diferencia principal radica en que, durante la fisiorcion, la especie adsorbida mantiene su esencia
quimica, mientras que durante la quimiosorcion la especie adsorbida experimenta una transformacion
mas o menos profunda a nivel estructural [8]. Esto sirve para entender las bases mecanicas y quimicas
de la tecnologia PSA, ya que esta tecnologia se basa en la adsorcion fisica, lo que permite regenerar el
adsorbente mediante cambios de presion sin alterar su estructura [9].

2.2.3 Factores que afectan a la adsorcién de gases

Los procesos de adsorcion se ven afectados por multiples factores que establecen la eficacia en la
captura y la eficiencia de regeneracion del adsorbente. Es necesario optimizar estos elementos para
incrementar la eficiencia a la hora de trabajar con tecnologia de captura de CO- [8, 16].

Propiedades del adsorbente

Con respecto a las propiedades del adsorbente, caracteristicas como el area superficial, el volumen,
el tamafio de los poros, asi como la naturaleza quimica de la superficie influyen directamente en el
proceso de adsorcion. Adsorbentes con alta porosidad y gran superficie especifica, como las zeolitas y
los carbones activados, tienen una mayor capacidad de retencion de gases [9, 20].

Superficie especifica v porosidad

La superficie especifica, la cantidad de area disponible para la adsorcidon, es importante porque
involucra el espacio disponible para que las moléculas de gas o liquido se adhieran. Esto se traduce en
una mayor capacidad de adsorcion, ya que mas moléculas pueden ser capturadas en la superficie del
material. La superficie especifica viene determinada esencialmente por su porosidad, que incluye el
término de distribucion de tamafios de poros [19], representa el area disponible para la adsorcion de
moléculas de gas. La estructura 6ptima incluye una combinacion adecuada de tamafios de poro, que
permite maximizar la captura de gases y facilita su posterior desorcion [20]. La clasificacion de poros
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actualmente admitida, es la sugerida por la I.U.P.A.C (International union of pure and applied
chemistry) [21], que sefiala tres grupos segun el tamafio de los poros (Figura 2-4) [9, 18].

* Microporosos (< 2 nm): La energia de interaccion entre moléculas es considerablemente
superior a la que corresponde a una superficie no porosa. Naturalmente, la envergadura de
la energia de la adsorcion se caracteriza por la forma y el tamafio del poro, sin embargo,
aunque la adsorcion esté determinada por la forma del tamafo del poro, lo determinante es
la relacion entre su tamafio y el de la molécula del adsorbato [19].

= Mesoporos (entre 2 y 50 nm). Se consideran con una buena extensibilidad y adecuados para
la adsorcién de moléculas de un tamafio mas grande [22].

* Macroporos (> 50 nm). Estos poros se emplean para el transporte de sustancias y no es
comun su participacion directa en la adsorcion [22].

o A
z%ﬁ&% 11

RUN ~ CRUN
(macropores) (micro and macropores) (micro, meso, and macropores)

Figura 2-4 Microporos, Mesoporos, Macroporos [23]

Selectividad del adsorbente

La selectividad de adsorcion se refiere a la habilidad de un material adsorbente para atrapar de
manera preferente un gas en una mezcla, permitiendo su paso o reteniendo en menor medida a otros
gases. Esta selectividad se ve afectada por diversos elementos, entre los mas relevantes se encuentra la
correlacion entre el tamafio de los microporos del adsorbente y el didmetro cinético de algunos gases
comunes [24].

El diametro cinético es una medida aplicada a 4&tomos y moléculas que expresa la probabilidad de
que una molécula de gas colisione con otra molécula [25]. A pesar de que el didmetro cinético no
represente el tamafo real del gas, sino una medida que describe su movilidad y capacidad de difusion
en medios porosos, se puede considerar una aproximacion util para predecir la selectividad en materiales
porosos. Este valor tiene en cuenta interacciones entre la molécula de gas y su entorno, como colisiones
con las paredes del poro o la difusion a través de los canales del adsorbente. Esto explica como ciertos
adsorbentes son altamente selectivos para ciertos gases, como es el caso de las zeolitas 13X con el CO»
[26]. En la Tabla 2-1 se presentan didmetros cinéticos de los gases con los que se trabajard en el
dispositivo experimental que servird para entender la selectividad de los gases en los procesos de
adsorcion y desorcion [27].
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B Masa mol. o cinético T critica
Molécula (g/mol) (nm) (OC)
Nombre Formula
Hidrogeno H» 2 0,289 -239,9
Metano CH4 16 0,380 -82,6
Monoéxido de CcO 28 0,376 -140,2
carbono
Dioxido de CO, 44 0,330 31,1
carbono

Tabla 2-1 Propiedades de los gases empleados durante el estudio

Condiciones de operacidén

Ademads de las caracteristicas estructurales de los adsorbentes que influyen en la capacidad de
adsorcion, las condiciones de operacidon juegan un papel decisivo en la eficiencia de los procesos de
adsorcion, particularmente en tecnologias como PSA.

Presion: La presion del sistema es un elemento decisivo, dado que un incremento en la
presion eleva la densidad del gas, lo cual incrementa la posibilidad de interaccion entre las
moléculas del adsorbato y la superficie del adsorbente, promoviendo asi la adsorcion. Por
lo tanto, durante la etapa de adsorcion, los procesos PSA operan con ciclos de alta presion,
garantizando una mayor captura del gas [8]. En nuestro caso se trabaja a una presion de
adsorcion de 3 bar.

Temperatura: Otro aspecto determinante es la temperatura, dado que la adsorcion de
gases es un proceso exotérmico, lo que implica la liberacion de calor. Por ello, las bajas
temperaturas favorecen la adsorcion, ya que el equilibrio del proceso se desplaza hacia la
retencion del gas en la superficie del adsorbente. Sin embargo, a temperaturas mas
elevadas, la desorcion se vuelve mas eficiente, permitiendo la regeneracion del adsorbente,
aunque en procesos ciclicos esto puede reducir la capacidad de captura en etapas
posteriores [8, 16]. En este estudio al trabajar con tecnologias de cambios de presion
basada en la adsorcion fisica, la temperatura es una temperatura ambiente que durante el
ensayo permanece estable.

Temperatura critica del gas: Las temperaturas criticas de diferentes gases son valores
que determinan el punto a partir del cual un gas no puede licuarse solo por compresion.
En términos de procesos de adsorcion, con una temperatura critica muy baja como la del
hidrégeno o la del metano, se requiere operar a temperaturas muy bajas o con adsorbentes
de alta selectividad para su captura. El hidrogeno se comporta como un gas ideal en casi
todas las condiciones ambientales. Las diferencias en la temperatura critica de estos gases
determinan sus propiedades de licuacion, almacenamiento y separacion en procesos de
adsorcion [28]. Mientras que el CO; tiene una temperatura critica relativamente alta,
facilitando su adsorcidon a temperatura ambiente, gases como CO, CHs, H> requieren
condiciones mas extremas para su captura y almacenamiento debido a su comportamiento
mas cercano al de un gas ideal en condiciones normales [29].

El tiempo de contacto y el flujo de gas: Son determinantes para la eficiencia del proceso.
Si la velocidad de flujo es demasiado alta, el tiempo de residencia del gas en el adsorbente
disminuye, lo que reduce la probabilidad de adsorcion efectiva. En contraste, caudales mas
bajos permiten un contacto mas prolongado entre el gas y la superficie del adsorbente,
maximizando la eficiencia de captura y asegurando un mayor rendimiento del sistema [8].
Cinética de adsorcion rapida: La rapidez con la que el CO: se adsorbe afecta
directamente a la capacidad efectiva del sistema en operacion continua. Adsorbentes con
cinética rapida permiten una mayor eficiencia en ciclos cortos [20].
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* Punto de ruptura: Se refiere al momento en el que el adsorbente deja de capturar CO> de
manera eficiente y comienza a permitir su paso a través del sistema. A nivel industrial, se
considera comtinmente que el tiempo de ruptura ocurre cuando la concentracion del gas
en la salida alcanza el 5% de la concentracion de entrada [30]. Esta referencia practica
permite estandarizar la comparacion entre adsorbentes.

2.3 Materiales adsorbentes para la captura de CO:

Dependiendo del tratamiento que se quiere llevar a cabo se usan diversos adsorbentes. Esta
demostrado que para sistemas PSA, s6lidos microporosos que tienen superficies externas pequefias pero
gran superficies especificas como por ejemplo carbones activados, zeolitas de tamiz molecular y ciertos
oxidos porosos, cuya adsorcion limite se rige por el volumen de microporos accesible, maximizan la
captura de gases en cada ciclo de adsorcion-desorcion [31]. La adsorcion estara influenciada por diversos
factores, entre ellos el pretratamiento del adsorbente, la presion, la temperatura y la composicion interna
del compuesto.

2.3.1 Clasificacion de los adsorbentes

En los ensayos experimentales se trabaja con cinco materiales adsorbentes: carbon activo, silica gel,
zeolita 13X, zeolita natural y zeolita natural calcinada a 350 °C. A continuacion, se presenta una revision
técnica de sus caracteristicas principales, asi como algunas investigaciones previas relevantes que han
evaluado su comportamiento en procesos de adsorcion.

2.3.1.1 Carbon activo

El carbon activo es un material adsorbente ampliamente utilizado debido a su elevada porosidad,
estabilidad térmica y bajo coste de produccion. Su sintesis puede realizarse mediante activacion fisica,
quimica o combinada, en funcion del precursor empleado y del rendimiento deseado. En la activacion
fisica, el precursor carbondceo se somete en primer lugar a un proceso de carbonizacidon en atmdsfera
inerte, seguido de una etapa de activacion a temperaturas comprendidas entre 800 y 1000 °C, utilizando
agentes como vapor de agua, didéxido de carbono o aire. En cambio, la activacién quimica combina la
carbonizacion y la activacion en una Unica etapa. En este procedimiento, el precursor se impregna con
un agente quimico (por ejemplo, KOH o H3POs) y se somete a temperaturas entre 400 y 600 °C en un
entorno inerte [29, 32].

El carbdn activo presenta una red porosa jerarquica (Figura 2-5) compuesta por microporos (0,8—
10 nm), mesoporos (10-50 nm) y macroporos (50—2000 nm), siendo los microporos los responsables de
la mayor parte de la superficie especifica del material. Esta estructura favorece tanto la capacidad de
adsorcion como el transporte de moléculas en el interior del solido. El area superficial especifica puede
alcanzar valores comprendidos entre 700 y 1800 m?/g, dependiendo del tipo de precursor y de las
condiciones de activacion [29].

Figura 2-5 Microscopia electréonica de barrido (SEM) del carbdn activo (a) antes y (b) después del proceso de
absorcion [33]
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Una de sus principales ventajas es la flexibilidad en la eleccion de materias primas, ya que puede
obtenerse a partir de practicamente cualquier material con alto contenido en carbono (biomasa, residuos
agricolas, etc.). Esta caracteristica, junto con su bajo coste y facilidad de regeneracion, lo posiciona
como una alternativa viable para aplicaciones industriales de separacion de gases. Ademas, el carbon
activado presenta buena estabilidad térmica en atmosferas inertes y baja reactividad acido-base, lo que
permite su uso en condiciones operativas amplias [20, 29, 34].

En relacion con su capacidad de captura de CO», el carbon activado presenta una buena afinidad por
este gas debido a su elevada superficie especifica y a la energia de interaccion entre las moléculas de
CO y la superficie porosa. A temperatura ambiente (25 °C) y presiones inferiores a 1 bar, se reportan
capacidades de adsorcion comprendidas entre 1,32 y 2,43 mmol/g. A temperaturas mas elevadas
(100 °C), la capacidad se reduce a un intervalo de 0,34-0,73 mmol/g, lo que confirma el caracter
exotérmico del proceso de adsorcion [29, 32].

Asimismo, la funcionalizaciéon del carbon activado con grupos nitrogenados (N-doping) puede
mejorar la interaccion con el CO,, incrementando ligeramente su capacidad de adsorcion. En estos casos,
se han reportado valores entre 1,55 y 1,95 mmol/g a 25 °C, y entre 0,43 y 0,59 mmol/g a 100 °C. Esta
mejora se atribuye a la presencia de sitios basicos que favorecen la interaccion electrostatica con las
moléculas de CO2[29, 32].

2.3.1.2 Silica gel

Los materiales adsorbentes basados en silice se han consolidado como una alternativa viable en
procesos de captura de CO; [35], debido a su elevada porosidad, buena estabilidad térmica y quimica, y
la posibilidad de funcionalizacion superficial para mejorar su rendimiento [36].

La silice mesoporosa presenta una morfologia ordenada, con canales cilindricos de didmetros
comprendidos entre 2 y 30 nm [29], lo que permite alcanzar superficies especificas en el rango de 300 a
800 m*g. En materiales modificados, como las estructuras MCM-41 o SBA-15, se han registrado areas
superiores a 1500 m?/g [29], gracias a un mayor control sobre la organizacion y tamafo de los poros.

Uno de los materiales mas estudiados es el SBA-15, sintetizado bajo condiciones 4cidas, con una
estructura mesoporosa bien definida y alta accesibilidad para moléculas de CO.. En ensayos realizados
a presiones de hasta 30 bar, su capacidad de adsorcion oscild entre 5,5 y 23,5 mmol/g en un rango de
temperaturas de 50 a 25°C [29], evidenciando un comportamiento fuertemente dependiente de la
temperatura. Este comportamiento se atribuye a la reduccion de la energia cinética de las moléculas de
gas a bajas temperaturas, lo que favorece la interaccion con la superficie del adsorbente.

En un estudio comparativo, se analizd6 una variante del SBA-15 con mayor proporcion de
microporos. En este caso, la capacidad de adsorcion se redujo a valores entre 1,05 y 1,39 mmol/g (0—
10 °C), lo que confirma que el volumen y la accesibilidad de los poros mesoporosos son determinantes
en el rendimiento de estos materiales.

Ademas de su comportamiento base, los materiales de silice mesoporosa pueden ser modificados
quimicamente mediante la incorporacion de grupos funcionales, principalmente aminas, que mejoran
tanto la selectividad como la capacidad de captura de CO». Esta funcionalizacion permite establecer
interacciones quimicas con el gas, formando compuestos intermedios estables (carbamatos), lo que
resulta particularmente util en condiciones de operacion a temperaturas elevadas.

Por su versatilidad estructural y su buen comportamiento fisicoquimico, los materiales de silice
mesoporosa representan una opcion prometedora en aplicaciones de separacion de gases, especialmente
en procesos de reduccion de emisiones industriales y purificacion de corrientes ricas en CO», como las
derivadas de la generacion eléctrica o la produccion de hidrogeno [20].
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Figura 2-6 Gel de silice obtenido a diferentes aumentos [37]

En el ensayo experimental considerado en este trabajo, se ha utilizado una silica gel granular
convencional (2,5-6 mm) con indicador de humedad [38]. Este tipo de material presenta una estructura
amorfa, con una distribucion aleatoria de microporos y sin orden meso estructural. Su capacidad de
adsorcion se centra en la retencion de vapor de agua, siendo su aplicacién mas habitual la desecacion
[39]. A diferencia de los materiales estructurados como SBA-15 0o MCM-41, la silica gel convencional
no incorpora grupos funcionales que mejoren su selectividad frente al CO2 ni posee una organizacion
porosa optimizada. Por tanto, aunque puede retener CO; en determinadas condiciones, su rendimiento
es limitado en comparacion con adsorbentes especificamente disefiados para ese fin.

2.3.1.3 Zeolitas

Las zeolitas son adsorbentes microporosos, tanto de origen natural como sintético, ampliamente
utilizadas en procesos de separacion de gases. Su estructura rigida y ordenada, junto con una elevada
superficie interna, permite retener selectivamente moléculas como el CO». En sistemas PSA, destacan
por su comportamiento estable en ciclos repetitivos y buena capacidad de retencion [26].

Las zeolitas son adsorbentes microporosos, tanto de origen natural como sintético, ampliamente
utilizadas en procesos de separacion de gases. Su estructura rigida y ordenada, junto con una elevada
superficie interna (Figura 2-7), permite retener selectivamente moléculas como el CO;. En sistemas
PSA, destacan por su comportamiento estable en ciclos repetitivos y buena capacidad de retencion.

La zeolita 13X, de origen sintético, presenta poros pequefios y uniformes de tamafio uniforme entre
0,5 y 1,2 nm que favorecen la interaccion con moléculas de CO», superficies especificas de entre 400 y
925 m? /g (menor que la del carbén activo). Su estructura es mas regular y eficiente que la de las zeolitas
naturales, aunque estas ultimas, pese a su menor orden estructural, ofrecen ventajas en términos de
disponibilidad y coste. La modificacion térmica de la zeolita natural (como la calcinacidén) puede mejorar
su comportamiento adsorbente, aumentando su area accesible y alterando su estructura interna [29].

Las zeolitas tienen alta afinidad por el CO> debido a la interaccion electrostatica con los cationes
del material. En cambio, gases menos polares como el CH4 son adsorbidos en menor medida, ya que su
interaccion se limita a fuerzas de Van der Waals, mas débiles y menos selectivas [29, 32].

Desde el punto de vista cinético, no todas las zeolitas responden igual. Algunas presentan alta
capacidad de adsorcion pero cinética lenta, lo que puede ser desfavorable en ciclos cortos tipicos de
PSA. Otras, con menor capacidad, muestran adsorcion mas rapida, lo cual puede resultar mas eficiente
en condiciones dindmicas.
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Por ejemplo, zeolitas como NaX o LiX alcanzan capacidades de adsorcion entre 4 y 7 mmol/g a
temperaturas entre 20—50 °C y presiones de hasta 10 bar, mientras que zeolitas mas avanzadas como
ZSM-5 o zeolita han mostrado adsorciones superiores a 70 mmol/g bajo condiciones extremas [32].

Figura 2-7 SEM de las zeolitas NaP obtenidas a partir de las diatomitas de Quiquel (a, by c) y Terao (d, e y f)
[40]

A pesar de sus ventajas, las zeolitas presentan ciertas limitaciones [29]:

= Son sensibles a la humedad, que compite con el CO; por los sitios activos.

= Laregeneracion puede requerir altas temperaturas en procesos como TSA.

= Son susceptibles a contaminantes como NOx o SO2, que pueden bloquear los poros si no se
realiza un pretratamiento del gas.

2.3.1.4 MOFs como adsorbentes avanzados para la captura de CO,

En los ultimos anos, los MOFs (Metal-Organic Frameworks) se han consolidado como una de las
clases de adsorbentes mas prometedoras para la captura de gases, especialmente CO», debido a su
estructura altamente porosa, gran superficie especifica (frecuentemente superior a 1000 m?/g) y la
posibilidad de funcionalizacién quimica [41-42].

Estas estructuras hibridas estan formadas por nodos metalicos (como Zn, Cu, Fe, etc.) unidos por
ligandos organicos, lo que les permite formar redes tridimensionales con una porosidad extremadamente
alta y una gran variedad de geometrias. A diferencia de materiales mas tradicionales como las zeolitas o
los carbones activados, los MOFs pueden disefarse de forma casi a medida, ajustando el tamafio de poro,
la polaridad o la funcionalidad de los sitios activos [41].
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Figura 2-8 SEM de MOF y cuatro materiales compuestos: a) Cu-MOF, b) Mn-MOF, c¢) GR, d) GO, e) Cu-
MOF/GR, f) Cu-MOF/GO, g) Mn-MOF/GR, h) Mn-MOF/GO [43]

Entre sus ventajas destacan:

= Altisima selectividad hacia CO., especialmente cuando se funcionalizan con grupos
amina.

= Estabilidad estructural bajo ciertas condiciones de presion y temperatura.

» Potencial para trabajar a bajas presiones y en condiciones cercanas a las de
postcombustion.

No obstante, aun presentan desafios que limitan su aplicacion directa en procesos industriales tipo
PSA, como:

» Sensibilidad a la humedad en muchos compuestos.

* Costes de sintesis elevados y falta de disponibilidad a gran escala.

» Estabilidad mecénica limitada en algunos casos, especialmente bajo ciclos repetitivos de
carga y descarga.

Por estas razones, aunque no se han utilizado en el presente trabajo, los MOFs representan una linea
de investigacion futura de alto interés, especialmente si se buscan nuevos materiales con mayor
rendimiento o menor consumo energético en sistemas de captura de CO; [44].

2.4 Técnicas de captura de CO;

Tras el andlisis de los adsorbentes utilizados en este estudio, y considerando su comportamiento en
la captura de CO», se contextualiza su aplicacion dentro de las distintas tecnologias desarrolladas para
este fin. La eleccion del material adsorbente condiciona el rendimiento del proceso, pero este depende
también del tipo de técnica empleada. A continuacion, se describen las principales metodologias de
captura de CO: aplicadas a nivel industrial.
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2.4.1 Absorcion quimica

El proceso de absorcion quimica consiste en la disolucion y reaccion del CO; en un disolvente
liquido, usualmente en soluciones acuosas de aminas como la monoetanolamina (MEA). Estas aminas
interactian quimicamente con el CO; generando sustancias solubles que pueden ser reconstituidas a
través del calentamiento, liberando el CO; retenido [45].

2.4.2 Membranas

El principio de funcionamiento de esta tecnologia consiste en que las membranas destinadas a la
captura de CO; funcionan como barreras selectivas que facilitan la separacion del CO> de los demas
gases en una mezcla, empleando un gradiente de presion o concentracién como elemento impulsor. Estos
tejidos pueden ser poliméricos, inorganicos o combinados (hibridos) [46].

2.4.3 Captura criogénica

La captura criogénica consiste en refrigerar la corriente de gas con el fin de licuar el CO2, el cual
puede ser separado con facilidad del resto de los gases. Este procedimiento se beneficia de las
variaciones en los puntos de congelacion y ebullicion de los gases en la combinacion [47].

2.4.4 Procesos de adsorcion con variacion de presion
Es posible diferenciar entre diferentes sistemas de adsorcion de gases [8]:

» Procesos de adsorcion con variacion de presion: el adsorbente se regenera cuando la presion
disminuye. Una opcion de los procedimientos PSA son los VSA, en los que la fase de
regeneracion se lleva a cabo con un ligero vacio.

* Procesos de adsorcion con variacion de temperatura: La regeneracion del adsorbente es a través
del aumento de temperatura.

»  Procesos de adsorcion con variacion de temperatura por corriente eléctrica: El adsorbente se
regenera mediante la transmision de una corriente de bajo voltaje por €l.

2.5 Tecnologia PSA para la captura de CO;

Actualmente existen diferentes avances en tecnologias de captura de CO2 que pueden clasificarse en
tres enfoques principales: Captura post-combustion, captura pre-combustion y captura por
oxicombustion [9].

No obstante, la adsorcion por cambio de presion (PSA) se posiciona como una de las tecnologias
mas utilizadas para la separacion de gases, especialmente en la captura de COz en corrientes industriales.
El nucleo del sistema PSA depende directamente del adsorbente empleado, ya que propiedades como la
capacidad de adsorcion y la selectividad condicionan la eficiencia del proceso. Ademads, los sistemas
PSA pueden configurarse con distintos esquemas y nimero de etapas, lo que requiere un ajuste adecuado
de sus condiciones de operacion para obtener buenos resultados [15].

Para mejorar su funcionamiento, es necesario identificar y ajustar los parametros que afectan al
sistema, como las presiones de operacion, los tiempos de ciclo o la proporcion de purga. En este
contexto, las técnicas de disefio de experimentos (DOE) permiten analizar la influencia de las variables
de forma sistematica, y son utiles para optimizar el rendimiento del proceso mediante métodos
estadisticos. Gracias a su versatilidad y buenos resultados en aplicaciones reales, el PSA se mantiene
como una opcion fiable y con amplio uso en la captura selectiva de CO; [8].

Controlar los factores que influyen en las etapas de adsorcidon y desorcidon es importante para mejorar
el consumo energético del proceso y aumentar la recuperacion del gas capturado. La reduccion de
presion durante la desorcion favorece la liberacion del CO» y reduce el desgaste del material, lo que
contribuye a mantener ciclos mas estables y eficientes [16].
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Uno de los parametros mas relevantes en la optimizacion de sistemas PSA es el tiempo de adsorcion,
el cual debe mantenerse por debajo del tiempo de ruptura (breakthrough) para evitar que la zona de
transferencia de masa del CO; alcance el extremo del lecho adsorbente. Si esto ocurre, se pierde pureza
en el gas tratado, lo que reduce la efectividad del proceso. El tiempo de adsorcion 6ptimo depende de la
longitud del lecho y de las condiciones de operacion del sistema [15].

Aunque un tiempo de adsorcion mas largo puede aumentar la cantidad de gas capturado, también
favorece el avance del CO» dentro de la columna, lo que disminuye la capacidad de separacion. Cuando
se supera el punto de ruptura, el CO> llega a la salida del lecho, lo que compromete la calidad del gas
obtenido. Por tanto, ajustar este parametro permite encontrar un equilibrio entre pureza y recuperacion
en los ciclos de PSA [15].

El tiempo de despresurizacion constituye una de las etapas més significativas en los ciclos PSA, ya
que determina el periodo inicial de regeneracion del lecho adsorbente mediante la reduccion de presion.
Esta fase, que suele llevarse a cabo en sentido contrario y, en algunos casos, con el uso de un gas inerte,
tiene como objetivo liberar las moléculas de CO: retenido durante la fase de adsorcion [15].

Un mayor tiempo de despresurizacion mejora la eficiencia del proceso regenerativo, ya que permite
que el CO», al ser un componente fuertemente adsorbido, se desprenda con mayor facilidad de la
superficie del adsorbente gracias al mantenimiento prolongado de una presion reducida. Este efecto
contribuye directamente a una regeneracion mas completa del lecho, lo que condiciona la cantidad de
CO; residual que permanece en el sistema al inicio del siguiente ciclo y, por tanto, impacta en la
capacidad de captura global del sistema PSA [15].

Ademas, varios autores [15] afirman que unarelacion P, /P;baja se asocia con una menor capacidad
de trabajo de adsorcion, lo que puede limitar el rendimiento del sistema.

En este trabajo, donde se evalua el comportamiento de diferentes adsorbentes en ciclos repetidos, el
coeficiente P, /P, se analiza como un pardmetro relevante para valorar la regeneracion y estabilidad de
cada material bajo condiciones diferentes de operacion.

Con el objetivo de entender como influyen los distintos pardmetros operativos en el rendimiento de
los sistemas PSA, se ha recopilado informacion de estudios previos en los que se analizaron variables
como la presion de adsorcion, la presion de desorcion, el tiempo de adsorcion y la relacion.

Condiciones de operacion Rendimiento
Parametros del Adsorbente T P,/P, N ciclos Regeneracion
proceso “C) (bar/bar) ) de CO2
CMS-FB 25 X1/0,213 bar 1200 N.A.
Presion de Zeolita 13X 50 X,/0,3 bar N.A. N.A.
adsorcién, X CMS-3 K 35 X,/0,5 bar 560 N.A.
Pine sawdust AC 30 X1/1 bar 1680 83.6<Y=<975
CMS -FB 25 4,052 bar / X, 1200 N.A.
Presion de Zeolita 13X 50 8 bar / X, N.A: N.A.
desorcién, X, Silica gel N.A. 4 bar | X, N.A. 73.4<Y <76,1
Pine sawdust AC 30 3bar /X, 1680 61.3<Y<63,1
Tiempo de Silica gel N.A. 13,3 310 + X4 65.6 <Y <809
adsorcidn, X4 CMS -3K 35 13,0 118 + X, NA.

Tabla 2-2 Resumen detallado sobre el efecto de los parametros del proceso en el rendimiento del PSA[15]
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La Tabla 2-2 resume los resultados obtenidos en diversos estudios para diferentes adsorbentes,
incluyendo zeolita 13X, carbon activado, silica gel y tamices moleculares carbonosos (CMS), en
condiciones experimentales controladas. Se incluyen datos representativos de temperatura de operacion,
numero de ciclos realizados, y rangos de recuperacion de CO» reportados en cada caso. Esta informacion
permite establecer tendencias generales y valorar la influencia de cada parametro en la recuperacion del
gas. Entre los materiales analizados, el carbon activo es el adsorbente sobre el que se han realizado mas
estudios, siendo el que muestra mas datos disponibles en cuanto a regeneracion.
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3 DESARROLLO DEL TFG

En esta seccion se describe el proceso llevado a cabo para analizar la capacidad de adsorcion de CO»
de distintos materiales. Para ello, se ha desarrollado un procedimiento experimental detallado que abarca
desde la caracterizacion de los adsorbentes hasta la obtencion de los datos cuantificables a partir de
ecuaciones matematicas. Se describe el dispositivo experimental, se especifican las dimensiones y
caracteristicas de los materiales utilizados y se definen las formulas que permitiran interpretar los
resultados obtenidos. Los ensayos se han realizado manteniendo la temperatura constante, mientras que
la presion de desorcion ha sido ajustada de manera controlada entre 3 y 0,5 bar. Finalmente se han
determinado dos parametros tales como, el tiempo de ruptura en cada ciclo, asi como la capacidad
maxima de adsorcion de CO: de cada adsorbente.

3.1 Adsorbentes ensayados

En esta secciodn, el objetivo es presentar paso por paso la metodologia llevada a cabo junto con las
condiciones en las que se ha trabajado. Ademas, se especifica una descripcion de cada adsorbente,
detallando sus caracteristicas, su composicion, asi como el pretratamiento efectuado previo a su uso en
el ensayo.

3.1.1 Condiciones empleadas y pretratamiento

El estudio ha incluido seis tipos de adsorbentes diferentes; carbon activo, zeolita 13X, silica gel,
zeolita natural, zeolita natural calcinada a 350 °C y zeolita natural calcinada a 650 °C. Cada uno de estos
materiales ha sido sometido a un total de tres ensayos distintos. En la primera fase, se llevd a cabo un
ensayo unico de adsorcion para determinar el tiempo de ruptura de cada material a presion 3 bar y un
caudal de 0,5 1/min. Posteriormente, se realizaron dos ensayos adicionales con aproximadamente la
misma masa de adsorbente, en los que se aplicaron once ciclos de adsorcion — desorcion, modificando
unicamente la presion de desorcion (3 bar y 0,5 bar). Cabe destacar que se ha realizado para todos los
materiales excepto para la zeolita natural calcinada 650 °C que tras el ensayo completo fue descartada,
ya que los resultados obtenidos con la zeolita calcinada a 350 °C mostraban un mejor rendimiento.

Previo a cada experimento es importante llevar a cabo un pretratamiento del adsorbente con el fin
de eliminar cualquier humedad residual presente en los materiales y maximizar su capacidad de
adsorcion, puesto que quedan mas poros disponibles para la interaccion con el gas. Este procedimiento
consiste en el secado en una estufa a 105 °C durante de 24 horas, asegurando la eliminacion de la
humedad superficial. Una vez transcurridas las 24 horas se almacena el material en un desecador a
temperatura ambiente para evitar la reabsorcion de humedad. Asimismo, es importante destacar la
repeticion del proceso si el material permanecia en el desecador mas de una semana sin ser utilizado,
con el objetivo de mantener sus propiedades intactas. De esta manera, se evita que la humedad
adquirida influenciara en los resultados.
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La Tabla 3-1 muestra la totalidad de ensayos efectuados con cada adsorbente y en qué condiciones.
Se refleja tanto la presion de adsorcion como la presion de desorcion, el caudal y las masas
respectivamente, todos en un rango de temperaturas de entre 20-22 °C.

En el caso de la zeolita natural calcinada, se lleva a cabo un proceso adicional de calcinacion en
mufla tanto a una temperatura de 350 °C como a 650 °C con el objetivo de analizar como esta variacion

térmica afecta en su capacidad de adsorcion.

Ndmero de Adsorbente P adsorcion P desorcion Caudal Masa
ensayo (bar) (bar) (I/min) (9)
1. Carbodn activo 3 Sin regenerar 0,5 101,61
2. Carboén activo 3 3 0,5 101,61
3. Carbon activo 3 0,5 0,5 101,61
4. Zeolita 13X 3 Sin regenerar 0,5 228,87
5. Zeolita 13X 3 3 0,5 228,87
6. Zeolita 13X 3 0,5 0,5 228,87
7. Silica gel 3 Sin regenerar 0,5 214,58
8. Silica gel 3 3 0,5 215,50
9. Silica gel 3 0,5 0,5 214,70
10. Zeolita natural 3 Sin regenerar 0,5 233,24
11. Zeolita natural 3 3 0,5 233,93
12. Zeolita natural 3 0,5 0,5 233,69
13. Zeolita natural calcinada 350 °C 3 Sin regenerar 0,5 232,03
14. Zeolita natural calcinada 350 °C 3 3 0,5 232,45
15. Zeolita natural calcinada 350 °C 3 0,5 0,5 232,47
16. Zeolita natural calcinada 650 °C 3 Sin regenerar 0,5 247,63

Tabla 3-1 Ensayos y adsorbentes empleados.

3.1.2 Zeolita natural y calcinada

La zeolita natural empleada en este proyecto ha sido adquirida de la marca Alquera Ciencia SL [48].
Esta ha secado el producto al horno a altas temperaturas para garantizar una densidad y humedad relativa
entre 0 a 1% [49]. El sustrato tiene un 98% de granulometria comprendida entre 0,7 y 1,7 mm de
didmetro. La Tabla 3-2 refleja la composicion quimica de la zeolita.

Compuesto Cabasita y fillipsita Sanidina Roca volcanica Augita Biotita Albita

Composicion (%) 68 12 10 8 1 1

Tabla 3-2 Composicion quimica zeolita natural.

Los tratamientos de precalcinacion se han empleado para mejorar las propiedades de las zeolitas.
Algunos estudios [27, 50], indican que estos tratamientos pueden inducir a cambios en las estructuras
de estos sustratos como una reduccion en la cristalinidad y un mayor contenido amorfo. En la
capacidad de adsorcion de CO: en las zeolitas influyen varios factores como el area de superficie
especifica, pues una mayor area superficial tiende a tener mas sitios de adsorcion para CO», una
relacion Si/Al adecuada

28



ANALISIS DE CICLOS DE CARGA Y DESCARGA EN SISTEMAS PSA:
EVALUACION DE ADSORBENTES PARA LA CAPTURA DE CO;,

ya que favorece la reactividad y un tamafio de la particula adecuado, tanto microporos como mesoporos
[51].

Un contenido amorfo junto con una fase cristalina obtenido a través de un proceso térmico entre 300
°C y 800 °C, ademas de deshidratar el sustrato, puede provocar anomalias estructurales que optimizan la
capacidad asi como la accesibilidad para adsorber el CO» [52]. A temperaturas menores entre 100 — 300°
C, la humedad de la particula y parte del agua estructural pueden evaporarse sin afectar a la estructura
cristalina, de manera que la capacidad de adsorcidon asciende temporalmente ya que crean mas huecos
disponibles. Por el contrario, a temperaturas superiores a 800 °C se produciria un colapso estructural
induciendo a la pérdida completa de la estructura cristalina y consecuentemente reduciendo la capacidad
de adsorcion de CO2 [9].

La zeolita calcinada se ha conseguido mediante un procedimiento de calcinacion de la zeolita
original en una mufla de la marca Nabertherm [53]. El procedimiento de calcinacion, de una duracion
total de tres horas, consta de tres fases detalladas a continuacion:

1. Calentamiento: etapa en la que se aumenta progresivamente la temperatura en la mufla durante
los primeros 30 minutos desde temperatura ambiente hasta la temperatura deseada, 350 °C y 650
°C.

2. Calcinacion: esta etapa consiste en mantener el material durante 1,5 horas a la temperatura
requerida.

3. Enfriamiento: fase final del proceso donde se produce una disminucion de la temperatura en la
mufla desde la temperatura deseada hasta la temperatura ambiente.

En la Figura 3-1 se aprecia que la zeolita natural y la zeolita natural calcinada a 350 °C son muy
similares tanto en estructura como en color, sin embargo, la zeolita natural calcinada a 650 °C destaca
por un color mas rojizo.

(@) (b) (©)

Figura 3-1 (a) Zeolita natural, (b) Zeolita natural calcinada 350 °C, (c) Zeolita natural calcinada 650 °C

3.1.3 Zeolita 13X

La Zeolita 13X es un material sintético ampliamente utilizado en los sistemas PSA debido a su alta
capacidad de adsorcion de gases, especialmente CO», H>O, N». Las zeolitas més finas y con mayor
superficie especifica tienden a reaccionar mejor, teniendo ésta una morfologia esférica de un didmetro
de grano que varia entre 0,4-0,8 mm (Figura 3-2). En este estudio, se emplea una zeolita fabricada por
YAMPTOP, con una pureza de 93% = 3%. Segln las especificaciones técnicas, para garantizar la
méxima eficiencia del material en los experimentos, se debe manejar y almacenar el material en
condiciones de baja humedad, evitando la adsorcion prematura del agua, dado que la zeolita 13X tiene
una alta afinidad por la humedad y podria afectar a su capacidad de adsorcion en los ensayos [54]. Por
ello, se lleva a cabo el procedimiento de secado en la estufa a 105 °C durante 24 horas.
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Figura 3-2 Zeolita 13X

3.1.4 Carbon activo

El carbon activo es un material con alta area superficial y una estructura microporosa por lo que se
emplea industrialmente para muchos procesos de adsorcion. El sustrato utilizado es un carbon activado
granular suministrado por el laboratorio Labkem [55], con una granulometria comprendida entre 1- 4
mm (Figura 3-3). A pesar de que el carbon activado posee una superficie hidrofobica, lo que significa
que tiene menor afinidad por las moléculas de agua en comparacion a otros compuestos, se garantiza
garantizar el optimo rendimiento del material en los experimentos con el secado en el horno para eliminar
la humedad residual.

Figura 3-3. Carbén activado.

3.1.5 Silica gel

El gel de silice de color ambar es de la compainia PanRec AppliChem [56]. El grano es de un tamafno
medio de didametro comprendido entre 2,5 — 6 mm (Figura 3-4).

Figura 3-4 Silica gel

3.2 Metodologia de los ensayos

El dispositivo experimental consta de dos secciones principales (Figura 3-5): la camara de adsorcion,
donde se coloca el material adsorbente y el circuito de flujo de gases, por el cual se regulan las
condiciones del ensayo. El sistema de adsorcion esta compuesto por un tubo de PVC con una altura total
de 28 centimetros, dividido en cuerpo y tapa con tres aberturas: dos inferiores (una sellada y otra
conectada al caudal de entrada) y una superior (salida del gas). En su interior, el tubo contiene en total
tres estropajos de acero inoxidable con forma esférica, dos fragmentos de algodon, cada uno adherido a
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un estropajo de fibra abrasiva de color verde oscuro, dispuestos de manera estratégica para facilitar la
distribucion homogénea del gas a lo largo del material adsorbente. En particulas, los estropajos de acero
inoxidable actuan como filtros para retener particulas solidas y evitar que lleguen al sensor de gases.
Ademas, optimizan la distribucion del gas dentro del adsorbente, mientras que el algodon sirve como
separador y, en menor medida, como filtro adicional.

Figura 3-5. Material empleado en el laboratorio

La disposicion interna de los materiales sigue un orden especifico (Figura 3-6). Primero, se sitia un
estropajo de acero inoxidable, luego uno de fibra abrasiva y un algodon, garantizando que exista una
separacion de 8 centimetros entre la base del lecho y el algodon. Después, se pone una altura de 16 cm
de adsorbente. La misma secuencia de filtros a la inversa se colocaria una vez insertado el material
adsorbente, es decir, al adsorbente le seguiria un algodén, una tira de estropajo abrasivo y los dos
estropajos de acero inoxidable restantes. Una vez se deposita el material dentro y se colocan el resto de
los filtros quedando el ultimo estropajo de acero inoxidable en la tapa, se garantiza su hermeticidad
empleando una rosca y la goma negra en la espiral del tubo que facilita su sellado seguro. La
hermeticidad del sistema es un aspecto importante dado que se evita la fuga de gases o bien la entrada

de humedad.

Estropajo acero
inoxidable

E. Fibra abrasiva

28cm Adsorbente

E. Fibra abrasiva

Estropajo acero
inoxidable

Figura 3-6 Distribucion del dispositivo y medidas

Una vez preparado el dispositivo, se determina la masa del adsorbente mediante una bascula
analitica de precision 0,01 g y se registra en una tabla de datos para los calculos posteriores.
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Colocada la masa del material en la cdmara de adsorcion, esta se coloca en posicion vertical dentro
del circuito de ensayo (Figura 3-7). Para cada ensayo, se han definido dos fases principales. A
continuacion, se describen los compuestos necesarios para realizar cada una de estas fases.

1. FASE DE ADSORCION
= Botella de CO2: Con una composicion del 70,1 % de Hz, 14,91% de CO2, 7,5% de CO y
7,49% CHa, adquirida del productor AL AIR LIQUIDE ESPANA [57].
» Una valvula de control 1: Para regular la entrada de gas.
=  Un mandmetro 1: Encargado de monitorear la presion del sistema.
=  Un caudalimetro 1 ubicado en la entrada: Para ajustar el caudal. Este va conectado mediante
un conducto al tubo de PVC donde se encuentra el adsorbente.
2. FASE DE DESORCION
= Botella de H> comprimido: Con una composicion de HoO <2 ppm, O2< 2 ppm, CnHm < 0,5
ppm, CO < 0,5 ppm, CO2 < 0,5 ppm, adquirida del productor ALPHAGAZ - AL AIR
LIQUIDE ESPANA con una pureza > 99,999%.
» Una valvula de control 2: Para regular la entrada de gas.
* Un mandmetro 2: Encargado de monitorear la presion del sistema.
» Un caudalimetro 2 ubicado en la entrada: Para ajustar el caudal.

Se introduce CO; en el sistema, proveniente de la botella. La presion de 3 bar y el caudal de 0,5
1/min se regulan mediante el manémetro 1 y el caudalimetro 1 conectados a la entrada del sistema. Para
la fase de desorcion se emplea hidrogeno comprimido como gas de purga para regenerar el adsorbente
y la presion de desorcion se varia entre 3 bar y 0,5 bar mediante el manometro 2, dependiendo del ensayo.

Fase de adsorcion:

1. Botella de CO;

2. Vdélvula de control de paso 1
3. Mandémetro 1

4. Caudalimetro 1

5. Vilvulatriple @ Fase de desorcion:
6. Céamara de adsorcion @ ® @ 8. Botella de H>
7. Analizador de gases 9. Vilvula de control de paso 2
@ 10. Manometro 2
11. Caudalimetro 2
E % =

Figura 3-7 Esquema del dispositivo experimental

Se mide en tiempo real la concentracion de los gases a la salida mediante un analizador de gases
modelo MD3D de la empresa MADUR [58]. Este equipo mide el porcentaje volumétrico de los gases a
través del conducto que se encuentra conectado a la parte superior del tubo PVC y que fluyen por el
analizador de gas. Los datos quedan anotados en el Excel de un programa asociado al analizador de gas.

Las conexiones del sistema se realizan de manera que el gas de sintesis fluya por un conducto hasta
la valvula que permite regular el paso, hacia el mandmetro 1 (COz) o 2 (Hz) y a continuacion hacia el
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caudalimetro 1 (COz) o 2 (Hz). Una vez se abre y se regula éste, el gas de sintesis fluye a través de la
entrada situada en la parte inferior del tubo en el que se encuentra el adsorbente, mientras que en la salida
se ubica en la parte superior. Cada una de las valvulas permite el paso o bien de CO> o bien de H»
(valvula marcada con una etiqueta verde). La disposicion detallada de los componentes del circuito se
puede observar en la Figura 3-7 y Figura 3-8.

Manoémetro y
caudalimetro 2

Valvula de control 2

= Manémetro y
Valvula de control 1 caudalimetro 1

(a) (b) (© (d)

Figura 3-8. Conexiones del circuito (a) Conductos y valvulas de los gases, (b) Manémetro 1, Manoémetro 2,
Caudalimetro 1, Caudalimetro 2, (c) Conexiones laterales, (d) Conexiones inferiores y superiores

Para determinar el punto de ruptura se considera el momento en que la concentracion de COz en
la salida alcanza el 0,75 %, calculado a partir de la concentracion inicial en la botella de gas medida con
el analizador de gas (Ec.3-1). Cémo se ha comentado anteriormente se realizan tres tipos de ensayos
para cada material. Este criterio se ha utilizado para definir la duraciéon de cada ciclo de adsorcion y
desorcion en los ensayos con multiples ciclos. En el ensayo uno, unicamente se hace un ciclo de
adsorcion hasta que el sustrato alcance el porcentaje calculado, mientras que en los ensayos tipo dos y
tres se realizan 11 ciclos completos de adsorcion y desorcion, exceptuando la zeolita calcinada 350 °C
que por la larga duracion del ensayo se realizan 10 ciclos completos. Con el fin de analizar la influencia
de la presion durante la desorcion, en el ensayo tipo 3 se realizan los 11 ciclos de adsorcion y desorcion,
pero con una presion de desorcion de 0,5 bar en vez de como en el ensayo tipo 2 con una presion de 3
bar.

X
=59
15,01% (Ee3-1)

x=1501%-5%=0,75%

3.3 Calculo de la cantidad adsorbida

Una vez concluidos los ensayos, los datos recopilados se registraran en una tabla que permite
visualizar la variacién porcentual tanto del CO», H2, CO como del CH4 en segundos a lo largo del tiempo.
A partir de esta informacién, se construye una grafica en la que el eje de ordenadas representa el
porcentaje de CO, adsorbido, mientras que el eje de abscisas refleja la duracion total del ensayo Figura
3-9.
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Figura 3-9 Ejemplo gréfica adsorcion de CO2 con carbén activo

Para calcular la capacidad de eliminacion de los gases presentes en la botella por cada adsorbente,
se ha calculado el caudal adsorbido en cada instante y se le ha restado el area bajo la curva de adsorcion,
expresando el resultado en mg de gas adsorbido por kg de adsorbente. El célculo de esta capacidad se
ha realizado mediante la siguiente ecuacion.

texh

% Q-M-P
(M) texn =27 (Co * texn — fo C(t)dt) (E3-2)

Donde:

= Q representa el caudal de entrada en litros por segundo

* M es la masa molecular del CO>, que en este caso es 44g/mol dado que el estudio se centra
unicamente en la adsorcion de este gas

= W corresponde a la masa del adsorbente en empleada en el ensayo en kg

»= Coes la concentracion inicial del gas de sintesis en la entrada del sistema, equivalente al
porcentaje obtenido de la botella mediante el analizador de gas

* P indica la presion del sistema en atmodsferas

= R es la constante de los gases ideales

* T es latemperatura en Kelvin, en valores en el rango de 289-291 K

* texn es el tiempo de saturacion del adsorbente en segundos

3.3.1 Célculo del area bajo la curva

Para obtener la cantidad de gas adsorbido, primero se calcula el area bajo la curva de la grafica
obtenida en los ensayos, la cual se representa mediante la integral en la ecuacion (Ec.3-2). Se ha
aplicado el método del trapecio, donde cada base tiene el valor del tiempo en segundos en la que el
analizador de tiempo registra los datos durante el ensayo. La altura de cada trapecio se determina
mediante la siguiente expresion. Se le resta la cantidad inicial de concentracion de CO; dado que
respecto a este gas el analizador no parte desde 0.

_ Ct—l + Ct - CO (EC.3'3)
‘ 2
El calculo del area se obtiene sumando los valores de todos los trapecios, representado en color azul
debajo de la curva. Posteriormente, esta suma se resta a la ecuacion (Ec.3-2), lo que permite determinar

el area superior de la curva, limitado entre la linea negra y la curva de adsorcion. Finalmente, el area
obtenida equivale a la cantidad de CO; adsorbida.
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Figura 3-10. Representacién area bajo la curva

3.3.2 Calculo de la Eficiencia de Adsorcion

La eficiencia de adsorcion se ha evaluado en todos los adsorbentes durante el ensayo tipo 1,
considerando el valor mdximo de purificacion alcanzado durante el ensayo de hidrogeno. Como
referencia, se ha tomado en cuenta el porcentaje volumétrico presente dentro de la botella, el cual se ha

calculado mediante la siguiente expresion (Ec.3-4)
Max % de H, — % de H,en botella 100 (Ec.3-4)
% de H,en botella

Eficiencia [%] =
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos a lo largo de los ensayos de adsorcion
realizados con distintos adsorbentes. Se analizan tanto los ensayos completos de adsorciéon como los
ciclos de adsorcion-desorcion, con especial atencion al comportamiento del CO; frente a otros gases
como CH4, CO y Ha.

Se incluyen:

» Los puntos de ruptura y eficiencias de adsorcion para cada gas.

» El célculo de la capacidad de adsorcion al 95% de saturacion.

» El analisis detallado de los 11 ciclos de adsorcion-desorcion realizados con zeolita 13X (el
resto de los materiales se encuentra en el Anexo III).

» El estudio de las curvas de histéresis, que permiten comparar la capacidad de regeneracion
de cada adsorbente y la estabilidad ciclica.

Finalmente, los resultados obtenidos se ajustan a un modelo cinético, con el fin de describir y
predecir el rendimiento del sistema PSA en condiciones ciclicas.

4.1 Curvas de ruptura de los adsorbentes

En el ambito industrial, la eficacia de un adsorbente se evaltia mediante la curva de ruptura, que
relaciona la concentracion del adsorbato en la salida con el tiempo. El punto de ruptura se define cuando
dicha concentracion alcanza un porcentaje especifico de la concentracion inicial, indicando el inicio de
la saturacion del material. En la adsorcion de CO, se considera alcanzado este punto cuando su
concentracion en la salida supera el 5% de la inicial, criterio que determina el momento Optimo para
finalizar el ciclo de adsorcion e iniciar la regeneracion del adsorbente [59-60].

Se han realizado las curvas de ruptura para cada uno de los adsorbentes estudiados (zeolita 13X,
carbon activo, silica gel, zeolita natural y zeolita natural calcinada a (350 °C y 650 °C), puesto que
permite determinar el tiempo de ruptura (5%), el tiempo de saturacién (95%), la cantidad de CO»
adsorbida y las eficiencias del proceso en términos de captura de COs.

4.1.1 Carbdn activo

En la Figura 4-1 se muestra la curva de ruptura de cada gas para el carbon activo. El carbon activo
alcanza el porcentaje mas alto entre todos los materiales analizados (25,11%) en cuanto a la eficiencia
de purificacién de hidrogeno, debido a su capacidad de retener el resto de los gases. En cuanto a la
cantidad de CO; adsorbido alcanza un valor de 13,504 mg/kg. El tiempo de ruptura para el CO> fue de
833 segundos, considerablemente superior al de los otros gases. Para el CO, el tiempo de ruptura fue de
229 segundos; para el CHa4, 338 segundos; y para el Hz, 103 segundos.
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Figura 4-1 Curva de ruptura para el carbén activo

La selectividad observada podria explicarse por la fuerte interaccion entre el CO; y la estructura
microporosa del carbon activado, que favorece su retencion frente a otros gases. En contraste,
compuestos mas ligeros como el Hz y el CO presentan tiempos de adsorcion notablemente menores, lo
que indica una afinidad reducida con la superficie del material [33].

Por otro lado, el CH4 exhibe un comportamiento intermedio, reteniéndose por mas tiempo que los
gases de menor tamafio, aunque sin alcanzar la adsorcion sostenida del CO». Este patron sugiere que el
carbon activado podria desempefiar un papel importante en procesos de captura selectiva de CO2 y CHa,
donde su estructura porosa y su capacidad de adsorcion brindan un equilibrio adecuado.

Ademas, en procesos de purificaciéon de Hz, es importante contar con adsorbentes capaces de
eliminar eficientemente no solo CO», sino también otros gases como CH4 o CO. En este sentido, el
carbon activado presenta una ventaja frente a otros materiales mas especificos, al mostrar una mayor
capacidad de adsorcion para el metano y el mondxido de carbono.

4.1.2 Silica gel

La Figura 4-2 muestra la curva de ruptura de cada gas empleando la silica gel como adsorbente.
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Figura 4-2 Curva de ruptura para la silica gel
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La silica gel alcanza una eficiencia del 17,43% en la purificacion de hidrogeno. La cantidad
adsorbida al 95% fue de 2,501 mg/kg. El tiempo de ruptura para el CO; fue de 170 segundos, tras el cual
el material contintia saturandose de forma progresiva. Para los otros gases, los tiempos de ruptura fueron
notablemente mas cortos: 26 segundos para el Ho, 31 segundos para el CHs y 28 segundos para el CO,
lo que indica una retencion muy limitada de estos componentes.

En la Figura 4-2 se aprecia que la silica gel mantiene el CO> adsorbido por un tiempo relativamente
prolongado en comparacién con los otros gases, lo que sugiere cierta preferencia por este compuesto.
Sin embargo, su desempefio general sigue estando por debajo del de adsorbentes mas eficientes, como
las zeolitas o el carbon activado, tal como se detalla en el apartado de comparativa entre adsorbentes.

Por otro lado, la répida ruptura de gases como H>, CO y CH4 confirma que la silica gel no establece
interacciones significativas con ellos. Esto puede atribuirse a su estructura amorfa, disefiada
principalmente para la captacion de humedad mas que para la retencion de gases especificos [39]. A
diferencia de la zeolita 13X o el carbdn activado, que tienen interacciones mas fuertes con el CO, la
silica gel se basa en adsorcion fisica sin una gran selectividad quimica.

En consecuencia, aunque su retencion de CO> es ligeramente superior a la de otros gases, su
capacidad de adsorcion sigue siendo limitada. Esto la hace menos adecuada para aplicaciones donde se
busca una captura eficiente y sostenida de CO;, especialmente en comparacion con materiales mas
especializados y disefiados para maximizar esta funcion.

4.1.3 Zeolita 13X

La Figura 4-3 representan las curvas de ruptura del proceso de adsorcion de la zeolita 13X.

100
—H2[%] ——CO[%] ——CO2 [%] CH4 [%]

W N

S 60
S
o 40
20
~
0 200 400 600 800 1000

t(s)

Figura 4-3 Curva de ruptura para la Zeolita 13X

La zeolita 13X presenta una eficiencia del 17,43% en la purificacion de hidrogeno, con una
capacidad de adsorcion de CO; al 95% de 2,365 mg/kg. El tiempo de ruptura para el CO; fue de 547
segundos. Para el resto de los gases, los tiempos de ruptura fueron considerablemente mas bajos: 94
segundos para el CHas, 83 segundos para el CO y 60 segundos para el Ho.

A diferencia de la silica gel, la pendiente de la curva (Figura 4-3) de adsorcién de CO> es mas
pronunciada, lo que sugiere una saturaciéon mas rapida tras alcanzar el punto de ruptura.

La zeolita 13X demuestra una notable afinidad por el diéxido de carbono, como queda reflejado en
su tiempo de ruptura, significativamente mds prolongado en comparacion con otros gases. Este
comportamiento sugiere que su estructura microporosa, sumada a la intensa interaccion electrostatica
con las moléculas de COy, facilita una adsorcion mas eficiente y sostenida [61].
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No obstante, al analizar el comportamiento del resto de los gases, se observa que sus tiempos de
ruptura son relativamente cortos, especialmente en comparacion con el carbon activo. Este detalle apunta
a que, si bien la zeolita 13X supera a la silica gel en términos de selectividad, ain no alcanza el nivel de
adsorbentes mas especializados.

4.1.4 Zeolita natural

La zeolita natural alcanza una eficiencia del 13,88% en la purificacion de hidrogeno, y una capacidad
de adsorcion de CO; de 3,880 mg/kg. El tiempo de ruptura para el CO; fue de 131 segundos (Figura
4-4), ligeramente superior al de los otros gases, lo que implica una saturacion rapida del adsorbente. Para
el CH4 fue de 80 segundos, para el CO de 79 segundos, y para el H> de 67 segundos. Estos resultados
reflejan una mayor afinidad de la zeolita natural por el CO», aunque con una saturacion mas rapida en
comparacion con materiales como la zeolita 13X o el carbon activo.
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Figura 4-4 Curva de ruptura para la zeolita natural

A pesar de mostrar tiempos de ruptura notablemente mas bajos que el resto de adsorbentes, la
cantidad adsorbida de CO> al 95% es mayor que la de la zeolita 13X. Otros autores [62] afirman que las
zeolitas naturales son adsorbentes adecuados para su aplicacion en el proceso PSA. En dicho estudio
llevaron a cabo la adsorcion volumétrica de CO2, N2 y Oz en tres zeolitas naturales, cada una con distintos
cationes predominantes, a una temperatura de 25 °C y bajo una presion maxima de 300 psi (2 x 10¢ Pa).
En todos los casos, se observd una adsorcion preferencial de CO;. La zeolita natural con el mayor
contenido de sodio y la mayor area superficial mostrd la mayor capacidad de adsorcion de COo.

4.1.5 Zeolita natural calcinada a 350 °C

La zeolita natural calcinada a 350 °C presenta una eficiencia de purificacion del 20,68%. Destaca
como el segundo material con mayor capacidad de adsorcion de CO, al 95%, alcanzando un valor de
11,30 mg/kg. El tiempo de ruptura del CO- fue de 1277 segundos (Figura 4-5), muy superior al de los
otros gases. Para el CH4 fue de 87 segundos, para el CO de 129 segundos y para el H> de 60 segundos.

Este comportamiento indica una alta afinidad por el CO, y una saturacioén progresiva, ya que el
adsorbente no alcanza el 95% de la concentracion de CO> de la botella hasta pasados 3864 segundos.

Los resultados muestran que la calcinacidén no solo increment6 la capacidad de adsorcion de COo,
sino que también se amplid la diferencia en los tiempos de ruptura entre los distintos gases, lo que sugiere
una selectividad més marcada hacia el CO;. Este efecto podria deberse a una optimizacion de la
estructura microporosa, eliminando impurezas que antes bloqueaban los sitios activos y permitiendo una
mayor accesibilidad a las moléculas de CO, [62].

39



ANDREA LANZAT ALBALADEJO

100
90
80
70
60
50
40
30

20
10 J e

/4 __—

0 1000 2000 3000 4000
t(s)

Figura 4-5 Curva de ruptura para la zeolita natural calcinada a 350 °C
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Por otro lado, diversos estudios [34] han demostrado que las zeolitas muestran una mayor capacidad
de adsorcion hacia el COz y el CHy, aunque la retenciéon de CH4 es significativamente inferior en
comparacion con la de CO; en diversos tipos de zeolitas.

Ademas, la comparacion con la zeolita sin calcinar refuerza esta hipotesis: la mayor diferencia en
los tiempos de ruptura indica que la activacion térmica mejora la adsorcion selectiva, afinando las
propiedades del material para captar CO2 de manera mas eficiente [63].

4.1.6 Zeolita natural calcinada a 650 °C

En el caso de la zeolita calcinada a 650 °C, la eficiencia de purificacion de hidrogeno disminuyo a
18,02%. Adsorbe un caudal méximo de CO> de 6,952 mg/kg. El tiempo de ruptura del CO> fue de 1252
segundos, mientras que para CHs (51 s), CO (222 s) y H» (44 s) (Figura 4-6).
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Figura 4-6 Curva de ruptura para la zeolita natural calcinada a 650 °C

Al analizar los efectos de la calcinacion sobre la adsorcion de CO», se evidencia que temperaturas
mas elevadas pueden comprometer la selectividad del material. En particular, la reduccion en el tiempo
de ruptura del CO> sugiere que el material ha perdido parte de su capacidad de retencion en comparacion
con la calcinacion a 350 °C. No obstante, el comportamiento frente al CO muestra una diferencia
notable: el tiempo de ruptura se amplia en 222 segundos, lo que indica que, si bien la eficiencia general
del material ha disminuido, su afinidad por el CO ha aumentado. Este resultado refuerza la idea de que
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una calcinacion excesiva puede alterar la estructura porosa, reduciendo la capacidad de adsorcion y
afectando la selectividad global del adsorbente [63].

Diversos estudios [63] han demostrado que la calcinacién dentro de un rango de 350-500 °C puede
potenciar significativamente la capacidad de adsorcion de la clinoptilolita, optimizando su rendimiento
sin comprometer su integridad estructural. Sin embargo, cuando la temperatura se eleva entre 400 y
1000 °C, se producen modificaciones en la estructura de las zeolitas que impactan negativamente en su
area superficial especifica [63]. A medida que la calcinacion avanza desde los 150 hasta los 650 °C, se
observa una tendencia progresiva: el area superficial de la zeolita se reduce gradualmente, mientras que
el tamano promedio de los poros aumenta [64].

4.1.7 Comparativa adsorbentes

La siguiente tabla (Tabla 4-1) resume los datos obtenidos para cada uno de los adsorbentes
utilizados. Se muestra también la eficiencia de purificacién de hidrogeno, la adsorcion de CO; al 95%
del ensayo, los tiempos de ruptura de cada uno de los gases (CO2, CH4, CO y CO»), asi como el tiempo
de saturacion al 95%.

Eficiencia  Q 95% t5% t95%
Adsorbente
(%) (mg/kg) () (s)
H» 103 252
CHs 338 471
Carboén activo 25,11 13,504
CO 229 329
CO, 833 2026
H» 26 33
CH; 31 96
Silica gel 17,43 2,501
CO 28 71
CO, 170 793
H» 60 110
CHs 94 139
Zeolita 13X 17,43 2,365
CO 83 122
CO. 547 800
H» 67 114
CHs 80 119
Zeolita natural 13,88 3,880
CO 79 117
CO, 131 1336
H» 60 107
CHs 87 163
Zeolita natural calcinada 350 °C 20,68 11,300
CO 129 251
CO, 1277 3864
H» 44 103
CHs 51 137
Zeolita natural calcinada 650 °C 18,02 6,916

COo 222 399

CO, 1252 2527
Tabla 4-1 Resultados de los ensayos de adsorcion
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En base a los resultados obtenidos, se podria decir que el carbon activo destaca por su rapidez y
capacidad de adsorcion de CO». Este adsorbente captura una gran cantidad de gas en un periodo corto
de tiempo. Su tiempo de ruptura es mas corto (833 segundos) en comparacion con la zeolita calcinada.
Sin embargo, una vez se satura la capacidad de retencidon se mantiene estable. Ademas, la eficiencia a la
hora de purificar hidrogeno es superior a la de otros materiales.

Por otro lado, las zeolitas naturales calcinadas muestran un comportamiento distinto, con una
adsorcion mas pausada y sostenida en el tiempo. La zeolita calcinada a 350 °C evidencia una saturacion
progresiva, con un tiempo de ruptura considerablemente mayor, de 1277 segundos, y una cantidad total
de CO> adsorbida de 11,3 mg/kg. En contraste, la zeolita calcinada a 650 °C parece haber sufrido
modificaciones estructurales que han afectado a su selectividad, favoreciendo la adsorcion de CO en
detrimento del CO; y reduciendo su retencion general. Este resultado sugiere que, si bien la calcinacion
optimiza la capacidad adsorbente dentro de ciertos rangos de temperatura, un tratamiento térmico
excesivo puede alterar las propiedades del material y disminuir su eficiencia en la captura de CO> [63].
La zeolita natural sin calcinacién muestra una adsorcién mas limitada, no presentando una capacidad de
adsorcion destacada ni una preferencia clara por el CO2, con tiempos de ruptura similares para los
distintos gases evaluados.

Al igual que la zeolita natural sin calcinar, la silica gel exhibe un comportamiento mas generalizado,
sin una marcada selectividad hacia un gas en especifico, lo que la hace menos eficiente en procesos de
purificacion de hidrégeno.

4.2 Ciclos de adsorcion — desorciéon

Se han realizado 11 ciclos de adsorcion-desorcion para todos los adsorbentes estudiados, excepto
para la zeolita 650 °C por presentar una menor capacidad de adsorcion en comparacion con la zeolita a
350 °C. Ademas, se evalud el efecto de la presion durante la etapa de desorcion, utilizando dos
condiciones: 3 bar y 0,5 bar. Para garantizar un control preciso sobre la variable del tiempo, la duracion
de cada ciclo se establecio en funcion del primer ciclo, tomando como referencia el tiempo necesario
para alcanzar el punto de ruptura. Este se redondea y se mantiene constante en todos los ciclos, con el
fin de facilitar el control del tiempo en cada ciclo.

En este apartado, se muestra a modo de ejemplo la zeolita 13X, sus ciclos completos de adsorcion-
desorcion, tanto con la etapa de desorcion a 3 como a 0,5 bar y los tiempos de ruptura de cada ciclo. El
resto de los ciclos completos de adsorcion-desorcion se encuentran en el Anexo III. La Figura 4-7
presenta los 11 ciclos de adsorcion-desorcion para la zeolita 13X. En cada uno de los ciclos se establecio
un tiempo definido en funcion del primer ciclo (06:05 min a 3 bar y 09:05 min a 0,5 bar).
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4.2.1 Descripcion de los ciclos de adsorcién y desorcion

En la Figura 4-7 se observa un comportamiento estable tanto en la adsorcion como en la desorcion.
La fase de adsorcion se desarrolla de manera gradual, mientras que la desorcion es mas brusca y rapida,
sin que se aprecien irregularidades ni desviaciones significativas entre ciclos. En cuanto a la velocidad
de cada proceso, se podria decir que la etapa de desorcion es mas lenta ya que requiere mas tiempo para
eliminar el gas, pues no se llega a la desorcion total. Esto sugiere que el CO; se difunde progresivamente
en los poros de la zeolita antes de que se sature.

En todos los ciclos, CO y CHs, alcanzan rapidamente los niveles maximos de concentracion
equivalentes a los de la botella, lo que indica que la zeolita 13X presenta baja afinidad por estos gases.
Por el contrario, el CO» tarda mas en llegar al punto de ruptura, reflejando una mayor interaccion con el
adsorbente. Ademas, se observa que CO y CHj alcanzan su concentraciéon méaxima mucho antes que el
COg», lo que refuerza la escasa retencion del monoxido y el metano.

Durante la desorcion, la concentracion de CO; aumenta progresivamente hasta un valor maximo, en
torno al 14 %, antes de descender de forma abrupta. Sin embargo, en ningun ciclo se produce una
desorcion completa, ya que siempre queda una fraccion del gas retenida en los poros del material. Aun
asi, los perfiles de los ciclos se repiten de forma casi idéntica, lo que podria confirmar la capacidad
regenerativa de la zeolita sin pérdidas de rendimiento relevantes.

Este comportamiento se mantiene tanto en los ensayos realizados con desorcion a 3 bar como en los
realizados a 0,5 bar (Figura 4-8), aunque en este Ultimo caso se detectan diferencias sutiles. Por ejemplo,
en los ciclos posteriores al primero, las graficas de CO y CH4 presentan una breve inflexion antes de
descender a 0 %, lo que podria estar relacionado con una liberacion transitoria y progresiva del gas
atrapado en poros menos accesibles. Esta dindmica sugiere una desorcion en dos fases: una liberacion
inicial lenta y una expulsion posterior mas rapida, posiblemente controlada por la interaccion entre el
adsorbato y los sitios activos de la superficie [65]. Esta observacion podria estar asociada a la relacion
de presiones P, /P, utilizada en los ensayos. En el caso de la desorcion a 0,5 bar, la relacion P, /P, es
de 6, mientras que en el ensayo a 3 bar esta relacion se reduce a 1. Una menor relacion P,/P; implica
una menor capacidad de trabajo de adsorcion [15]. Una mayor relaciéon P, /P, se asocia con una mayor
capacidad de regeneracion del adsorbente, ya que promueve una desorcion mas eficiente.

En conjunto, los resultados indican que la zeolita 13X mantiene un rendimiento estable en términos
de adsorcion y regeneracion durante los 11 ciclos evaluados, lo que podria posicionarla como un material
estable para aplicaciones ciclicas de captura de COx.
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Figura 4-8 11 ciclos de adsorcion-desorcion con zeolita 13X (Pd 0,5 bar)

43



ANDREA LANZAT ALBALADEJO

4.2.2 Tiempos de ruptura

El tiempo de ruptura para cada uno de los ensayos se determina cuando el cociente de la
concentracion final y la concentracion inicial de la botella es igual a 0,05. Se ha calculado el tiempo de
ruptura en cada ciclo, lo cual permite analizar el rendimiento y la evolucién de cada adsorbente tras
varios ciclos de carga y descarga. Para controlar el tiempo de cada ciclo se toma como referencia el
tiempo que tarda el adsorbente en llegar al tiempo de ruptura en el primer ciclo y se redondea hacia
arriba. A pesar de conocer el tiempo de ruptura de cada ciclo lo interesante es analizar la capacidad
adsorbida en ese momento, lo cual queda reflejado en la misma Tabla 4-2.

CICLO ADSORCION I;"b/;"’ g“b/;"’
Tiempo total del ensayo 06:05 09:05
t5% (min) Q (mg/kg) t5% (min) Q (mg/kg)

1 05:57 1,055 09:05 1,618
2 05:50 1,039 07:14 1,288
3 05:41 1,006 07:10 1,278
4 05:36 0,998 07:07 1,268
5 05:34 0,992 07:00 1,247
6 05:31 0,982 06:57 1,238
7 06:04 1,081 06:58 1,241
8 06:03 1,077 07:01 1,250
9 06:03 1,077 06:57 1,238
10 06:03 1,078 06:53 1,226
11 05:52 1,044 06:50 1,217

Tabla 4-2 Comparativa tiempos de ruptura y Q adsorbida de cada ciclo con zeolita 13X

Las diferencias principales entre ambos tipos de ensayo se perciben en los tiempos de ruptura (Tabla
4-2). En el primer ciclo, el tiempo de ruptura a 0,5 bar es notablemente mayor en comparacion a 3 bar.
Esto podria sugerir que la zeolita 13X retiene el CO durante mas tiempo antes de saturarse. La diferencia
de tiempo observada entre ambos casos se podria justificar con que, en el ensayo con desorcion a 3 bar,
el material no se encontraba completamente seco al inicio, lo que puede haber favorecido una saturacion
mas temprana del adsorbente.

A medida que avanza el nimero de ciclos, se observa una reduccion progresiva en los tiempos de
ruptura en ambos ensayos, aunque el efecto es mas pronunciado a 0,5 bar. En el ensayo a 3 bar, el tiempo
de ruptura también disminuye, pero de manera mas moderada, desde 05:57 en el primer ciclo hasta 05:52
minutos en el ciclo 11. En ambos ensayos, la reduccion en los tiempos de ruptura no es abrupta, lo que
indica que la zeolita 13X mantiene una estabilidad en su capacidad adsorbente a lo largo de los ciclos.
A partir del ciclo 7, los valores en ambos ensayos tienden a estabilizarse, con tiempos de ruptura cercanos
a los 6 minutos en 3 bar y alrededor de 7 minutos en 0,5 bar. Podria implicar que el material alcanza un
estado de equilibrio en su rendimiento tras varios ciclos de adsorcion-desorcion [66].

4.2.3 Cantidad adsorbida en el punto de ruptura

La cantidad de CO, adsorbida en el punto de ruptura por la zeolita 13X presenta diferencias claras
en funcion de la presion de desorcion aplicada en el sistema:

= Con P,/P; =1 (desorcién a 3 bar), la cantidad adsorbida es inferior desde el inicio, partiendo de
1,055 mg/kg y disminuyendo hasta 1,044 mg/kg en el ultimo ciclo.

44



ANALISIS DE CICLOS DE CARGA Y DESCARGA EN SISTEMAS PSA:
EVALUACION DE ADSORBENTES PARA LA CAPTURA DE CO;,

= A unarelacion P,/P; =6 (desorcion a 0,5 bar), los valores de Q descienden progresivamente de
1,618 mg/kg en el ciclo 1 a 1,217 mg/kg en el ciclo 11.

Estos datos reflejan que una menor presion de desorcion permite una mayor retencion de CO; [15].
Sin embargo, se observa una pérdida mas marcada en la cantidad adsorbida con el avance de los ciclos.
Esto podria deberse a que el tiempo fijado para cada ciclo es mas alto que su punto de ruptura lo que
puede influir negativamente en la capacidad de adsorcion en los siguientes ciclos dado que el material
se va saturando mas en cada ciclo [15].

Por el contrario, el ensayo a 3 bar, pese a partir con valores de Q menores, muestra una mayor
estabilidad ciclica. Si se optimizaran correctamente los tiempos de adsorcion-desorcion la zeolita 13X
podria ser un adsorbente con buen equilibrio entre capacidad inicial y estabilidad operativa.

4.2.4 Capacidad maxima de adsorcion y desorcion

Los resultados obtenidos (Tabla 4-2) muestran que, en el ensayo con desorcion a 0,5 bar, los tiempos
de ruptura tienden a reducirse notablemente en relacion con la duracion total establecida para cada ciclo
(lareferencia es el redondeo del tiempo de ruptura del primer ciclo). Esto implica que, una vez alcanzado
el punto de ruptura, el adsorbente continua captando CO; durante el tiempo restante del ciclo. Esta fase
adicional de adsorcion, posterior a la ruptura, puede implicar una mayor cantidad adsorbida de gas, por
lo que resulta necesario analizar en detalle la capacidad méxima de adsorcion y desorcion por ciclo.

La Q méx de adsorcion se calcula utilizando un tiempo de ciclo fijo, establecido a partir del tiempo
de ruptura observado en el primer ciclo. Ese valor se redondeo6 y se aplicé de forma uniforme en los
ciclos restantes para mantener la coherencia en el analisis. De esta manera se permite evaluar con mayor
precision el rendimiento operativo del material a lo largo del proceso (Tabla 4-3).

CICLO ADSORCION - P,/P4 P,/P,
DESORCION 1 bar 6 bar
Adsorcion  Desorcion  Adsorcion  Desorcion
Q méx Q méx Q méx Q méx

1 1,803 0,444 1,618 0,534

2 1,080 0,498 1,611 0,603

3 1,078 0,464 1,611 0,596

4 1,082 0,463 1,608 0,600

5 1,082 0,463 1,610 0,536

6 1,081 0,535 1,613 0,524

7 1,096 0,463 1,613 0,517

8 1,087 0,470 1,613 0,519

9 1,084 0,471 1,613 0,520

10 1,084 0,471 1,616 0,522

11 1,083 0,478 1,610 0,514

Tabla 4-3 Resultados Q méx. en cada ciclo en ambos tipos de ensayo de zeolita 13X

Al comparar la cantidad de CO» adsorbido en el momento en que se alcanza el tiempo de ruptura
(Tabla 4-2), con la cantidad méxima de CO; adsorbido en cada ciclo (Tabla 4-3), se observa que la
zeolita 13X sigue adsorbiendo CO; incluso después del tiempo de ruptura.

La capacidad maxima de adsorcidon muestra un comportamiento diferenciado segun la relacion de
presiones P,/P,.
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P,/P; =1 (3 bar). La Q méx de adsorcion en el primer ciclo alcanza su valor mas alto (1,803
mg/kg), pero experimenta una caida abrupta en el segundo ciclo (1,080 mg/kg), estabilizandose
posteriormente con pequefias variaciones entre 1,078 y 1,096 mg/kg.
= Esta tendencia sugiere que, aunque la adsorcion inicial es mas eficiente, el material pierde
capacidad réapidamente, posiblemente por agotamiento de sitios activos o una regeneracion
incompleta [15, 65].

= P,/P;=6 (0,5 bar). Los valores iniciales de Q max adsorcion (1,618 mg/kg) son inferiores al
ensayo a 3 bar, pero se mantienen mas estables a lo largo de los ciclos, oscilando entre 1,608 y
1,616 mg/kg.

= [Esta estabilidad indica que la zeolita 13X conserva mejor su capacidad de adsorcion bajo esta
condicion de desorcion.

En cuanto a la capacidad méaxima de desorcion, también se observa una clara diferencia entre ambos
ensayos:

= P,/P;=1 (3 bar). Los valores de Q max desorcion oscilan entre 0,444 y 0,535 mg/kg. Aunque
hay un leve incremento a partir del segundo ciclo, la regeneracion es mas limitada y con menor
eficiencia.

= P,/P;=6(0,5bar). La desorcion presenta una mayor eficiencia, con valores entre 0,514 y 0,603
mg/kg. Esta tendencia mas elevada y constante a lo largo de los ciclos refleja una regeneracion
mas efectiva del adsorbente a menor presion.

En conjunto, los datos confirman que, aunque la zeolita 13X muestra una mayor capacidad inicial a
3 bar, su comportamiento es mas estable y su regeneracion mas eficiente a 0,5 bar, lo que convierte una
relacion P, /P; mayor en una opciéon mas adecuada para procesos ciclicos sostenidos.

4.3 Histéresis

El andlisis de los ciclos de histéresis sirve para evaluar la eficiencia, estabilidad y capacidad
regenerativa de los adsorbentes a lo largo de multiples ciclos de adsorcion-desorcion [67]. Este tipo de
representacion permite comparar de forma visual y cuantitativa la capacidad de retencion de CO2 entre
distintos materiales, asi como identificar si la desorcion es completa o si persiste una cantidad residual
tras cada ciclo. El fendmeno de histéresis en materiales porosos se asocia cominmente a transiciones
entre estados de equilibrio metaestables, inducidas por procesos como la condensacion capilar en
estructuras mesoporosas [42]. Su analisis cobra relevancia en sistemas ciclicos, ya que refleja como el
comportamiento del adsorbente se ve condicionado por su estado anterior tras someterse repetidamente
a procesos de carga y descarga [67].

Los ciclos de histéresis son necesarios para evaluar la eficiencia y estabilidad de los adsorbentes a
lo largo de los ciclos de uso, ya que permiten determinar la capacidad regenerativa del material tras
varios ciclos y comparar la eficiencia de los diferentes adsorbentes, analizando si algunos retienen mas
CO: que otros después de la desorcion.

En base a los datos experimentales obtenidos para cada uno de los adsorbentes, se han realizado
graficas de histéresis adsorcion-desorcion. Estas, permiten observar como cambia la adsorcion en
funcion de la presion de desorcion, comparando los dos tipos de ensayo (desorcion a 3 bar y desorcion
a 0,5 bar). Se adjuntan las tablas comparativas de los tiempos de ruptura, y la cantidad de CO, adsorbida
en cada ciclo, asi como los valores de Q maximas. Todos los ensayos se realizan a un caudal de 0,5
1/min.

4.3.1 Zeolita 13X
4.3.1.1 Ciclo de histéresis

Las figuras presentan el comportamiento ciclico de adsorcion y desorcion a lo largo de 11 ciclos.
Para poder analizar la variacion de los tiempos de ruptura a lo largo de los ciclos, todos los ciclos de
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adsorcion han sido alineados en el origen de coordenadas. La leyenda empleada para todos los ensayos

es la siguiente.

—— ADSORCION 1
——DESORCION 3
—— ADSORCION 6
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——DESORCION 1
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Figura 4-9 Leyenda ciclos de histéresis
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Figura 4-10 Ciclo de histéresis zeolita 13X presion desorcion a 3 bar

En el ciclo de histéresis de la zeolita 13X (Figura 4-10), se observa que los ciclos de adsorcion y
desorcidn presenta un cierre progresivo de la histéresis, sin una variabilidad ciclica muy brusca. Esto
sugiere que el adsorbente posee una buena regenerabilidad a lo largo de los ciclos. A medida que
avanzan los ciclos, la anchura de la curva de histéresis permanece practicamente constante,
reforzando la idea que el adsorbente conserva su capacidad de adsorcion y desorcion. El rango en el
que oscila el comienzo de fase de adsorcion es entre 1,53 y 2,3. Esto podria reflejar que a medida que
pasan los ciclos quedan moléculas de gas retenidas en el adsorbente.

En el caso de la zeolita 13 X a presion de desorcion 0,5 bar (Figura 4-11), la histéresis se mantiene
estable con ciclos muy similares lo que significa que el adsorbente conserva su capacidad de adsorcion
y desorcion sin alteraciones significativas. En este caso la anchura de las curvas va disminuyendo
gradualmente. Los maximos de adsorcion y los minimos de desorcion, excepto en el primer ciclo no
varian mucho a lo largo de los ciclos alcanzando valores de 14,09 % hasta 0,7%, valor mucho mas
cercano al valor inicial de didxido de carbon. Ademas, se observa que la desorcion desciende hasta
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0,69% y la adsorcidn oscila entre ese valor y 0,9%, lo que da a entender que la desorcion a 0,5 bar llega
a estructuras mas profundas en las que se ha habia retenido el CO». Por ello, el estudio concuerda con
otros autores donde una mayor P,/P; se asocia con una mayor capacidad de regeneracion del
adsorbente, ya que promueve una desorcion mas eficiente [ 15].
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t(s)
— ADSORCION 1 ——DESORCION 1 ADSORCION 2 DESORCION 2 ——— ADSORCION 3
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——DESORCION 8 ADSORCION 9 DESORCION 9 —— ADSORCION 10 ——DESORCION 10
ADSORCION 11 DESORCION 11

Figura 4-11 Ciclo de histéresis zeolita 13X presion desorcion a 0,5 bar

4.3.1.2 Analisis de las pendientes

Se ha estudiado la variacion de la pendiente de las curvas de adsorcion y desorcion, ya que cambios
bruscos pueden reflejar modificaciones en la dinamica de interaccion entre el gas y el adsorbente.
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Figura 4-12 Pendientes de los ciclos de adsorcion de la zeolita 13X: a) Pa/Pd=1; b) Pa/Pd=6

48



ANALISIS DE CICLOS DE CARGA Y DESCARGA EN SISTEMAS PSA:
EVALUACION DE ADSORBENTES PARA LA CAPTURA DE CO;,

La Figura 4-12 refleja los datos analizados con anterioridad sobre los tiempos de ruptura y las
capacidades de adsorcion y desorcion. En particular, las fases de adsorcion del ensayo a 3 bar muestran
unas pendientes mas pronunciadas, mientras que en los ensayos a 0,5 bar la adsorcion se caracteriza
por un ascenso mas suave, lo que implica una saturacion mas rapida una vez alcanzado el punto de
ruptura.

4.3.2 Carbon activo

A continuacion, se relacionan las tablas comparativas de los tiempos de ruptura y la Q adsorbida
durante ese tiempo en cada ciclo. Estas tablas permiten completar el analisis de las histéresis que se
muestran posteriormente.

4.3.2.1 Tiempos de ruptura

En la Tabla 4-4, se observa que los tiempos de ruptura en el primer ciclo son elevados en ambos
ensayos: 10:01 minutos P,/P; =1 (3 bar) y 09:05 minutos a P,/P; =6 (0,5 bar). Por un fallo en la
configuracion del equipo durante el ensayo con una desorcion a 0,5 bar, el ciclo 6 dura 09:45 y a partir
de ahi, el tiempo fijo de cada ciclo es de 09:15.

CICLO ADSORCION Ii“b/ :r" I;“b/ ;"
Tiempo total del ensayo 10:10 09:05
t5% (min) Q (mg/kg) t5% (min) Q (mg/kg)

1 10:01 3,860 09:01 3,643
2 08:35 3,301 08:11 3,276
3 08:52 3,416 08:47 3,525
4 08:29 3,262 08:49 3,529
5 08:28 3,256 09:05 3,637
6 08:43 3,353 08:59 3,603
7 08:28 3,258 09:10 3,670
8 08:05 3,109 09:09 3,648
9 08:09 3,134 09:15 3,650
10 08:30 3,270 09:14 3,698
11 08:34 3,295 08:33 3,424

Tabla 4-4 Comparativa tiempos de ruptura y Q adsorbida de cada ciclo con carbdn activo

Con el avance de los ciclos, se produce una disminucion moderada de los tiempos de ruptura en
ambos casos, especialmente en los primeros ciclos. No obstante, esta disminucion se estabiliza
rapidamente, manteniéndose los valores entre 08:05 y 08:43 minutos a 3 bar, y entre 08:33 y 09:15
minutos a 0,5 bar, evidenciando un buen comportamiento ciclico y estabilidad.

En general, se observa una buena estabilidad a lo largo de los ciclos, lo que sugiere una regeneracion
eficaz y un comportamiento ciclico favorable del carbon activo. Incluso, a pesar de que fuese un fallo
de configuracion y lo esperable es que a medida de cada ciclo el tiempo de ruptura sea igual o menor
que en el primer ciclo, se observa que los ciclos 7,8,9 y 10 tienen mayor tiempo de ruptura. Esto podria
indicarnos que la regeneracion es mas eficaz a baja presion, liberando los poros del gas y permitiendo
adsorber mas CO» [15].

4.3.2.2 Cantidad adsorbida en el punto de ruptura
= P,/P;=1 (3 bar), los valores de CO» adsorbido al 5 % oscilan entre 3,109 y 3,860 mg/kg.
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= P,/P;=6 (0,5 bar), los valores se sitian entre 3,276 y 3,698 mg/kg, ligeramente superiores en
los ciclos finales.

Aunque se aprecia una ligera disminucion del valor de Q en los ciclos posteriores, los valores se
mantienen por encima de 3,1 mg/kg durante todos los ciclos, lo que evidencia una capacidad de
adsorcion muy estable y eficiente [66]. Esta estabilidad se conserva a 0,5 bar, donde los valores son
ligeramente superiores a los de 3 bar en los ciclos finales.

4.3.2.3 Cantidad méxima de adsorcion y desorcién

En la Tabla 4-5 se muestra que los valores de Q méx de adsorcidon son considerablemente estables
en ambos ensayos.

= P,/P; =1 (3 bar), se mantiene de forma constante en torno a 3,90-3,91 mg/kg, mientras
= P,/P; =6 (0,5 bar), los valores oscilan ligeramente, pero con una media igualmente elevada de
alrededor de 3,68 mg/kg.

Al comparar la capacidad maxima de adsorcion alcanzada durante el tiempo fijo de cada ciclo en el
ensayo a 3 bar con la cantidad adsorbida en el momento del tiempo de ruptura, se observa una diferencia
considerable. En concreto, mientras que en el ciclo 8 se registra un valor minimo de 3,109 mg/kg en el
punto de ruptura, la Q max alcanzada en ese mismo ciclo asciende a 3,899 mg/kg, lo que evidencia una
adsorcion continua mas alla del punto de ruptura.

Ademas, se detecta un comportamiento inusual en el ensayo con una presion de desorcion de 0,5
bar: el tiempo de ruptura aumenta respecto al primer ciclo, cuando lo habitual es que este tiempo
disminuya con el uso del adsorbente. Este fendémeno podria deberse a dos posibles factores:

» Es posible que, al alargar involuntariamente la duracion del ciclo debido a un fallo en la
configuracion, el material haya contado con més tiempo para regenerarse, liberando poros
adicionales y permitiendo asi una mayor capacidad de adsorcion en los ciclos siguientes [15].

* Una capacidad de adsorcion progresiva tras el punto de ruptura. A pesar de alcanzar el tiempo
de ruptura, el adsorbente sigue captando gas, lo que indica que no ha alcanzado su saturacion
completa en ese punto, y que ain dispone de capacidad de adsorcion progresiva tras el punto de

ruptura.
CICLO ADSORCION — P,/P4 P,/P4
DESORCION 1 bar 6 bar
Adsorcion  Desorcion  Adsorcion  Desorcion
Q méx Q méx Q méx Q méx

1 3,912 1,545 3,650 1,306

2 3,900 1,729 3,640 1,699

3 3,901 1,634 3,643 1,652

4 3,899 1,676 3,631 1,799

5 3,905 1,637 3,637 1,592

6 3,900 1,450 3,696 2,029

7 3,906 1,520 3,698 1,904

8 3,899 1,741 3,697 1,976

9 3,898 1,759 3,703 1,964

10 3,906 1,765 3,706 1,708

11 3,899 1,770 3,702 1,969

Tabla 4-5 Resultados Q méx. en cada ciclo en ambos tipos de ensayo de carbon activo
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En cuanto a los ciclos de desorcion, se observan diferencias mas marcadas. A 0,5 bar, los valores de
Q max para la desorcidén son mas altos y progresivamente crecientes, alcanzando hasta 2,029 mg/kg en
el ciclo 6 y manteniéndose por encima de 1,9 mg/kg en varios ciclos posteriores.

Por el contrario, a 3 bar, la desorcién es menos eficiente, con valores que rondan entre 1,450y 1,770
mg/kg, sin una tendencia clara al alza. Esto sugiere que una menor presion de desorcidon mejora
significativamente la regeneracion del carbon activo, permitiendo liberar mayor cantidad de CO» [15].

Para complementar los resultados obtenidos y visualizar de forma mas clara el comportamiento del
material a lo largo de los ciclos, se presentan a continuacion las graficas de histéresis correspondientes.
Estas permiten observar las diferencias entre los procesos de adsorcion y desorcion, asi como la
evolucion del sistema ciclo a ciclo.

4.3.2.4 Ciclo de histéresis

En la Figura 4-13 se observa que los ciclos de adsorcion y desorcion para el carbon activo muestran
un comportamiento estable y similar. En el caso del ensayo a 3 bar, las curvas presentan un cierre
progresivo sin oscilaciones abruptas. La anchura de la histéresis se mantiene relativamente constante.
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Figura 4-13 Ciclo de histéresis carbén activo presion desorcion a 3 bar
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Por otro lado, en la histéresis del ensayo a 0,5 bar (Figura 4-14) se observa una ligera ampliacion
del area de histéresis y unas pendientes de desorcion mas progresivas, y un descenso menos vertical,
esto implica que tarda mas tiempo en desorber la cantidad de CO;. La curva de adsorcion parte de
concentraciones ligeramente diferentes en cada ciclo, lo cual puede indicar la presencia de moléculas
de gas no completamente desorbidos, o una regeneraciéon incompleta, aunque sin afectar
significativamente al rendimiento general.

El ciclo 6 (representado en color rojo) no se cierra porque es un ciclo mas largo debido al fallo en el
sistema. Las irregularidades presentes en los ciclos de desorcion podria representar la existencia de
algunos sitios activos en el adsorbente que interactiian con el adsorbato [65].
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Figura 4-14 Ciclo de histéresis carbdn activo presion desorcién a 0,5 bar

A nivel gréfico, en la Figura 4-13 y en la Figura 4-14, se observa que los valores méximos de
adsorcion y los minimos de desorcion se mantienen estables en ambos ensayos a lo largo de los 11 ciclos.
Esta estabilidad en los extremos de las curvas de histéresis indica que el carbon activo conserva una
capacidad funcional constante, sin pérdida significativa de rendimiento entre ciclos.

En conjunto, la forma y estabilidad de las curvas de histéresis refuerzan los resultados cuantitativos
obtenidos previamente, confirmando que el carbon activo es altamente reutilizable y eficiente en
procesos ciclicos de adsorcion-desorcion de COx.

4.3.3 Silica gel

A continuacion, se relacionan las tablas comparativas de los tiempos de ruptura y la Q adsorbida
durante ese tiempo en cada ciclo.
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4.3.3.1 Tiempos de ruptura

En la Tabla 4-6 se observa que los tiempos de ruptura son similares a lo largo de los 11 ciclos,
especialmente en el ensayo a 3 bar, donde se sitiian entre 5:02 y 5:03 minutos en casi todos los ciclos,
salvo el primero, que es ligeramente mas corto (4:41 min). Esta regularidad sugiere que la silica gel
alcanza un equilibrio temprano en su rendimiento, manteniendo una eficiencia constante con el uso. Se
observa que todos los ciclos tienen su punto de ruptura por encima del primer ciclo y son muy similares
al tiempo total del ensayo. A 0,5 bar, los tiempos de ruptura también se mantienen practicamente
constantes en torno a 4:35 minutos, lo que refuerza la idea de que el material presenta una respuesta
ciclica muy estable.

4.3.3.2 Cantidad adsorbida en el punto de ruptura
En ambos ensayos, la cantidad de CO; adsorbida en el punto de ruptura (Q) es moderada y constante.

= P,/P;=1 (3 bar), los valores oscilan entre 0,884 y 0,955 mg/kg, alcanzando su punto mas
alto en los ciclos intermedios.

= P,/P;=6 (0,5 bar), las cantidades son ligeramente inferiores, manteniéndose en torno a
0,865-0,870 mg/kg durante la mayoria de los ciclos.

CICLO ADSORCION Ii“b/;d I;“b/;d
Tiempo total del ensayo 5:05 04:40
t5% (min) Q (mg/kg) t5% (min) Q (mg/kg)

1 04:41 0,884 04:35 0,805
2 05:02 0,951 04:35 0,865
3 05:03 0,954 04:35 0,866
4 05:03 0,954 04:36 0,869
5 05:02 0,951 04:37 0,870
6 05:03 0,951 04:35 0,866
7 05:03 0,954 04:36 0,870
8 05:03 0,955 04:35 0,865
9 05:02 0,954 04:34 0,863
10 05:02 0,951 04:36 0,869
11 05:03 0,953 04:35 0,866

Tabla 4-6 Comparativa tiempos de ruptura y Q adsorbida de cada ciclo con silica gel

4.3.3.3 Cantidad méaxima de adsorcion y desorcién

La capacidad méaxima de adsorcidon se mantiene extremadamente estable en ambos ensayos (Tabla
4-7).

= P,/P;=1(3 bar), los valores de Q max adsorcion se sitiian entre 0,954 y 0,970 mg/kg, con una
tendencia casi plana desde el segundo ciclo en adelante.

= P,/P;=6 (0,5 bar), los valores también son constantes, en torno a 0,872—0,883 mg/kg. Esta
estabilidad refleja un comportamiento ciclico muy predecible. No hay gran diferencia con
respecto a la cantidad adsorbida entre el tiempo de ruptura y el tiempo fijo de cada ciclo,
practicamente coinciden.

Sin embargo, la capacidad de retencion de dioxido de carbono es inferior a la observada en la zeolita
13X o el carbon activo. Estudios demuestran que la silica gel convencional tienen mas capacidad de
adsorber humedad antes que de gases [39].
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La capacidad de desorcion es limitada, con cantidades maximas desorbidas significativamente
menores:

= P,/P;=1(3 bar), los valores de desorcion varian entre 0,316 y 0,393 mg/kg.
= P,/P;=6 (0,5 bar), la desorcion es aun menor, oscilando entre 0,270 y 0,296 mg/kg.

Esta diferencia constante entre la cantidad adsorbida y desorbida refuerza la idea de que la silica gel
retiene parte del CO: en sus poros tras cada ciclo. Teniendo en cuenta los tiempos totales de ambos
ensayos, no hay una gran diferencia en la cantidad adsorbida, indicando asi que en este adsorbente no
influye significativamente la relacion P, /Py.

CICLO ADSORCION - P,/P, P,/P,
DESORCION 1 bar 6 bar
Adsorcion  Desorcion  Adsorcién  Desorcion
Q max Q max Q max Q max

1 0,956 0,316 0,865 0,270

2 0,954 0,393 0,873 0,296

3 0,957 0,381 0,873 0,291

4 0,964 0,358 0,872 0,288

5 0,970 0,391 0,872 0,291

6 0,957 0,383 0,883 0,290

7 0,964 0,377 0,883 0,292

8 0,958 0,384 0,873 0,286

9 0,958 0,354 0,873 0,294

10 0,955 0,368 0,872 0,289

11 0,960 0,376 0,872 0,284

Tabla 4-7 Resultados Q méx. en cada ciclo en ambos tipos de ensayo de silica gel

4.3.3.4 Ciclo de histéresis

El ciclo de histéresis de la silica gel a 3 bar (Figura 4-15) muestra un comportamiento altamente
estable y reproducible. La forma de los ciclos evidencia un cierre progresivo, con una minima
variabilidad entre iteraciones.

En el primer ciclo del proceso, se aprecia una captura rapida del gas, con una pendiente de adsorcion
suave, lo cual indica que el adsorbente presenta sitios activos disponibles al inicio. Esta accesibilidad
favorece la retencion eficiente del CO». Sin embargo, conforme se repiten los ciclos, los valores de
concentracion al comienzo del ciclo de adsorcion tienden a incrementarse y oscilar entre 4,2% hasta un
maximo de 5,29 % al comienzo del ciclo 6. Esto podria sugerir una pérdida gradual de eficiencia debido
a una saturacion parcial de los sitios activos o a cambios estructurales menores derivados del uso
continuo [68].

En cuanto a la fase de desorcion, el primer ciclo presenta una liberacion del gas ligeramente mas
lenta, lo que puede asociarse con una mayor resistencia inicial, podria ser provocada por moléculas de
CO; atrapadas en microporos poco accesibles [68].
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Figura 4-15 Ciclo de histéresis silica gel presién desorcién a 3 bar

Las curvas de histéresis ( Figura 4-16) obtenidas a una presion de desorcion de 0,5 bar presentan
una forma ligeramente mas comprimida en comparacion con las de 3 bar. Las curvas de los diferentes
ciclos se mantienen practicamente superpuestas, tanto en la fase de adsorcién como en la de desorcion,
lo que indica una alta estabilidad ciclica del material.

En la etapa de desorcion, se observan pendientes suaves, pero notablemente gradual, lo que refleja
una liberacion parcial y lenta del CO». Esta pendiente horizontal sugiere que el gas permanece mas
tiempo en el interior del adsorbente, dificultando su evacuacion completa. Como consecuencia, la
regeneracion del material es mas prolongada y las concentraciones iniciales de COz en los ciclos
siguientes permanecen elevadas, lo que evidencia que parte del gas no se libera completamente entre
ciclos.

Ambos ensayos indican que la silica gel convencional presenta un comportamiento de adsorcion
progresivo, en el que el CO; es captado de forma continua hasta la saturacion gradual de los poros
disponibles. A diferencia de lo observado en otros materiales como la zeolita 13X, donde se detecta una
pendiente abrupta tras alcanzar el punto de ruptura, indicando una retencion inicial eficiente seguida de
un aumento de concentracion repentina del gas cuando el material se satura, en la silica gel no se aprecia
este cambio brusco en la pendiente.

En lugar de ello, las curvas de adsorcion y los datos cuantitativos muestran una correspondencia
cercana entre la cantidad méxima adsorbida y la cantidad adsorbida en el punto de ruptura, lo que sugiere
que el material se va saturando de manera lineal. Esta tendencia refuerza la idea de que la silica gel, si
bien es estable, no actiia como un adsorbente altamente eficaz para COx, al carecer de una capacidad

significativa de retencion o de mecanismos de captura mas selectivos [69].
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Figura 4-16 Ciclo de histéresis silica gel presion desorcién a 0,5 bar

4.3.4 Zeolita natural
4.3.4.1 Tiempos de ruptura

En el caso de la zeolita natural con desorcidon a 3 bar, se puede observar (Figura 4-8) que los
tiempos de ruptura son muy cortos, con valores entre 00:54 y 01:15 minutos, lo que indica que la
zeolita natural se satura rapidamente y posee una baja capacidad de retencion en estas condiciones.

A 0,5 bar, los tiempos de ruptura son considerablemente mas largos, oscilando entre 2:44 y 3:40
minutos, lo cual conlleva una mayor duracion del proceso de adsorcion. Esto podria estar relacionado,
una vez mas, con el efecto del tratamiento previo aplicado al adsorbente, cuyo objetivo es eliminar la
humedad residual presente en los poros del material, favoreciendo asi un mejor rendimiento en la
adsorcion.

4.3.4.2 Cantidad adsorbida en el punto de ruptura

= P,/P;=1 (3 bar), la cantidad de CO- adsorbida en el punto de ruptura es muy baja, con valores
entre 0,156 y 0,217 mg/kg, lo que refuerza la idea de una adsorcion limitada y rapida saturacion.

= P,/P;=6(0,5bar), los valores son mucho mas altos, entre 0,475 y 0,638 mg/kg. A pesar de ello,
en ambos ensayos la capacidad de adsorcion se mantiene bastante similar en todos los ciclos.

En el ciclo 6, tanto el tiempo de ruptura como la cantidad adsorbida son considerablemente menores
al resto de ciclos. En la Figura 4-18 se observa este comportamiento (ciclo rojo) con un pico hacia abajo.
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Dado que el resto de los ciclos se mantienen estables, este comportamiento puntual podria atribuirse a
un posible cierre incorrecto de la valvula de control de paso o a alguna anomalia en el sistema,
especialmente considerando que los ensayos con zeolita natural son muy breves y se realizan de forma
manual, lo que aumenta la sensibilidad a errores operativos.

CICLO ADSORCION Ii“b/;" I;“b/;"
Tiempo total del ensayo 01:15 03:40
t5% (min) Q (mg/kg) t5% (min) Q (mg/kg)

1 01:02 0,179 03:40 0,638
2 01:15 0,217 03:12 0,551
3 00:57 0,164 02:46 0,482
4 00:54 0,156 02:44 0,475
5 00:56 0,162 03:01 0,525
6 01:00 0,173 00:57 0,165
7 00:57 0,167 03:01 0,525
8 01:00 0,173 02:58 0,517
9 00:56 0,162 03:24 0,593
10 00:56 0,164 02:58 0,475
11 00:54 0,159 03:01 0,525

Tabla 4-8 Comparativa tiempos de ruptura de cada ciclo con zeolita natural

4.3.4.3 Cantidad méaxima en adsorcion y desorcion
La Q max de adsorcidon se mantiene muy estable a lo largo de todos los ciclos en ambos ensayos:

= P,/P;=1(3 bar), los valores oscilan entre 0,214 y 0,219 mg/kg.
= P,/P;=6 (0,5 bar), se sittan entre 0,633 y 0,642 mg/kg, mostrando mayor capacidad de
adsorcion bajo estas condiciones.

En cuanto a la Q max de desorcion, los valores también se mantienen estables, aunque siempre por
debajo de la cantidad adsorbida:

= P,/P;=1 (3 bar), los valores estan entre 0,089 y 0,107 mg/kg, indicando una regeneracion
incompleta.

= P,/P;=6 (0,5 bar), se observa una mejora progresiva, alcanzando hasta 0,325 mg/kg, lo que
podria indicar una eficiencia de regeneracion mayor a baja presion.

La diferencia persistente entre lo adsorbido y lo desorbido en ambos casos sugiere que la zeolita
natural no se regenera completamente, aunque su comportamiento general es repetible.

Cabe destacar que el ensayo a 0,5 bar es mas largo que a 3 bar, por ello también la capacidad tanto
de adsorcion como desorcion tienden a ser mayor.

Para analizar el comportamiento del adsorbente entre ciclos, se comparan los datos del ciclo 2 en
los ensayos a 3 bar y 0,5 bar, tanto en términos de tiempo de ruptura como de cantidad adsorbida al 5 %
de concentracion de COs.

Primero, se calcula la diferencia en los tiempos de ruptura entre ambos ensayos:

* Tiempo de ruptura a 0,5 bar: 3 min 12 s =192 s
* Tiempo derupturaa3 bar: 1 min 15s=75s
= Diferencia de tiempos: 117 s
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A continuacion, las diferencias de cantidades adsorbidas (t 5%):

= Qa0,5bar: 0,551 mg/kg
= Qa3bar: 0,217 mg/kg
= Diferencia de Q: 0,334 mg/kg

Para estimar cuanto habria adsorbido el material en esa diferencia de tiempos (117 s), se hace una
proporcion lineal tomando como referencia la cantidad adsorbida en el ciclo:

P,/P, =1 (3 bar) P,/P, =6 (0,5 bar)
) mg ) mg

117 s (L2r7kg 0a3g™ 117 s (L551kg 033s™9
75 s o kg 192 s - kg

Estos valores estimados muestran que, independientemente de la presion, el material adsorbe
aproximadamente la misma cantidad adicional de COz en el tiempo extra, lo que sugiere un
comportamiento lineal de adsorcion en ese intervalo de tiempo. El comportamiento se mantiene a lo
largo del resto de ciclos.

Sin embargo, esta demostrado [15] que un mayor tiempo de despresurizacion favorece la liberacion
del componente mas fuertemente adsorbido, como el CO», ya que la presion reducida mantenida por mas
tiempo facilita su desorcion desde la superficie del adsorbente, lo que resulta en una regeneracion mas
eficiente del lecho. En consecuencia, la eficiencia del proceso de regeneracion influye directamente en
la cantidad de adsorbato residual que permanece en el sistema al inicio del ciclo siguiente [15]. Podria
ser que esto fuese visible en este adsorbente a lo largo de un mayor niimero de ciclos.

CICLO ADSORCION — P,/P, P,/P,
DESORCION 1 bar 6 bar
Adsorcion  Desorcion  Adsorcion  Desorcion
Q max Q max Q max Q max

1 0,219 0,098 0,638 0,094

2 0,217 0,089 0,638 0,182

3 0,217 0,094 0,641 0,237

4 0,215 0,103 0,633 0,262

5 0,216 0,096 0,637 0,273

6 0,219 0,095 0,634 0,286

7 0,214 0,100 0,638 0,266

8 0,216 0,097 0,641 0,325

9 0,215 0,103 0,642 0,315

10 0,215 0,105 0,638 0,309

11 0,215 0,107 0,638 0,294

Tabla 4-9 Resultados Q max. en cada ciclo en ambos tipos de ensayo de zeolita natural

4.3.4.4 Ciclo de histéresis

En general las curvas de histéresis de la zeolita natural muestran una forma inestable, oscilante en
comparacion al resto de histéresis.

La histéresis a 3 bar (Figura 4-17) muestra una adsorcién muy répida y breve, seguida de una
desorcion igualmente corta, lo que se traduce en una baja retencion. No se aprecia una variacién marcada
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en la velocidad de desorcion entre un ciclo y otro. En el primer ciclo de desorcion (representado en azul)
se observa una oscilacion marcada en la curva. Este comportamiento se debe a un cierre prematuro de
la vélvula, producto de un error humano. Dado que los ciclos en este ensayo son muy breves, cualquier
alteracion en el tiempo de apertura o cierre del sistema impacta de forma notable en las curvas.

Desde el punto de vista técnico, este cierre anticipado limita el tiempo disponible para que el CO»
se libere del lecho adsorbente, lo que puede resultar en una regeneracion incompleta del material. Como
consecuencia, es probable que una parte del gas permanezca retenida en los poros al inicio del siguiente
ciclo (representado en gris), afectando negativamente a la capacidad de adsorcion.

También se aprecian pequeias oscilaciones a lo largo de las curvas de desorcion, que podrian reflejar
una cierta inestabilidad en el proceso de regeneracion. Estas fluctuaciones pueden estar asociadas a
interacciones intermoleculares entre el CO; y la superficie del adsorbente, como fuerzas de Van der
Waals o enlaces por dipolos inducidos, que dificultan una desorcion completamente uniforme y continua
[65].
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Figura 4-17 Ciclo de histéresis zeolita natural presion desorcion a 3 bar

En la Figura 4-18, a 0,5 bar, se observa que las curvas de adsorcion son mas amplias y prolongadas,
lo que puede sugerir una adsorcidn progresiva, similar a lo que ocurria con la silica gel.

Las curvas tanto de adsorcion como de desorcion no se superponen completamente; por el contrario,
cada ciclo tiende a situarse por encima del siguiente, lo que sugiere que la regeneracion del material es
incompleta y que los ciclos comienzan con una fraccidon creciente de poros ain ocupados. Un ejemplo
claro es el ciclo 8 (representado en rosa claro), que inicia con una concentracion residual de CO; del
7,9 %, significativamente superior a la de los ciclos siguientes, que arrancan entre 4,93 %y 5,39 %. Esto
indica una mejora relativa en la eficiencia de desorcion en los ciclos posteriores.
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Ademéds, en la fase de desorcion se observa que las curvas inician con valores similares a los
registrados al final de la adsorcion, formando una pendiente curvada que alcanza un pico inicial, seguido
de un descenso lento y casi horizontal. Este patron refuerza la idea de que el material no libera
completamente el gas, lo que implica una regeneracion parcial del adsorbente antes del siguiente ciclo.
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Figura 4-18 Ciclo de histéresis zeolita natural presion desorcién a 0,5 bar

4.3.5 Zeolita natural calcinada a 350 °C

El total de ciclos analizados en el caso de la zeolita natural calcinada a 350 °C se limita a 10 por la
duracion de cada ensayo.

4.3.5.1 Tiempo de ruptura

En cuanto al ensayo a una presion de desorcion de 3 bar, los tiempos de ruptura muestran una caida
pronunciada desde el primer ciclo (33:09 min) hasta el segundo (20:51 min), estabilizandose en torno a
los 19 minutos a partir del ciclo 3. Esta diferencia sugiere que el material estaba inicialmente mas
activado, posiblemente por el tratamiento térmico, pero que tras el primer ciclo varios poros retienen el
gas [68]. Cabe destacar que el ciclo 9 no se realiz6é por una sobrecarga del programa que conecta con el
analizador de gases. A 0,5 bar, el comportamiento es similar: el primer ciclo es el mas largo (26:19 min)
y los tiempos se estabilizan entre 13 y 15 minutos a partir del ciclo 3, con pequefias variaciones. En
ambos casos, la tendencia apunta a una adsorcion eficiente en los primeros ciclos, seguida de una
estabilizacion, lo que podria reflejar una redistribucion o saturacion parcial de los poros [65]. La
diferencia significativa en los tiempos de ruptura de los primeros ciclos puede atribuirse nuevamente al
efecto del pretratamiento térmico, ya que la zeolita natural presenta una alta afinidad por la humedad, lo
que implica que, en ausencia secado adecuado, el agua residual ocupa los poros, dificultando la adsorcion
eficiente de gases como el CO; [70].
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Cabe destacar que, en el ensayo completo de referencia, el tiempo de ruptura se situaba en torno a
los 22 minutos, por lo que resulta llamativo que el primer ciclo del ensayo ciclico alcance los 33 minutos.
Podria explicarse por el hecho de que el material fue usado directamente tras el pretratamiento sin
mantenerlo varios dias en el deshumificador, lo que podria haber dejado los poros completamente libres
de humedad y, por tanto, disponibles para una adsorcion inicial mas prolongada. Esta prolongacion
inusual en el ensayo a 3 bar podria estar indicando una saturacion progresiva del adsorbente, lo cual
explicaria la disminucion posterior tanto en los tiempos de ruptura como en la capacidad de adsorcion
de CO; en los ciclos siguientes.

4.3.5.2 Cantidad adsorbida en el punto de ruptura

De acuerdo con los datos obtenidos que se reflejan en la Tabla 4-10, se podria decir:

= P,/P;=1 (3 bar), se observa una fuerte caida en la cantidad adsorbida tras el primer ciclo,
pasando de 5,803 mg/kg a 3,650 mg/kg en el segundo, estabilizandose luego en valores
cercanos a 3,3-3,4 mg/kg.

= P,/P;=6(0,5Dbar), ocurre algo similar: del maximo inicial de 4,609 mg/kg, se pasa a valores
entre 2,2 y 2,6 mg/kg, también relativamente estables después del segundo ciclo.

CICLO ADSORCION P;ab/;d l;ab/;d
Tiempo total del ensayo 33:15 26:20
t5% (min) Q (mg/kg) t5% (min) Q (mg/kg)

1 33:09 5,803 26:19 4,609
2 20:51 3,650 15:41 4,510
3 19:50 3,47 15:11 2,650
4 19:29 3,409 14:35 2,552
5 19:17 3,377 14:24 2,523
6 19:48 3,464 14:40 2,572
7 19:18 3,364 13:00 2,267
8 19:10 3,349 14:11 2,486
9 - - 15:09 2,655
10 19:02 3,335 13:38 2,392

Tabla 4-10 Comparativa tiempos de ruptura de cada ciclo con zeolita natural calcinada 350 °C

4.3.5.3 Capacidad maxima de adsorcién y desorcion
La capacidad maxima de adsorcion es muy alta y constante en ambos ensayos:

= P,/P;=1(3 bar), los valores se mantienen entre 5,799 y 5,809 mg/kg.
= P,/P;=6(0,5 bar), oscilan entre 4,602 y 4,619 mg/kg.

Por otro lado, la Q max desorcion también muestra una tendencia estable, aunque con valores
claramente inferiores a los de adsorcion:

= P,/P;=1(3 bar), varia entre 1,066 y 1,508 mg/kg.
= P,/P;=6(0,5 bar), se sittia entre 0,915 y 1,273 mg/kg.

De nuevo, se hace evidente que, a pesar de que se alcanza el punto de ruptura, el adsorbente continta
adsorbiendo durante el tiempo restante del ciclo, aumentando desde aproximadamente 3,3 mg/kg hasta
5,8 mg/kg en el tltimo ciclo del ensayo a 3 bar y de 2,3 mg/kg a 4,6 mg/kg en el ensayo a 0,5 bar. Esto
demuestra que el material conserva capacidad de adsorcion activa incluso después del punto de ruptura.
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CICLO ADSORCION - P./P4 P,/P,
DESORCION 1 bar 6 bar
Adsorcion  Desorcion  Adsorcion  Desorcion
Q méax Q max Q max Q max
1 5,809 1,066 4,609 0,915
2 5,799 1,488 4,605 1,210
3 5,799 1,492 4,603 1,251
4 5,799 1,497 4,603 1,264
5 5,802 1,452 4,603 1,171
6 5,802 1,508 4,619 1,256
7 5,799 1,499 4,602 1,273
8 5,802 1,483 4,605 1,159
9 1,464 4,603 1,284
10 5,799 1,459 4,608 1,202

Tabla 4-11 Resultados Q max. en cada ciclo en ambos tipos de ensayo de zeolita natural calcinada 350 °C

4.3.5.4 Ciclo de histéresis

La Figura 4-19 presenta el ciclo de histéresis de la zeolita calcinada en el ensayo a 3 bar.
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Figura 4-19 Ciclo de histéresis zeolita natural calcinada 350 °C presion desorcion a 3 bar
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La histéresis observada (Figura 4-19) presenta una curva claramente diferenciada en el primer ciclo,
que muestra el punto de ruptura, la desorcion completa y un cierre bien definido del ciclo. A partir del
segundo ciclo, el material sigue adsorbiendo CO: incluso tras alcanzar el punto de ruptura, pero la
pendiente de la curva aumenta de forma drastica durante el resto del tiempo fijo del ciclo, acercandose
al porcentaje inicial de CO; en la botella. Este comportamiento confirma que el adsorbente atin conserva
una capacidad activa de adsorcion mas alla del punto de ruptura, lo que sugiere una estructura porosa
eficaz [29].

Ademas, el primer ciclo presenta una pendiente mas suave, reflejando una adsorcion mas lenta,
probablemente debido a una estructura aun no reorganizada tras la calcinacion. A partir del ciclo 3, las
curvas se alinean de forma mas uniforme, lo que indica que el material alcanza un comportamiento
ciclico mas constante. Esto podria atribuirse a una reconfiguracion interna del adsorbente tras los
primeros usos, que facilita el acceso a los sitios activos.

En la fase de desorcion, el material presenta una eficiencia destacable: la curva cae rapidamente y
en un periodo muy corto de tiempo pasa por debajo de la curva de adsorcidn, alcanzando valores de CO»
entre 8 % y 6 %, y desorbiendo progresivamente hasta llegar a niveles tan bajos como 1,46 %. Esto
indica una regeneracion altamente efectiva, ya que los poros se vacian con éxito y el sistema termina
con una concentracion residual minima de CO». En la desorcion, se observa una tendencia similar, el
ciclo 1 tiene una pendiente mas baja y desorbe mas lentamente. Desde el ciclo 3, las curvas se alinean
con mayor estabilidad, sugiriendo una mejora progresiva del proceso.

Enel ensayo P,/P; =6 (0,5 bar) (Figura 4-20), las curvas de histéresis tienen una forma muy similar
a las de 3 bar, pero son mas compactas, debido a que los tiempos de ciclo son mas cortos.
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Figura 4-20 Ciclo de histéresis zeolita natural calcinada 350 °C presion desorcién a 0,5 bar
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Se observa también que las curvas de desorcion se muestran algo menos superpuestas, lo cual puede
relacionarse con una mayor variabilidad en los tiempos de ruptura. Aunque los tiempos de desorcion son
mas reducidos, el proceso de desorcion se mantiene muy eficaz. Todas las curvas descienden hasta
niveles similares, entre 1,64 % y 1,81 % de CO», mostrando que, a pesar del menor tiempo disponible,
el material logra una liberacion consistente del adsorbato.

4.3.5.5 Analisis comparativo entre la capacidad de adsorcién entre adsorbentes

A partir de la comparacion entre los distintos adsorbentes, se pueden observar diferencias
significativas en cuanto a su capacidad de adsorcion, comportamiento ciclico, eficiencia en la desorcion
y forma de las curvas de histéresis. Estas caracteristicas permiten identificar con mayor precision cuales
de ellos presentan un rendimiento mas equilibrado y cudles destacan o se ven limitados en aspectos
concretos. Ademas, en la Tabla 4-12 se recoge la cantidad total de CO, adsorbida y desorbida a lo largo
de los ciclos para cada adsorbente, lo que permite complementar el analisis del comportamiento global
de los materiales evaluados.

CICLO ADSORCION - P,/Pg P,/P,
DESORCION 1 bar 6 bar
Adsorcion Desorcion Adsorcion Desorcion

Q total Q total Q total Q total

Zeolita 13X 12,641 5,220 17,738 5,984

Carbon activo 42,925 18,227 47,537 19,597

Silica gel 10,554 4,081 9,558 3,169

Zeolita natural 2,378 1,085 7,019 2,843

Zeolita natural calcinada 350 °C 52,208 12,944 46,060 11,985

Tabla 4-12 Resumen cantidad total adsorbida de cada adsorbente durante los ciclos de ensayo

En primer lugar, la zeolita natural calcinada a 350 °C es el material que presenta la mayor capacidad
maxima de adsorcidn, alcanzando valores de hasta 5,8 mg/kg en el primer ciclo. No obstante, este
rendimiento inicial decae en los ciclos posteriores, estabilizandose en torno a los 3,3-3,4 mg/kg. A pesar
de esta caida, la adsorcion continta siendo elevada, y la regeneracion, especialmente a 3 bar, resulta
razonablemente eficaz, con valores de desorcion entre 1,0 y 1,5 mg/kg. En términos acumulados, destaca
con un total adsorbido de 52,208 mg/kg en el ensayo a 3 bar, valor significativamente superior al del
resto de adsorbentes. Cabe sefialar que este resultado se obtuvo en un ensayo de solo 10 ciclos,
descartando el ciclo 9 por fallo del sistema, por lo que el total podria haber sido ain mayor en
condiciones normales. Sin embargo, en cuanto a los ensayos a 0,5 bar, considerando que el ensayo a 3
bar fue 7 minutos més largo y que, ademas, se realiz6 con un ciclo menos, las diferencias en las
cantidades totales adsorbidas y desorbidas no son significativas. Por tanto, en términos proporcionales,
el ensayo con una relacion P,/P; =6 (0,5 bar) mayor, muestra un comportamiento mas eficiente.
Ademas, las curvas de histéresis tienden a estabilizarse tras los primeros ciclos, lo que indica que, una
vez superado un periodo de ajuste, el material adquiere un comportamiento ciclico constante. Por tanto,
esta zeolita destaca por su alto potencial de adsorcion, aunque sufre cierto desgaste tras los primeros
usos, lo que sugiere que su empleo seria mas eficiente si se optimizara el proceso de regeneracion.

El carbdn activo no alcanza los valores de adsorcion méxima de la zeolita calcinada, pero ofrece un
rendimiento sumamente equilibrado a lo largo de todos los ciclos. Con valores estables en torno a 3,9
mg/kg en periodos de tiempo mas cortos que la zeolita calcinada y una desorcion eficiente, que llega
hasta 2 mg/kg a 0,5 bar, el material demuestra una regeneracion altamente efectiva y una gran estabilidad
ciclo tras ciclo. Las curvas de histéresis refuerzan esta impresion, mostrando comportamientos
consistentes y sin pérdidas significativas entre ciclos. Este equilibrio entre buena capacidad de adsorcion,
regenerabilidad y estabilidad convierte al carbon activo en uno de los adsorbentes mas robustos y fiables
para procesos ciclicos prolongados. Asimismo, es el adsorbente que alcanza la mayor cantidad total de
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CO; desorbido, con 18,227 mg/kg a 3 bary 19,597 mg/kg a 0,5 bar, lo que podria atribuirse a su elevada
capacidad de regeneracion.[34]. Ademas, la Tabla 4-12 sugiere que el proceso de desorcion a 0,5 bar
implica una regeneraciéon mas profunda de los sitios activos y por ende una mejor capacidad de
adsorcion.

En cuanto a la zeolita 13X, aunque su capacidad de adsorcion es mas limitada, con valores en torno
a 1,6 mg/kg, muestra un comportamiento muy estable a partir del tercer ciclo, especialmente en
condiciones de desorcion a 0,5 bar. En términos acumulados, alcanza un total adsorbido de 12,641 mg/kg
a3 bary 17,738 mg/kg a 0,5 bar, con cantidades desorbidas de 5,220 y 5,984 mg/kg, respectivamente.
Las curvas de histéresis son cerradas y regulares, lo que indica una regeneracion eficaz. Aunque no
alcanza los niveles de adsorcion del carbon activo o la zeolita calcinada, la zeolita 13X destaca por su
estabilidad en los ciclos y buena capacidad de regeneracion, lo que la hace una opcidn a tener en cuenta
cuando lo mas importante es mantener un rendimiento constante mas que lograr la maxima capacidad
de captura.

La silica gel, en cambio, presenta la capacidad de adsorcion mas baja entre los materiales analizados,
con valores cercanos a 0,95 mg/kg a 3 bar. A pesar de ello, su rendimiento es altamente constante, con
minimos cambios entre ciclos. Sin embargo, su eficiencia de desorcion es limitada, lo que sugiere que
una fraccion del CO2 permanece retenida en los poros tras cada ciclo. En total, se adsorben 10,554 mg/kg
a 3 bary 9,558 mg/kg a 0,5 bar, con una desorcion de 4,081 y 3,169 mg/kg. Considerando la duracion
total de ambos ensayos, la diferencia en la cantidad de CO- adsorbida entre las dos condiciones de
presion es minima. Esto sugiere que, en este caso, la relacion P,/P; no ejerce una influencia
significativa sobre la capacidad de adsorcion del material. Las curvas de histéresis, aunque muy estables,
evidencian esta regeneracion parcial, especialmente en condiciones de baja presion. Asi, la silica gel
podria considerarse adecuada en aplicaciones donde se priorice la repetibilidad y estabilidad, pero no
para aquellas en las que se exija una alta eficiencia de captura y liberacion de gases.

Por ultimo, la zeolita natural sin calcinaciéon muestra los peores resultados globales. Con valores de
adsorcion que no superan los 0,6 mg/kg por ciclo y una total de 2, y una regeneracion claramente
incompleta, este material sufre de un comportamiento inestable y poco predecible. Las cantidades totales
adsorbidas y desorbidas, 2,378 y 1,085 mg/kg a 3 bar, y 7,019 y 2,843 mg/kg a 0,5 bar, confirman su
bajo rendimiento frente al resto de materiales analizados. La zeolita natural sin tratar solo seria viable si
se somete previamente a un proceso de activacion térmica que mejore sus propiedades superficiales. Sus
curvas de histéresis presentan irregularidades y oscilaciones, lo que refleja una adsorcion limitada y una
desorcion deficiente, incluso en condiciones mas favorables. A pesar de que la histéresis a 0,5 bar sugeria
una regeneracion menos eficiente, los datos totales acumulados confirman que un mayor P, /P, favorece
la adsorcion.

En conjunto, el rendimiento de los materiales estudiados sugiere que el carbon activo ofrece el mejor
equilibrio entre capacidad de adsorcion, regeneracion eficaz y estabilidad ciclica, mientras que la zeolita
calcinada a 350 °C destaca por su capacidad de adsorcion maxima, aunque limitada por la pérdida de
rendimiento en los primeros ciclos. La zeolita 13X ofrece una opcidn intermedia, solida y constante,
mientras que la silica gel garantiza una gran estabilidad, pero con menor capacidad funcional. La zeolita
natural, por su parte, requiere tratamientos previos para alcanzar un rendimiento competitivo. Asimismo,
en general todos los ensayos han presentado mejores resultados con un cociente entre la presion de
adsorcion y desorcion P, /P; =6 (0,5 bar) mayor.

4.4 Estudio de la cinética

La velocidad con la que un material es capaz de capturar y liberar CO> es un aspecto importante en
su desempefio como adsorbente. La cinética de adsorcién-desorcion nos dice qué tan rapido ocurre este
proceso y depende de multiples factores, desde la estructura quimica del material —su tipo, densidad y
grado de ramificacion, lo que determina qué tan accesibles son sus grupos funcionales—hasta
caracteristicas mas fisicas, como el tamafio de los poros del soporte o la eficiencia en la transferencia de

65



ANDREA LANZAT ALBALADEJO

masa dentro y fuera de estos. También entran en juego la velocidad de reaccién quimica intrinseca y la
difusién en la capa limite, elementos que pueden hacer la diferencia entre un proceso eficiente y uno
lento y costoso. Por esta razon, ajustar el proceso de adsorcién y desorcién a un modelo cinético,
permite entender la estructura del material, lo que no solo mejora la eficiencia del sistema, sino que
también impacta directamente en los costes operativos [71]. Para evaluar estas cinéticas, existen varias
técnicas y modelos que evaltian el rendimiento de los adsorbentes [65]. A partir de estos datos, se pueden
aplicar distintos modelos matematicos que ayudan a describir el comportamiento del material y predecir
su rendimiento en condiciones reales. Entre los modelos mas utilizados en la literatura se encuentran el
de pseudo-primer orden, el de pseudo-segundo orden y el modelo fraccional de Avrami [71]. Cada uno
de estos modelos parte de distintas suposiciones.

El modelo de pseudo-primer orden, por ejemplo, asume que la velocidad de adsorcion es
directamente proporcional a la cantidad de sitios activos disponibles en la superficie del adsorbente y
que la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente es reversible. En otras palabras, la captura de CO»
ocurre de manera proporcional a la cantidad de espacios aun libres en el material y el proceso puede
deshacerse con la misma facilidad con la que ocurre [71].

Por otro lado, el modelo de pseudo-segundo orden, propuesto por Blanchard et al. en 1984 [71],
describe un escenario diferente: aqui, la adsorcion estd dominada por una interaccién mas fuerte entre el
gas y el adsorbente, lo que sugiere que la captura de CO; es impulsada por mecanismos de quimisorcion.
Este modelo es particularmente 1til cuando el proceso estd gobernado por enlaces quimicos mas estables
en lugar de interacciones superficiales débiles [71].

Finalmente, el modelo de Avrami adopta un enfoque fraccional que va mas alla de la simple
adsorcion y permite describir transiciones de fase y procesos de crecimiento cristalino dentro del
material. Este enfoque ha sido ampliamente utilizado en estudios sobre adsorcion de CO> en diferentes
tipos de adsorbentes, ya que proporciona una vision mas detallada de como evolucionan los sitios de
adsorcion a lo largo del tiempo y bajo distintas condiciones [71].

Modelo cinético Ecuacion no lineal Forma lineal
d
Pseudo-primer orden <%> =ky (9. — qr) In(q. — q;) = Inq, — kqt)
Prevdosegndoordn () =k S O R ol
seudo-segundo orden ac) =k (e — q¢) ) =\ az Py
. d q
Avrami <£> = (kyt)™ - (g, — q,) In [—ln <1 - q—:)] = nylnk, + nylnt

Tabla 4-13 Ecuaciones de los modelos cinéticos

Simbolos Definiciones
qe Cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de masa del adsorbente en un tiempo t determinado (1:—5)
de Cantidad de adsorbato adsorbido en equilibrio. Cuando no presenta variacioén con el tiempo (T—;)
ki Constante de velocidad de pseudo-primer orden (s™1)
k, Constante de velocidad de pseudo-segundo orden ( I_ o L)

mg-s mmol-s
Parametro que refleja la mecanica del proceso de adsorcion, en particular, como cambia el mecanismo con
el tiempo y la complejidad del proceso

Ny = Siel valor se acerca a 1, el proceso es relativamente simple

= Si el valor es mayor que 1, puede implicar multiples mecanismos, como difusiéon en poros,
crecimiento de capas

Constante que representa la velocidad del proceso de adsorcion. Cuanto mayor sea, mas rapido es el proceso

(s™

Tabla 4-14 Definiciones ecuaciones modelos cinéticos [71]
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La calidad del ajuste de los modelos cinéticos se determina utilizando el coeficiente de regresion
lineal (R?, donde 0 < R? < 1), cuyo valor, comprendido entre 0 y 1, refleja el grado en que los datos
experimentales se ajustan al modelo propuesto, donde valores mas cercanos a 1 indican un mejor ajuste.

A continuacidn, se presentan los tres modelos cinéticos aplicados a cada uno de los adsorbentes en
el ciclo 1 durante la adsorcion la desorcion., El objetivo es identificar cudl de ellos ofrece el mejor ajuste
a los datos experimentales bajo condiciones de desorcion a 3 bar y a 0,5 bar.

4.4.1.1 Zeolita 13X

Como se observa en las Figura 4-21 y Figura 4-22, el modelo de Avrami presenta el mejor ajuste
con los datos experimentales en todos los ensayos realizados.

ADSORCION DESORCION

MODELO 1

0,8 0
0,6 <<
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20,9007

y  0,0024x 0,6475 24 T
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202 T >
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t(s) t(s)
MODELO 2
400 y  0,0003x 336,84 4000
20,0492 3500
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= 200 o <2000
o 1500
100 3375 1000
337,0
o 0 100 200 00 400 500
0 2 3 0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
t(s) t(s)
MODELO 3
4 4
~ 2 2
<0 <0
o [on
= 2 < ?
= =
_ 4 _ 4
[=) 7o =]
6 y 13136x 7,042 = 6 y 1,7489x 8,816
20,9711 > 09957
8 8
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
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Figura 4-21 Modelos cinéticos del ciclo 1 de la zeolita 13X Pa/Pq 1 bar
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Figura 4-22 Modelos cinéticos del ciclo 1 de la zeolita 13X Pa/Pq 6 bar

A partir de los valores de los ajustes lineales, se han determinado las constantes ny y k, de modelo
cinético de Avrami, que permiten expresar la ecuacion de la siguiente forma:

Qe = qe - (1 — eTkad™) (Ec.4-1)

Esta expresion permite describir directamente la evolucion temporal de la cantidad adsorbida,
facilitando la prediccion de su comportamiento bajo condiciones determinadas. La Tabla 4-15 presenta
la ecuacion para los ensayos de adsorcion y desorcion.

Pa (bar) ADSORCION DESORCION
— .fy1.316 _ 11,748

3 Gr = qo - (1 — (70004742710 Ge = qo - (1 — e(-000647:O)M75%y
- .)1.263 _ N1,7274

0,5 Ge = q, - (1 — (-0,00307:0)126%y gy = q, - (1 — (700048501727

Tabla 4-15 Céalculos del modelo de Avrami ciclo 1 zeolita 13X
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Los parametros obtenidos a partir del modelo cinético de Avrami muestran que la adsorciéon a 3 bar
presenta una constante de velocidad de 0,00474 y un exponente cinético de 1,316, lo que indica un
proceso relativamente rapido con una cinética que no responde a un modelo de primer orden simple,
posiblemente por la presencia de fendmenos de difusion o heterogeneidad del adsorbente.

En el caso de la desorcion, realizada a 0,5 y 3 bar, se observa que los valores de k4 y n4 son mayores
que en adsorcidn, lo que sugiere un proceso mas rapido y con un mecanismo mas complejo. Ademads, se
aprecia que una mayor presion favorece ligeramente la velocidad del proceso (mayor k,), sugiriendo
que un mayor gradiente de presion entre el interior de los poros y el exterior del sistema favorece la
salida del CO». El incremento del exponente n, en desorcion frente a adsorcion también podria reflejar
un cambio en el mecanismo, posiblemente con una mayor contribucion de procesos de difusion desde el
interior de la estructura porosa [72]. Estos resultados coinciden con estudios previos que han aplicado el
modelo cinético de Avrami a la adsorcion de CO: en zeolita 13X, donde también se ha observado que
este modelo describe adecuadamente procesos con cinética compleja, influenciados por fenémenos de
difusion intraparticula y la heterogeneidad estructural del adsorbente [72].

Con el objetivo de evaluar si el modelo de Avrami se ajusta adecuadamente a todos los ciclos de
adsorcion-desorcion realizados, se seleccionaron los ciclos 1, 3, 6, 9 y 11 del ensayo a 3 bar para su
ajuste al modelo. En la Figura 4-23 se observa como evoluciona la cinética de adsorcion a lo largo de
diferentes ciclos. Se puede observar que la relacion entre In(—In(1—qt/qe)) y In(t) sigue una tendencia
bastante similar en todos los ciclos, con una alineacion casi perfecta para los ciclos representados. Esto
indica que la cinética de adsorcion no varia significativamente con el nimero de ciclos, sugiriendo que
la capacidad y la velocidad de adsorcion de la zeolita 13X se mantienen estables a lo largo de los ciclos
de uso.

2
|
0
g 1
o
- 2
E Ciclo 1
| 3 Ciclo 3
4 Ciclo 6
5 Ciclo 9
6 ° Ciclo 11
7
0 | 5 6 7

In (t)

Figura 4-23 Modelo 3 en el ciclo de adsorcion a 3 bar zeolita 13X

En contraste con la adsorcion, la desorcion muestra una ligera desviacion entre los ciclos. Se observa
que los ciclos 1 y 9 tienen una cinética similar, con curvas practicamente solapadas. Sin embargo, los
ciclos 3, 6 y 11 muestran una mayor inclinacion y se encuentran por encima en la grafica, lo que sugiere
una liberacion mas rapida del gas en estos ciclos. Esto podria indicar que, en ciertos ciclos, la desorcion
es mas eficiente, posiblemente debido a variaciones en la estructura de los poros o condiciones
experimentales que facilitaron la liberacion del gas adsorbido [72]. Esto sugiere que la regeneracion de
la zeolita no es totalmente uniforme en todos los ciclos dejando moléculas de CO» atrapadas en los poros,
que podria depender de factores como la temperatura, la presion o posibles modificaciones en la
estructura del material [73].
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Figura 4-24 Modelo 3 en el ciclo de desorcién a 3 bar zeolita 13X

4.4.1.2 Carboén activo

Al igual que la zeolita 13X el modelo cinético de Avrami es el que mejor ajusta ambos tipos de
ensayos tanto en la adsorcidon como en la desorcion. Asimismo, de los valores del ajuste lineal se han
determinado los valores de k,y ny (Tabla 4-16).
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Figura 4-25 Modelos cinéticos del ciclo 1 del carbén activo Pa/Pg 1 bar
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Figura 4-26 Modelos cinéticos del ciclo 1 del carbén activo Pa/Pq4 6 bar

El ajuste de los datos experimentales al modelo de Avrami revela que la adsorcion de CO; sobre
carbon activado a 3 bar sigue una cinética moderadamente rapida, con una constante de velocidad de
0,00263 y un exponente cinético de 1,2147. Estos valores apuntan a un proceso que no se ajusta a una
cinética de primer orden, lo que sugiere la intervencion de mecanismos adicionales como la difusion
interna o la variabilidad en la estructura del adsorbente.

Por otro lado, durante la desorcion, realizada tanto a 3 como a 0,5 bar, se observan incrementos en
ambos pardmetros cinéticos, lo cual refleja una aceleracion del proceso y una mayor complejidad en el
mecanismo involucrado. En particular, el aumento de la constante de velocidad al reducir la presion
exterior sugiere que el gradiente de presion facilita el transporte del CO2 hacia el exterior, lo que pone
de manifiesto la relevancia de los fenomenos de difusion. Asimismo, el incremento del exponente n en
desorcion frente a adsorcion podria estar indicando una transicion hacia mecanismos con mayor control
difusional. Andlogamente, se han ajustado los datos de los ciclos 3,6,9,11 al modelo de Avrami, tanto
en la adsorcion (Figura 4-27) como en la desorcion (Figura 4-28). Estos resultados estan en linea con
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estudios previos que han aplicado el modelo cinético de Avrami y otros modelos fraccionarios a la
adsorcion de CO; en materiales basados en carbon activado, donde se ha evidenciado una cinética
influenciada por fendmenos de difusion intraparticula y heterogeneidad estructural, asi como una
dependencia notable de las condiciones de operacion sobre los parametros cinéticos [74].

Pd ADSORCION DESORCION
_ +11,2147 _ 1,705
3 % =q, (1— £(~0,002631) ) G =q. (1— £(~0,00346:1) )
— .+)1,263 — .\1,7274
0,5 G =q. (1— (~0,00315:1) ) G =q. (1— (~0,00404-1) )

Tabla 4-16 Calculos del modelo de Avrami ciclo 1 carbén activo

Para evaluar la validez del modelo de Avrami a lo largo del experimento, se ajustaron al modelo los
ciclos 1, 3, 6,9 y 11 del ensayo a 3 bar. En la grafica de adsorcion para el carbon activo (Figura 4-27),
se observa que los ciclos 1 y 3 presentan comportamientos casi idénticos, lo que indica que en las
primeras etapas del proceso el material adsorbente mantiene una capacidad de adsorcion relativamente
constante. Sin embargo, a partir del ciclo 6, se observa un aumento progresivo de los valores en la escala
de In(-In(1 - g¢/qr)), lo que podria indicar una reduccion en la velocidad de adsorcidon conforme avanza
el namero de ciclos. Este cambio podria estar relacionado con la saturacion progresiva de los sitios
activos, alteraciones estructurales en el carbon activado tras multiples ciclos de adsorcion-desorcion, o
modificaciones en la cinética del proceso [75].
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Figura 4-27 Modelo 3 en el ciclo de adsorcioén a 3 bar carbén activo

En cuanto a la cinética de desorcion (Figura 4-28) el ciclo 1 muestra un comportamiento distinto
respecto a los demads ciclos. Esto sugiere que, en la primera etapa, la desorciébn es mas lenta,
posiblemente debido a que el material atin no ha alcanzado su estado optimo de activacion o porque
existe una mayor resistencia a la difusién en los primeros usos. En los ciclos posteriores, las curvas
tienden a alinearse, lo que sugiere que la regeneracion mejora y se vuelve mas homogénea tras los
primeros usos. Esto podria estar relacionado con una mayor disponibilidad de sitios accesibles o con la
eliminacion de moléculas atrapadas en los microporos durante los primeros ciclos [68].
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Figura 4-28 Modelo 3 en el ciclo de desorcién a 3 bar carbon activo

4.4.1.3 Silica gel

Al igual que los anteriores adsorbentes, el modelo que mejor ajusta a la adsorcidén y desorcion
del primer ciclo es el modelo de Avrami. Los valores del ajuste lineal han permitido determinar los
valores de k, y ny (Tabla 4-17).
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Figura 4-29 Modelos cinéticos del ciclo 1 de la silica gel Pa/Pq 1 bar
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Figura 4-30 Modelos cinéticos del ciclo 1 de la silica gel Pa/P4 6 bar
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En la silica gel, los parametros obtenidos mediante el modelo de Avrami muestran que la adsorcion
de CO; presenta una cinética moderada y cercana al pseudo-primer orden, mientras que la desorcion,
tanto a 3 como a 0,5 bar, es mas rdpida y compleja, con exponentes cinéticos significativamente mas
altos. El proceso de desorcion parece menos sensible al gradiente de presion, posiblemente por la
estructura del material, mientras que la adsorcidbn mejora a baja presion, lo que sugiere mayor
accesibilidad a los sitios activos. Resultados similares han sido reportados en estudios donde la cinética
de CO> sobre silica funcionalizada también presentd comportamientos no lineales asociados a
limitaciones difusivas y heterogeneidad del soporte [76].

Pad ADSORCION DESORCION

_ .£11,0881 _ .+1,7889
3 qr = qe - (1 _ e( 0,00215-t) ) G = qo - (1 _ e( 0,00523-t) )

— .+11,2808 _ N1,024
0,5 g =qe-(1— 2 (~0,00616:1) ) 4 =q. (1— (~0,00515:t) )

Tabla 4-17 Célculos del modelo de Avrami ciclo 1 silica gel

Con el objetivo de comprobar la aplicabilidad del modelo de Avrami a lo largo de todos los ciclos
de adsorcidon-desorcion, se seleccionaron los ciclos 1, 3, 6, 9 y 11 del ensayo realizado a 3 bar para su
ajuste y andlisis. En cuanto a la adsorcion, se observa que el primer ciclo muestra menor pendiente, lo
que indica una rapida captura del gas en etapas iniciales. Esto sugiere que el material adsorbente
inicialmente tiene una mayor cantidad de sitios activos disponibles, facilitando la captura del gas (CO2
u otro compuesto). Sin embargo, conforme aumentan los ciclos, los valores tienden a incrementarse.
Este comportamiento puede reflejar una pérdida gradual de eficiencia por saturacion de los sitios
adsorbentes o ligeros cambios en la estructura del material con cada regeneracion [75].
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Figura 4-31 Modelo 3 en el ciclo de adsorcion a 3 bar silica gel

En los ciclos de desorcion, el ciclo 1 muestra una desorcion ligeramente mas lenta en comparacion
con los siguientes, lo que sugiere una mayor resistencia inicial a la liberacion del gas. Esto puede estar
relacionado con la presencia de moléculas atrapadas en microporos poco accesibles durante el primer
uso. A partir del ciclo 3, las curvas tienden a alinearse, lo que sugiere que el material experimenta una
mejora en su comportamiento, posiblemente por una redistribucion interna o apertura de poros que
facilita la salida del gas. Esta evolucion puede interpretarse como una activacion gradual del adsorbente
[68].
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Figura 4-32 Modelo 3 en el ciclo de desorcién a 3 bar silica gel

4.4.1.4 Zeolita natural

El modelo que mejor ajusta tanto en la adsorcion (Figura 4-33) como en la desorcion (Figura 4-34)

para la zeolita natural sigue siendo el modelo de Avrami.
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Figura 4-33 Modelos cinéticos del ciclo 1 de la zeolita natural Pa/Pq4 1 bar
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Figura 4-34 Modelos cinéticos del ciclo 1 de la zeolita natural Pa/Pq 6 bar
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Los valores obtenidos del ajuste lineal han permitido determinar los pardmetros cinéticos
correspondientes al modelo de Avrami para la zeolita natural (Tabla 4-18). En la zeolita natural, los
pardmetros cinéticos del modelo de Avrami indican una adsorcion relativamente rapida a 3 bar, con una
constante de velocidad de 0,0233 y un exponente cinético de 1,3326, lo que sugiere un proceso eficiente,
pero con cierta complejidad mecanica, posiblemente asociada a la heterogeneidad del material. En
desorcidn, tanto a 3 como a 0,5 bar, se observa un aumento del exponente n, lo que refleja un mecanismo
mas complejo y probablemente més controlado por difusiéon. A diferencia de otros materiales, la
velocidad de adsorcion a 3 bar es notablemente superior a la de 0,5 bar, lo que pone de manifiesto la
sensibilidad del proceso a la presion de operacion.

Pad ADSORCION DESORCION

—0,0233-t1'3326) —0,0233<t1'4629)

g =qe-(1—e

(11— e—0,00697't1'6194)

3 qG=q - (1—e

0,5 9t = 4qe q: = 4qe
Tabla 4-18 Calculos del modelo de Avrami ciclo 1 zeolita natural

(1= e—0,00784~t1'2905)

Ademés, con el fin de evaluar la aplicabilidad de dicho modelo a lo largo de todo el proceso ciclico
de adsorcion-desorcion, se seleccionaron los ciclos 1, 3, 6, 9 y 11 del ensayo a 3 bar para su ajuste
individual y andlisis comparativo (Figura 4-35 y Figura 4-36). En la grafica (Figura 4-35)
correspondiente a la adsorcion, se observa que el primer ciclo presenta valores mas bajos de In(-In(1 -
g¢/q:)) en comparacion con los ciclos posteriores, lo cual indica que al inicio el material posee una alta
disponibilidad de sitios activos favoreciendo la captura del gas. Sin embargo, a medida que avanzan los
ciclos (Ciclo 6, 9 y 11), la curva se desplaza hacia valores superiores, lo que puede interpretarse como
un descenso en la capacidad de adsorcion, probablemente relacionado con cambios fisicos en la
estructura o saturacion de los poros.
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Figura 4-35 Modelo 3 en el ciclo de adsorcion a 3 bar zeolita natural

En la Figura 4-36 se observa que los distintos ciclos presentan un comportamiento muy similar. Las
curvas correspondientes a cada uno de ellos se encuentran bastante proximas entre si, especialmente
desde el ciclo 3 en adelante, lo que indica que no hay una variaciéon marcada en la velocidad de desorcion
entre un ciclo y otro. Incluso el ciclo 1, que en otros materiales suele diferenciarse por presentar una
liberacion mas lenta del gas, aqui mantiene una trayectoria cercana al resto. La similitud en la pendiente
de las curvas puede interpretarse como sefial de que no hubo una modificacion apreciable en la estructura
interna del material ni una acumulacién de moléculas retenidas que dificulta la regeneracion.
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Figura 4-36 Modelo 3 en el ciclo de desorcion a 3 bar zeolita natural

4.4.1.5 Zeolita natural calcinada a 350 °C

En el caso de la zeolita natural calcinada, los resultados experimentales se ajustaron
satisfactoriamente al modelo cinético de Avrami, lo que confirma su aplicabilidad para describir tanto
la adsorcion como la desorcion de CO; en este material. A partir de dichos ajustes fue posible determinar
los valores de la constante de velocidad y del exponente cinético (Tabla 4-19).
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Figura 4-37 Modelos cinéticos del ciclo 1 de la zeolita natural calcinada 350 °C Pa/Pq 1 bar
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Figura 4-38 Modelos cinéticos del ciclo 1 de la zeolita natural calcinada 350 °C Pa/Pq 6 bar
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En la zeolita natural calcinada, el ajuste al modelo cinético de Avrami muestra que la adsorcion de
CO2 presenta una cinética moderada, con constantes de velocidad bajas (0,000859 a 3 bar y 0,001081 a
0,5 bar) y exponentes cinéticos en torno a 1,26. Estos valores indican un proceso relativamente lento,
con una respuesta cercana al pseudo-primer orden, aunque el exponente ligeramente superior a 1 sugiere
la presencia de mecanismos adicionales como la difusion o efectos estructurales. En desorcion, los
valores de los parametros aumentan en ambos casos, especialmente a 0,5 bar, donde se alcanza un
exponente de 1,4254, lo que refleja una mayor complejidad del proceso y una mayor velocidad de
liberacion del CO». A diferencia de otros materiales como la silica gel o el carbon activado, la respuesta
de la zeolita calcinada es mas uniforme entre adsorcion y desorcion, y menos sensible a la presion,
posiblemente debido a una estructura porosa mas estable o menos afectada por el gradiente de presion.
Este comportamiento concuerda con observaciones previas en zeolitas tratadas térmicamente, donde la
calcinacion puede modificar la accesibilidad de los sitios activos sin alterar drasticamente la cinética
global del sistema [63, 77].

Pd ADSORCION DESORCION
- .+1,2649 _ .+1,386
3 Qt — qe . (1 — e 0,000859-t ) qt — qe . (1 — e 0,001036-t )
_ .+1,2642 _ .+1,4254
0,5 qr = qo - (1 — e~ 0001081 ) qr = q, - (1 — 0001517t )

Tabla 4-19 Calculos del modelo de Avrami ciclo 1 zeolita natural calcinada a 350 °C

Para verificar la validez del modelo a lo largo de los distintos ciclos del proceso de adsorcion-
desorcion, se realizo el ajuste individual de los ciclos 1, 3, 6, 8 y 10 del experimento a 3 bar. En la grafica
(Figura 4-39) se observa que el primer ciclo presenta una desviacion clara respecto a los ciclos
siguientes, con una menor pendiente que indica una adsorcion mas lenta. A partir del ciclo 6, las curvas
se alinean con mayor uniformidad, lo que sugiere que tras los primeros usos el material alcanza un
comportamiento mas constante. Este patrén podria deberse a una reconfiguracion de la estructura interna
provocada por la calcinacidon, que en un inicio limita el acceso a los sitios activos, pero que luego se
estabiliza con el uso repetido [77]. En comparacidn con la zeolita natural, la separacion entre ciclos es
mas marcada en el caso de la calcinada, lo que indica que el tratamiento térmico afecta inicialmente la
cinética de adsorcion, aunque sin comprometer el rendimiento en los ciclos posteriores. En comparacion
con la zeolita natural, donde las diferencias entre ciclos eran més suaves, la calcinada muestra una mayor
disparidad entre el primer ciclo y los demas, lo que sugiere que el tratamiento térmico intensifica el
efecto de activacion progresiva durante la desorcion.
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Figura 4-39 Modelo 3 en el ciclo de adsorcion a 3 bar zeolita natural calcinada 350 °C
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La gréfica de la desorcion de la zeolita calcinada a 350 °C (Figura 4-40) muestra una diferencia clara
entre el primer ciclo y los restantes, al igual que otros adsorbentes., con una pendiente considerablemente
menor y una cinética visiblemente mas lenta. A partir del ciclo 3, las curvas tienden a alinearse y
mantenerse estables, lo que indica que la desorcién mejora después del primer uso. Este comportamiento
podria estar asociado a una reordenacion del material tras la primera exposicion al proceso, lo que facilita
la liberacion del gas en los ciclos posteriores (misma referencia de antes). En comparacion con la zeolita
natural, donde los cambios entre ciclos eran mas sutiles, aqui el contraste es mas marcado, lo que refuerza
la idea de que la calcinacion modifica la forma en que el material responde en los primeros ciclos, pero
tiende a estabilizarse con el uso [77].
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Figura 4-40 Modelo 3 en el ciclo de desorcion a 3 bar zeolita natural calcinada 350 °C

Las implicaciones de ajustar los ciclos al modelo de Avrami: son:

= EI CO: se adhiere a los sitios activos de la superficie del adsorbente y posteriormente se
difunde hacia el interior del material a medida que se van ocupando los sitios activos.

» Entodos los casos el valor de n es mayor que 1, lo que indica una cinética no lineal y sugiere
una propagacion progresiva del proceso de adsorcidon, posiblemente asociada a una
distribucion relativamente homogénea de los sitios activos.

* En cuanto al valor de k4, cuanto mayor es su valor, mas rapido resulta el proceso de captura
de dioxido de carbono [66]. Todos los adsorbentes, excepto la zeolita natural, muestran una
constante de k4 entre 0,001 y 0,01. La zeolita natural tiene un valor de 0,02, lo que implica
que el proceso es mas rapido. Por el contrario, la zeolita natural calcinada 350 °C a P,/P4
1 bar indica una velocidad de adsorcion considerablemente mas lenta de 0,000859 s~ 1.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

En el siguiente apartado, se detallardn las conclusiones del trabajo obtenidas en base a los resultados
de los adsorbentes con los que se ha experimentado. Ademas, se proponen lineas futuras relativas a la
optimizacion de las condiciones de operaciones tanto con el sistema PSA como con los adsorbentes
acorde a la capacidad y medios del Centro Universitario de la Defensa de la Escuela Naval Militar.

5.1 Conclusiones

En este trabajo se han analizado experimentalmente ciclos de carga y descarga en un sistema PSA
con el fin de evaluar la captura de CO; para finalmente purificar hidrégeno mediante diferentes
adsorbentes; zeolita 13X, carbdn activo, silica gel, zeolita natural y zeolita natural calcinada. Se ha
llegado a la conclusion que, en funcion de las necesidades y objetivos de la industria, se podria priorizar
el uso de unos u de otros adsorbentes. Por tanto, en funcién de los resultados obtenidos, se identifican
una serie de parametros que permiten valorar cudl es el adsorbente mas adecuado segliin los
requerimientos especificos de la aplicacion industrial. Estos pardametros facilitan la comparacion entre
materiales y ayudan a seleccionar el mas eficiente en cada caso.

= Eficiencia para purificar hidrdgeno. El carbon activado presenta la mayor eficiencia de
adsorcion (25,11%) en un ensayo de 34 minutos, debido a su elevada porosidad, abundancia
de sitios activos y mayor selectividad por gases como el metano y el mondxido de carbono.
Ademas, su bajo costo, alta estabilidad térmica en atmosferas inertes, baja reactividad acido-
base y gran area superficial lo convierten en una opcién mds atractiva para aplicaciones
industriales. Le sigue la zeolita natural calcinada a 350 °C, con una eficiencia del 20,68%,
aunque alcanzada tras 70 minutos de ensayo. La zeolita natural sin tratar es el adsorbente
menos eficiente, con un valor del 13,88%.

= Capacidad de adsorcion de CO2. En términos de capacidad de adsorcion, la zeolita natural
calcinada a 350 °C es el adsorbente mas eficaz, con un maximo de 5,8 mg/kg por ciclo y un
total acumulado de 52,208 mg/kg a 3 bar. El carbon activo, aunque no alcanza ese valor,
mantiene una capacidad estable (=3,9 mg/kg) y destaca por su alta desorciéon acumulada
(hasta 19,597 mg/kg). La zeolita 13X ofrece una buena estabilidad ciclica con una adsorcion
intermedia (17,738 mg/kg totales a 0,5 bar). Por tltimo, la zeolita natural sin tratar presenta
el peor rendimiento, con una adsorcion limitada e inestable, lo que descartaria su aplicacion
sin tratamiento previo

= Estabilidad ciclica de los adsorbentes. En cuanto a la estabilidad ciclica, el carbon activo
destaca como el adsorbente mdas invariable, manteniendo una capacidad de adsorcion
constante en ambos tipos de ensayos y curvas de histéresis regulares, sin pérdidas
significativas entre ciclos. Esta estabilidad lo convierte en el material méas adecuado para
procesos con numerosos ciclos continuos. La zeolita 13X también presenta un
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comportamiento muy estable a partir del tercer ciclo, con buena regeneracion. La silica gel
muestra una alta repetibilidad, aunque esta limitada por su baja eficiencia de desorcion. La
zeolita calcinada, pese a su alta capacidad inicial, sufre una caida en los primeros ciclos antes
de estabilizarse. En cambio, la zeolita natural sin tratar presenta un comportamiento irregular
e inestable, lo que la descarta para usos prolongados sin activacion previa.

» Influencia del cociente de P,/P4 en los ciclos de desorcion Los resultados obtenidos
evidencian que un mayor cociente entre la presion de adsorcion y desorcion P, /P; mejora
la eficiencia del proceso. En particular, el ensayo a 0,5 bar de desorcion, correspondiente a
un cociente P,/P;, mostré un comportamiento mas eficiente en proporcion al tiempo y
numero de ciclos, especialmente en la zeolita calcinada y el carbon activo. Esta mayor
relacion de presiones favorece una regeneracion mas profunda de los sitios activos y, por
tanto, una mayor capacidad de adsorcidn en los ciclos posteriores. En contraposicion, una
relaciéon P, /P, (desorcion a 3 bar) implica una menor capacidad de trabajo del adsorbente.
Sin embargo, en adsorbentes como la silica gel, esta tendencia no se manifiesta de forma
clara, ya que las diferencias entre ambos ensayos no resultaron significativas.

= Cinética. Se ha evaluado el ajuste de tres modelos cinéticos al primer ciclo de adsorcion y
desorcion de cada ensayo, concluyendo que todos los adsorbentes, en ambas condiciones de
presion, se ajustan adecuadamente al modelo cinético de Avrami. Este comportamiento
indica que la captura de CO2 comienza con la ocupacion de los sitios activos superficiales,
extendiéndose gradualmente al interior del material a medida que estos se saturan. Ademas,
en todos los casos el pardmetro ny resultd ser mayor que 1, lo que sugiere un proceso de
adsorcion sucesivo y homogéneo sobre la superficie de los materiales. En particular, la
zeolita calcinada mostrd una constante k, mas pequeia, lo que se traduce en un proceso mas
lento, reafirmando que el adsorbente tarda en saturarse. En contraste, la zeolita natural tuvo
el mayor valor k, indicando un proceso mas rapido.

5.2 Lineas futuras

En el proyecto realizado, se proponen distintas investigaciones futuras que pueden llevarse a cabo
con el fin de optimizar las condiciones de operacion de este sistema al igual que la de los absorbentes.

1)

2)

En primer lugar, aunque los ensayos se han realizado a 3 bar, diferentes estudios indican que
ciertas zeolitas presentan un comportamiento mas eficiente a presiones de adsorcion mas bajas.
Por ello seria de interés, la optimizacion del adsorbente con mejor rendimiento, mediante un
estudio detallado de su comportamiento ante diferentes condiciones operativas. Esto incluiria la
evaluacion de su capacidad a distintos coeficientes P,/P,;, diferentes caudales, el efecto del
tiempo de adsorcion y desorcion sobre su capacidad de regeneracion, ya que fases de desorcion
mas largas se traducen en una mejor regeneracion El objetivo seria identificar los parametros
Optimos que maximicen su rendimiento en procesos ciclicos.

En segundo lugar, seria recomendable trabajar a partir del ciclo minimo, definido por el tiempo
de ruptura, para analizar como afecta esta modificacion a pardmetros clave como la capacidad
de adsorcion, la regeneracion y la estabilidad ciclica. Debido a que, algunos estudios [15]
sugieren que iniciar la desorciéon antes de alcanzar el punto de ruptura puede mejorar
significativamente la eficiencia del proceso. No aplicar este enfoque en los ciclos analizados
podria haber limitado la cantidad total adsorbida en ciclos posteriores, especialmente en aquellos
donde el tiempo de ruptura fue notablemente inferior al tiempo de referencia utilizado.

3) En tercer lugar, otro estudio interesante seria la evaluacion de nuevos materiales
adsorbentes, incluyendo materiales funcionalizados, hibridos o basados en nanotecnologia
(como MOFs o COFs), con el objetivo de comparar su rendimiento frente a los adsorbentes
convencionales utilizados en este estudio. Este enfoque permitiria explorar mejoras en capacidad
de adsorcion, selectividad, estabilidad térmica y regenerabilidad, abriendo nuevas posibilidades
para aplicaciones mas exigentes o especificas en procesos de separacion y purificacion de gases.
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ANEXO |: IMPLICACIONES SOCIALES, Y/O ECONOMICAS,
Y/O AMBIENTALES

La preocupacion por el aumento del CO; en la atmosfera ha sido uno de los motivos principales para
desarrollar este proyecto. Debido a la necesidad de reducir las emisiones de CO., se estudia como
tecnologias como la adsorcion por cambio de presion (PSA) pueden contribuir a ese objetivo. El aumento
de las concentraciones de CO> afectan tanto al clima como a la salud de las personas y al equilibrio de
los ecosistemas.

= Captura de gases contaminantes: El sistema PSA permite atrapar parte del didoxido de
carbono y también otros gases como el mondxido de carbono. Esto evita que se liberen al
aire y ayuda a frenar el cambio climatico.

» Adsorbentes mas seguros y accesibles: Los materiales utilizados en este proyecto son mas
econémicos y menos peligrosos que otros métodos tradicionales. Ademas, no necesitan
productos quimicos agresivos, lo que los hace mas faciles de usar y menos dafiinos para el
medio ambiente.

» Tratamiento de residuos: Aunque no se ha tratado en detalle en este trabajo, es importante
pensar qué hacer con los adsorbentes cuando ya no funcionan. Si no se gestionan bien,
pueden contaminar el suelo o el agua, asi que seria necesario un sistema de reciclaje o
tratamiento adecuado.

= Aplicacion en la purificacion de hidrégeno: Otra utilidad del sistema PSA es separar el
hidrogeno de otras mezclas de gases. El hidrogeno se considera una fuente de energia limpia
y prometedora, por lo que poder purificarlo con esta tecnologia puede ser util en distintos
sectores.

Desde el punto de vista social, reducir emisiones y usar fuentes de energia menos contaminantes es
algo que beneficia a todo el mundo. Un aire mas limpio reduce enfermedades y mejora la calidad de
vida. Ademas, proyectos como este ayudan a que mas personas tomen conciencia del problema
ambiental y vean que hay soluciones tecnologicas posibles. Incluso en entornos cerrados como los
submarinos o barcos, donde controlar el aire es importante, un sistema PSA puede mejorar la seguridad
y el bienestar de la tripulacion.

En el aspecto economico, mejorar el funcionamiento del sistema también ayuda a reducir costes. Si
se consigue capturar mas gas usando menos recursos, el proceso serda mas rentable y podra aplicarse en
mas lugares sin necesidad de grandes inversiones.
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ANEXO |1: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

Este trabajo no se ha centrado tinicamente en los aspectos técnicos. También ha sido una forma de
reflexionar sobre el impacto que tienen nuestras acciones y decisiones en el medio ambiente. El exceso
de CO2 no solo provoca el calentamiento global, también genera otros efectos graves como la
acidificacion de los océanos, la pérdida de biodiversidad o la desertificacion de ciertas zonas. Todo esto
afecta de forma directa a millones de personas.

Aunque el cambio climatico es un problema global, no todas las regiones lo sufren de la misma
manera. Hay paises y comunidades que padecen las consecuencias sin haber generado gran parte del
problema. Por eso, investigar tecnologias de captura de CO2 no es solo un reto técnico, sino también una
forma de buscar soluciones mas justas y accesibles.

A lo largo del proyecto han ido surgiendo dudas que no tienen una Unica respuesta: qué hacer con
los materiales una vez usados, como reducir el impacto de los procesos, o de qué forma se puede
garantizar que estas tecnologias lleguen a mas gente, y no solo a quien puede permitirselas. Son
cuestiones que estan muy ligadas a la sostenibilidad y que obligan a pensar mas alld del propio
experimento.

Investigar sobre la captura de CO2 con sistemas PSA ha sido una forma de acercarse a estos retos
desde la ingenieria, pero también desde una mirada mas amplia. Porque cualquier avance técnico pierde
sentido si no se tiene en cuenta el contexto en el que se aplica. Este proyecto ha sido una oportunidad
para entender mejor esa relacion entre la tecnologia, el medio ambiente y la sociedad, y para asumir que,
aunque los resultados sean pequenos, cada paso cuenta.
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ANEXO I1l: TRATAMIENTO DE DATOS

6.1 Ciclos de adsorcién-desorcion de los diferentes adsorbentes

En el siguiente apartado se anexan las graficas pertenecientes a los ciclos de adsorcion y desorcion
de cada adsorbente.

6.1.1 Zeolita 13X
Este ensayo se lleva a cabo a una presion de 3 bar tanto en la adsorciéon como en la desorcion.

Se reflejan los gases CO, CO2 y CH4 por separado.
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Figura 0-1 (a) CO, (b) COz2, (c) CHasdurante los 11 ciclos de adsorcién-desorcion a 3 bar
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Los graficos no sugieren irregularidades ni variaciones en cuanto a la eficacia del adsorbente. En
comparacion al resto de gases, el CO2 nunca llega a un cero por ciento del todo.
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Figura 0-2 (a) CO, (b) CO., (c) CHsdurante los 11 ciclos de adsorcion-desorcion a 3 — 0,5 bar

6.1.2 Carbon activo

Las graficas relacionadas se realizan a una presion tanto de adsorcion como desorcidon de 3 bar.
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ANALISIS DE CICLOS DE CARGA Y DESCARGA EN SISTEMAS PSA:
EVALUACION DE ADSORBENTES PARA LA CAPTURA DE CO;,
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Figura 0-3 11 Ciclos de adsorcion — desorcion con carbono activo (Pd 3 bar)
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Figura 0-4 (a) CO, (b) CO2, (c) CHasdurante los 11 ciclos de adsorcion-desorcion a 3 bar

A continuacion, se adjuntan las graficas del ensayo tipo 3 con una presion de desorcion de 0,5
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Figura 0-5 11 Ciclos de adsorcion — desorcion con carbon activo (Pd 0,5 bar)
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ANALISIS DE CICLOS DE CARGA Y DESCARGA EN SISTEMAS PSA:
EVALUACION DE ADSORBENTES PARA LA CAPTURA DE CO;,
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Figura 0-6 (a) CO, (b) COz2, (c) CHadurante los 11 ciclos de adsorcion-desorcién a 0,5 bar

6.1.3 Silica gel

Las graficas relacionadas se realizan a una presion tanto de adsorcion como desorcion de 3 bar.
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Figura 0-7 11 Ciclos de adsorcién — desorcion con silica gel (Pd 3 bar)
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Figura 0-8 (a) CO, (b) COz, (c) CHadurante los 11 ciclos de adsorcion-desorcion a 3 bar

Las siguientes graficas muestran el ensayo con una presion de desorcion a 0,5 bar.
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ANALISIS DE CICLOS DE CARGA Y DESCARGA EN SISTEMAS PSA:
EVALUACION DE ADSORBENTES PARA LA CAPTURA DE CO;,
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Figura 0-9 11 Ciclos de adsorcion — desorcion con silica gel (Pd 0,5 bar)
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Figura 0-10 (a) CO, (b) COz, (c) CHasdurante los 11 ciclos de adsorcién-desorcion a 0,5 bar

6.1.4 Zeolita natural

Las graficas relacionadas se realizan a una presion tanto de adsorcion como desorcion de 3 bar. En
el primer ciclo manipula incorrectamente la valvula de COz, por ello se observa un pico descendiente en
proporcional en cada uno de los gases.
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Figura 0-11 11 Ciclos de adsorcion — desorcién con zeolita natural (Pd 3 bar)
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ANALISIS DE CICLOS DE CARGA Y DESCARGA EN SISTEMAS PSA:
EVALUACION DE ADSORBENTES PARA LA CAPTURA DE CO;,
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Figura 0-12 (a) CO, (b) COz, (c) CHasdurante los 11 ciclos de adsorcién-desorcién a 3 bar

Ciclo de adsorcion-desorcion de la zeolita natural con una presion de desorcion de 0,5 bar.
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Figura 0-13 11 Ciclos de adsorcion-desorcion con la zeolita natural (Pd 0,5 bar)
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Figura 0-14 (a) CO, (b) COz, (c) CHsdurante los 11 ciclos de adsorcidn-desorcién a 0,5 bar

6.1.5 Zeolita natural calcinada 350 °C
6.2 Pendientes de las histéresis

La leyenda empleada para todos los ensayos es la siguiente.

—— ADSORCION 1
——DESORCION 3
—— ADSORCION 6
——DESORCION 8
——— ADSORCION 11

——DESORCION 1 —— ADSORCION 2 ——DESORCION 2

——ADOSRCION 4 ——DESORCION 4 ADSORCION 5

——DESORCION 6 ADSORCION 7 DESORCION 7
ADSORCION 9 DESORCION 9 —— ADSORCION 10

———DESORCION 11

Figura 0-19 Leyenda gréfica histéresis
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ANALISIS DE CICLOS DE CARGA Y DESCARGA EN SISTEMAS PSA:
EVALUACION DE ADSORBENTES PARA LA CAPTURA DE CO;,

6.2.1 Carbon activo
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Figura 0-20 Pendientes de los ciclos de histéresis del carbdn activo. CO2 (%) frente a t (s)

6.2.2 Silica gel
Se relacionan los ciclos de histéresis de la silica gel de los dos tipos de ensayo.
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Figura 0-21 Pendientes de los ciclos de histéresis de la silica gel CO2 (%) frente a t (s)

6.2.3 Zeolita natural

Se relacionan los ciclos de histéresis de la zeolita natural de los dos tipos de ensayo.
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Figura 0-22 Pendientes de los ciclos de histéresis de la zeolita natural. CO2 (%0) frente a t (s)

103



ANDREA LANZAT ALBALADEJO

6.2.4 Zeolita natural calcinada 350 °C
A continuacion, se adjuntan los ciclos de histéresis de la zeolita natural calcinada 350 °C de los dos

tipos de ensayo.
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Figura 0-23 Pendientes de los ciclos de histéresis de la zeolita natural calcinada 350 °C. CO:2 (%) frente a t (s)
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