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CINETICA Y EQUILIBRIO DE ADSORCION DE AGUA CON ZEOLITAS LTA (3AY 5A)
PARA EL PROCESO DE METANACION DE CO2 (SORPTION ENHANCED SABATIER
REACTION — SESAR)

RESUMEN
Se prevé que la poblacion mundial aumente en las préximas décadas, lo que conllevara
un aumento de la demanda energética, actualmente cubierta con el uso de combustibles fosiles.
Este recurso es finito, ademas de contaminante, por lo que se investiga en alternativas como las
energias renovables. A pesar de que el uso y la capacidad energética de las energias renovables
ha aumentado a lo largo de los afios, el almacenamiento de estas sigue suponiendo un problema
debido a ser un recuso de disponibilidad discontinua.

Como resultado de esta necesidad, surge el concepto Power-to-Gas. Este proceso
consiste en dar uso al excedente eléctrico transformdandolo, via hidrdlisis de agua, en hidrégeno,
o mediante una segunda conversion a partir de didxido de carbono, en metano. La reaccién que
rige este proceso de metanacion de CO,, se conoce como reaccién de Sabatier.

Actualmente, la reaccidn de Sabatier ha sido ampliamente estudiada, tanto su catalisis,
como las condiciones de operacidn dptimas que mejoren el rendimiento a metano. Fruto de
estas investigaciones surge el concepto llamado Sorption Enhanced Sabatier Reaction (SESaR),
segun el cual se desplaza el equilibrio de la reaccién hacia la formacidn de metano mediante la
introducciéon de un material que ademas de catalizar la reaccidn, adsorba preferentemente agua
(subproducto de la reaccién de metanacion).

Como material adsorbente se analiza en este trabajo, debido a sus caracteristicas a priori
adecuadas, la zeolita Linde Tipo A en sus variantes 3A y 5A, siendo la fase activa un catalizador
de niquel soportado sobre alimina. Sin embargo, las zeolitas tienen una capacidad limitada de
adsorcion, por lo que serd necesaria una etapa de regeneracion (desorcidn) posterior.

Un aspecto crucial para la caracterizacion del proceso y el disefio del sistema de
reaccion, es cuantificar tanto la capacidad como la rapidez de adsorcidén/desorcion de esos
sélidos para la SESaR. Con el fin de determinarlas, se efectian una serie de experimentos
termogravimétricos en un equipo de analisis térmico simultaneo (STA) y se estudia la cinética 'y
el equilibrio de adsorcion de agua como adsorbato principal, asi como de otras especies
presentes en la atmdsfera de reaccion (CO; y CH4) y el comportamiento conjunto de estas
especies (CO2/H,0 y CH4/H20).
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1. INTRODUCCION

1.1. SITUACION ENERGETICA ACTUAL

La poblacién mundial ha aumentado a lo largo de los ultimos afios de manera muy
pronunciada y segun diferentes estudios, se mantendra esta tendencia creciente, alcanzandose
en 2050 los 9700 millones de personas. [1]

Como consecuencia del aumento de la
poblacién, se prevé que la demanda energética
siga ascendiendo. En 2019, la Agencia
Internacional de la Energia (IEA) pronosticd que
esta aumentara un 1.3% cada afio hasta 2040. [2]

Este aumento ha sido solventado con el uso

de combustibles fésiles, como el petréleo o el
carbdn. Segun el BP Statistical Review de 2019 [3],
tal y como se muestra en la Figura 1, se observa la
tendencia descendente del petrdleo y el carbdn

_—_’/4/ (combustibles fésiles mas utilizados) y el aumento

= = = = de la contribucidn de energia de origen

renovable, en actual crecimiento.
Figura 1. Contribucion al consumo de energia por

cada combustible a lo largo del tiempo. . )
En la actualidad, la dependencia del

desarrollo con los combustibles fosiles es muy alta. Sin embargo, la cantidad de recursos es finita
y disminuye a gran velocidad [4]. Esta disminucion de la cantidad de recursos obliga a buscar
alternativas y a potenciar el uso de procesos que no dependan de combustibles fésiles. Estas
alternativas pretenden remodelar los estdndares econdmicos actuales, convirtiéndolos en
modelos circulares, que permitan reducir las generaciones de residuos y emisiones [5]. Un
aprovechamiento de las emisiones de CO; ayudaria a alcanzar el modelo econdmico circular. Se
estan desarrollado tecnologias de captura, almacenamiento y usos del CO; con el objetivo de
reducir, y si es posible, mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero y asi, luchar contra
el cambio climatico.

1.1. POWER -TO-GAS (PTG)

El uso de energias renovables ha aumentado considerablemente, al igual que su capacidad
energética. Segun las estadisticas de la Agencia Internacional de Energias Renovables (IRENA)
[6], la evolucion de la capacidad de generacion de energias renovables en el mundo, Europa y
Espafia es la dada en la Figura 2.
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Figura 2. Evolucion de capacidad energética generada por energias renovables

Sin embargo, toda esta energia producida por fuentes renovables no es suficiente para
satisfacer la demanda energética al 100%. Por lo tanto, el almacenamiento indirecto de energia
también se ha convertido en uno de los focos de investigacion. [7]

En este escenario, se sitla el concepto de Power-to-Gas (PtG), una tecnologia que permite
convertir el excedente eléctrico en hidrégeno directamente o en metano, mediante la
combinacion con diéxido de carbono. Asi, puede aprovecharse el excedente de energia
producido en un determinado periodo durante otra época en la que haya escasez de recusos
renovables. El metano que asi se obtiene es un combustible renovable, portador de energia rico
en hidrégeno y con una densidad energética alta. [4]

El proceso PtG consta de una serie de etapas. La primera etapa consiste en transformar el
excedente de energia en hidrégeno, para lo que se lleva a cabo la electrdlisis del agua (ec.1).
Este proceso se lleva a cabo en una pila de electrdisis. El agua se introduce en un intercambiador
de iones anterior a la pila de electrdlisis para aumentar la pureza. Por Ultimo, mediante dos
separadores, se obtienen por un lado el hidrégeno y por otro el oxigeno. [7]

Hzo g 02 + 1/2 HZ ec. 1

Una vez obtenido el hidrégeno electrolitico, se lleva a cabo la hidrogenacion del CO,. Este
CO; puede obtenerse de distintas fuentes como el biogas, la oxicombustion de biomasa, etc.
mediante procesos de captura como absorcion, adsorcidn o tecnologias de membrana. [7]

Por ultimo, se lleva a cabo la metanacion de CO,, también conocida como reaccién de Sabatier.
Esta tiene su origen en 1902 [8], por Sabatier y Senderens [4], sin embargo ha cobrado
importancia actualmente.
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CO, + 4H, & CH, + 2H,0 ec.2

Esta reaccion (ec.2) es fuertemente exotérmica, favorecida a bajas temperaturas. Sin
embargo, cinéticamente, una baja temperatura disminuiria la velocidad de reaccién.

Se trata de una reaccién en fase gas, en la que segun el principio de Le Chatelier, trabajar a
altas presiones desplazaria el equilibrio hacia la formacién de productos, ya que el nimero de
moles de estos es menor que el de reactivos.

El uso de catalizadores resulta imprescindible para reducir completamente el CO; a CH4
(cesion de 8 electrones). Estos deben tener una alta actividad y selectividad a metano, asi como
resistencia a la formacion de coque, ya que es una posible reaccion lateral del proceso (ec.3). La
mayor parte de los catalizadores estdn formados por especies metalicas soportadas, siendo el
mas utilizado el formado por una fase activa con niquel (Ni) (soportado en alimina (Al,0s) [7].

2C0 & €O, + Cgq ec.3

Para garantizar un buen rendimiento a metano, se trabaja a temperaturas moderadas, en
torno a 275-3259C y presiones elevadas (40-60 bar). [9]

1.2.  SORPTION ENHANCED SABATIER REACTION (SESAR)

Se estdn planteando numerosas alternativas que ayuden a la implantacion del concepto PtG
a nivel industrial, de entre ellas se tiene el proceso denominado “Sorption Enhanced Sabatier
Reaction” (SESaR).

El fundamento de SESaR [4] es la intensificacion del proceso mediante la eliminacidn in-situ
del subproducto principal de la reaccion de Sabatier, el agua (H,0), mejorando asi la conversidn
a metano segun el principio de Le Chatelier [10], probablemente a una presién mas operativa.
De esta manera se mejora también el uso del exceso de calor proporcionado por la reaccién de
metanacion.

Para conseguir eliminar el agua de la fase gaseosa en el lecho catalitico, se propone un
proceso de adsorcidn, en el que se disefia el catalizador con funcionalidad adsorbente, mediante
materiales hibridos adsorbente-catalizador, también Ilamados, materiales bifuncionales. El
proceso de adsorcidn lleva a la necesidad de un proceso de desorciéon contiguo para la
regeneracion del material adsorbente. Este se lleva a cabo mediante la variacion secuencial de
la temperatura y/o presion. [4]

Las zeolitas son materiales cominmente utilizados como material adsorbente en diferentes
procesos industriales como la deshidratacion de etanol o la limpieza de gases de escape, pero
también puede utilizarse como soporte de catalizadores [10]. Son aluminosilicatos
microporosos con una estructura ordenada que les aporta una alta superficie especifica.
Ademas, tienen una gran capacidad de adsorcidn, lo que les hace muy interesantes para este
tipo de aplicaciones, variable en funcidn del tamafio de poro del material [11].
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Se estudidé anteriormente y se comprobd que el proceso SESaR utilizando zeolitas como
material bifuncional intensificaban la reaccidn de metanacion del CO,. Sin embargo, las zeolitas
tienen una capacidad limitada de adsorcidon de agua, por lo que sera necesaria una etapa de
regeneracion con un gas seco. [10]

Un parametro importante para cuantificar el resultado que produce el proceso SESaR es la
rapidez con la que el agua se adsorbe al material adsorbente. De esta manera, con la cinética de
adsorcidén ajustada a un modelo que represente los datos experimentales, se podrd predecir la
velocidad que tardara el vapor de agua en adsorberse en el sélido, aportando una informacién
importante para el proceso SESaR.

Tal y como se comenta, existe la necesidad de regenerar el sélido adsorbente debido a su
capacidad limitada, por lo tanto, también de estudiar la cinética de desorcién. Otro de los
parametros importantes a tener en cuenta es la mdxima cantidad que el sélido adsorbente en
cuestion puede llegar a adsorber para cuantificar la eficacia del sélido. La manera de llegar a
obtener este parametro son las isotermas de adsorcién.

En el lugar de reaccidon coexisten diferentes compuestos: vapor de agua, metano, CO,, etc.
La selectividad de las zeolitas es mayor para el vapor de agua, aunque serd interesante también
analizar la rapidez con la que estos compuestos presentes se adsorben a estos sélidos.
Este trabajo se enfoca en el andlisis cinético de la adsorcidn y desorcidén de agua en zeolitas 5A
y 3A, asi como un analisis parcial de la adsorcién de otros compuestos presentes en el medio de
reaccion, como el CO; o el CHg.

12



2. OBJETIVOS Y ESTRUCTURA

El objetivo de este trabajo es la caracterizacién de la adsorcion y desorcién en zeolitas LTA
(3A y 5A), tanto de H,O como de otras sustancias presentes en la reaccion de Sabatier, para
predecir su comportamiento en dicha reacciéon. De esta forma, se pretende tener una
herramienta para el modelado del concepto “Sorption Enhanced Sabatier Reaction” (SESaR).

Este supone varios objetivos parciales subsidiarios, consistentes en la determinacién, en
funcién de las condiciones de temperatura y presidn parcial de sustancia, de:
i) las capacidades de adsorcién zeolita-sustancia (isotermas)

i) las cinéticas de la adsorcion y desorcion zeolita-sustancia (modelos cinéticos)
iii) el comportamiento zeolita-varias sustancias (interacciones y prediccion)

Para conseguir dicho objetivo, se asumen los modelos de adsorcién y cinéticos presentados
en el Capitulo 3—Modelos cinéticos e isotermas y se procede a efectuar la serie de experimentos
descritos en el Capitulo 4-Experimental. Los resultados obtenidos se analizan y tratan con el fin
de encontrar un modelo cinético y un equilibrio que ajuste rigurosamente a los datos
experimentales, en el Capitulo 5 - Resultados.

Finalmente, en este Capitulo 5 se predice el comportamiento de experimentos no usados

en el ajuste y en los que se mezclan varias sustancias. La memoria finaliza con las conclusiones
y bibliografia utilizada.
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3. MODELOS CINETICOS E ISOTERMAS

3.1. ISOTERMAS DE ADSORCION

Se entiende por isoterma de adsorcién la relacién entre la cantidad adsorbida por
unidad de masa de sélido adsorbente y la presién parcial del adsorbato a una temperatura
constante. Existen diferentes tipos de isotermas de adsorcién. En este trabajo se estudiaran las
isotermas de adsorcidn de Langmuir, Freundlich y Sips.

3.1.1. Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir se basa en las hipdtesis de la existencia de un nimero finito de
sitios de adsorcidn, todos ellos equivalentes y la formacién de una monocapa de gas adsorbido
en la superficie del sélido adsorbente [12].

La isoterma se describe segun la ec.4, donde k. (%vol™) es una constante empirica que
indica la afinidad de la adsorcién [13], gcmax Y c (g adsorbidos-g zeolita™) representan la cantidad
de adsorbato (c) adsorbida en equilibrio y en un tiempo dado respectivamente y P. la presion
parcial de gas (%vol).

_ quéXkL 1:)c

qc = 14k, P ec.4

3.1.2. Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich es un modelo empirico basado en hipétesis segun las que la
adsorcién es de naturaleza fisica, sin asociacién de moléculas adsorbidas y la superficie del
adsorbente es heterogénea [12]. En la ec.5 se muestra la formulacion matematica del modelo,
donde ke (g ads - g zeol™ - %vol™?) una constante que indica la capacidad de adsorcién y n (-), un
parametro cuyo inverso representa la fuerza del proceso de adsorcion [13].

1
qc = kg PP ec.5

3.1.3. [soterma de Sips

La isoterma de Sips es el resultado de combinar los modelos de Langmuir y Freundlich
para conseguir describir la heterogeneidad de la superficie de adsorcion. La ec.6 describe el
sistema, y a bajas concentraciones de adsorbato se reduce a la expresiéon de Freundlich,
mientras que, a altas concentraciones, la expresion corresponde al modelo de Langmuir.

1
_ Y9cmax (b P)n ec. 6
- 1
1+ (bP)n

C
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3.2.  MODELOS CINETICOS DE ADSORCION/DESORCION

Entre los modelos cinéticos existentes, se manejan en este trabajo dos de los mas
ampliamente aplicados, los modelos cinéticos potenciales de orden n=1 y n=2. Ademas, se
estudia el modelo cinético de Avrami, utilizado originalmente para simular el crecimiento de los
cristales en procesos de nucleacion de diferentes materiales [14]; aunque cabe destacar que a
dia de hoy se ha aplicado para predecir cinéticas de reaccion [15] y de adsorcion (cinética de
adsorciéon de CO, en adsorbentes funcionalizados con aminas) [16].

3.2.1. Modelo potencial, n=1

El modelo potencial de orden n=1 representa una interaccion reversible entre el
adsorbente y adsorbato, adecuado para representar la adsorcidn fisica [17].
La ec.7 representa este modelo:

dq

.7
a = k1 (qcméx - qc) =

En esta ecuacion el parametro ki (min™) es la constante de velocidad de primer orden.
Resolviendo la ec.7 con las condiciones de contorno de t =0, q. =0y t = =, qc = g¢,msx Obtenemos
laec.8:

dc _ —ky t ec. 8

3.2.2. Modelo potencial, orden n=2

La forma matematica de este modelo fue propuesta originalmente para describir la
cinética de eliminacion de metales con zeolitas naturales [17].

Este modelo asume que la interaccidn entre el adsorbente y el adsorbato es causada por
la unién quimica de las moléculas de gas a la superficie del adsorbente. La ecuacién que rige
este modelo es la ecuacién diferencial ec.9 y mediante la resolucién con las condiciones de
contorno adecuadas se obtiene ec. 10.

dq 2
a = kZ(Qcméx - QC) ec.9
dc Ky gt ec. 10

qcméx - 1+ kZ qcméxt
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3.2.3. Modelo de Avrami, orden na

El modelo cinético de Avrami fue desarrollado para simular el crecimiento de los cristales
en diversos materiales [14] en los afios 30. Este modelo ofrece la posibilidad de ajustarse a
curvas de datos experimentales con forma sigmoidal, el aumento de la variable dependiente es
pequeiio al comienzo de la curva y al finalizar, pero rapido en estados intermedios. La forma

general de este modelo se describe segin la ec.11 y se resuelve para obtener ec.12.

dq

= 1 (g, ~ 00

) tha
ln< quaX > — kRA -
Clcméx — ¢ N

ec. 11

ec. 12

Los parametros propios del modelo son la constante cinética ka (min™) y na(-), el orden de
Avrami, que refleja la dimensionalidad de crecimiento de los sitios de adsorcién, de manera que
un orden na = 2 refleja un crecimiento unidimensional. En el caso de una adsorcién homogénea
en la que la probabilidad de producirse la adsorcién es igual en cualquier region del sélido en un

intervalo de tiempo dado, el orden na seria igual a la unidad [14].
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4. EXPERIMENTAL

4.1. SISTEMA EXPERIMENTAL

4.1.1. Eguipo de andlisis termogravimétrico (NETZSCH STA 449 F3 Jupiter

La parte experimental para la obtencidn de los datos utilizados en este trabajo se ha
llevado a cabo en el Laboratorio de Tecnologias de Hidrégeno, en el Instituto de Investigacidon
en Ingenieria de Aragdn (I3A). Esta localizado en el edificio 1+D del Campus Rio Ebro de la
Universidad de Zaragoza.

El sistema experimental para la obtencién de los datos representado en la Figura 1 esta
formado por 3 zonas diferentes.
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Figura 3. Sistema experimental

e Lazona de alimentacidon compuesta por los gases de pared, que se alimentardn para los
diferentes experimentos mediante una serie de tuberias medidores de flujo masico (MFM) para
establecer un flujo determinado del gas a vilvla de sids
tratar.

termopar dispositivo de

e La zona de reaccion esta formada por

elemento calefactor

un equipo de analisis térmico simultdneo de -
NETZSCH STA 449 F3 Jupiter, el cual permite la M RbIEE

escudo de radiacion

medida de cambios de masa y efectos térmicos

sistema de evacuacion

en un rango de temperaturas entre -150°C y tornlos desjste §Er
2400°C. En la Figura 4 se detallan sus
diferentes partes.

]
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Figura 4. Esquema de la STA.
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Uno de los gases que puede ser sujeto a experimentos es el vapor de agua. El estado de
agregacién del agua a temperatura ambiente es liquido, por lo que es necesario que en la
instalacion se precise de un sistema para conseguir que el vapor de agua no condense. Para ello
se utilizardn una serie de resistencias y un evaporador siempre que se quiera alimentar vapor
de agua al sistema.

Por dltimo, se dispone de una bomba de vacio, encargada de eliminar la atmdsfera
oxidante de la zona de analisis de la termobalanza, hermética al vacio por disefio. Ademas,
consta de un suministro de liquido refrigerante, para el correcto funcionamiento interno del
aparato.

e En la zona de andlisis dispone de un ordenador con el software Proteus, mediante el
qgue se dispone de todas las funciones para llevar a cabo las medidas y analizar los datos
obtenidos [19].

4.1.2. Solidos (zeolitas LTA 3A y 5A)

Entre los diferentes adsorbentes que se han propuesto para superar las barreras del
equilibrio de la reaccién de Sabatier con adsorcion de agua, las zeolitas son las mas utilizadas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos con alta capacidad de adsorcion y
alta superficie especifica (debido a su estructura ordenada y microporosa) [20]. La Figura 5
muestra las propiedades de las zeolitas junto con algin ejemplo de las moléculas que pueden
adsorber. Este grafico puede ser utilizado para determinar a priori qué zeolitas son adecuadas
para la adsorcidn preferencial de unos compuestos frente a otros presentes en una mezcla real.

Los aspectos del proceso SESaR que determinan la seleccidn de las zeolitas son las
propiedades estructurales del sélido y la relacidn Si/Al que presentan en su composicién. Por un
lado, el tamafio del poro ha de ser superior al didmetro de la molécula de agua (2.8 A) y por otro
lado, la relacion Si/Al determina el caracter hidréfilo o hidrofobo de la zeolita. Para conseguir
adsorcion preferente a compuestos polares conviene que la relacion Si/Al sea baja.

1/momento dipolar analitos

1 10 100 1000 o0
8,0 T T T T T ~180
7'5“l o " £l FAU = 7'5
7,04 2-Mitrotolueno BEA 179
6,54 . 46,5
— ciclohexano —_
oL 6,04 BEA » tolueno 46,00
o o
g > , propano MFI t;e.ncenc; ol -
o 5,01 Silicalita 150 o
l% acetona hexano :g
g 45" Oetanol 145 £
S CO2 S
< 40 . 140+
LTA co :
3,54 metanol Metano4 3,5
3,04 amoniaco 43,0
25908 y : , . . — 125
0 50 100 150 200 250 300 350 o0

relacion Si/Al Zeolitas

Figura 5. Correlacion entre las propiedades de las zeolitas y las moléculas que pueden ser adsorbidas [21]
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Para la finalidad propuesta de intensificacidon del proceso PtG, SESaR, se utilizardn en este
trabajo zeolitas Linde Tipo A (LTA), debido a presentar las caracteristicas mas adecuadas de
tamano de poro. En funcidn de las caracteristicas del proceso de adsorcidn selectivo que se
pretende, se seleccionaron la zeolita 3A y 5A. El nombre de estas hace referencia al tamano
promedio de poro en angstroms (A), sabiendo que 1 A = 1E-10 m.

4.2. PROCESO EXPERIMENTAL

4.2.1. Descripcion de experimentos. Procedimientos.

Antes de llevar a cabo cualquier experimento con el gas a analizar, se debe realizar un
experimento blanco usando un sélido inerte (cuarzo granular).

Este experimento tiene como objetivo registrar el comportamiento de la termobalanza,
tanto el ruido como las variaciones de masa que puede provocar el flujo de gas y los cambios de
temperatura. De esta manera, en el experimento con el sélido a estudiar se obtendrd la medida
real mediante la diferencia de la curva proporcionada y la curva del blanco.

Para poner en marcha un experimento en la termobalanza el primer paso a llevar a cabo
es el pesado del sélido (cuarzo granular en el caso del blanco y zeolita en el caso del experimento
de adsorciéon). También serd necesario pesar en cada experimento el portamuestras del equipo.

Una vez colocado el portamuestras con el sélido en la termobalanza se realiza la
programacion del software para adecuar las condiciones de operacién y a continuacion,
mediante una bomba de vacio se asegura que la atmdsfera en el lugar de reaccidn es inerte.
Esto se consigue haciendo vacio para eliminar la atmdsfera oxidante y eliminando
posteriormente el vacio para conseguir la atmdsfera inerte.

Por ultimo, se da comienzo al experimento, y tras un tiempo de espera, se obtienen los
datos registrados.

4.2.2. Experimentos STA (H»0, otras especies y adsorcion conjunta)

En cuanto a los ensayos experimentales, por un lado, se realizaron unos experimentos
de adsorcién-desorcion de H;0 en los que se estudio el efecto de la presion parcial de H,0 (5, 8,
10y 12 vol%H,0) y de la temperatura (250, 300, 325, 350 y 400 °C) sobre las dos zeolitas (5A 'y
3A). Por otro lado, se estudié la adsorcidén y desorcion de otras especies presentes en la reaccion
de Sabatier, como CO,y CHa. Por ultimo, se evalud la adsorcion conjunta de CO,/ H,0 y CH4/ H,0
a una Unica temperatura (250°C) sobre la zeolita 5A.

La adsorcidon de diferentes especies de manera individual (a excepcidon de adsorcion
conjunta), el procedimiento experimental seguido se detalla a continuacion:
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4.2.3.

Etapa inicial de calentamiento. En esta etapa la muestra de sélido a analizar se somete
a un proceso de calentamiento controlado hasta la temperatura de trabajo con una
rampa de calentamiento de 5 °C-mint. Este proceso se lleva a cabo en presencia del gas
inerte, N».

Estabilizacion de la temperatura. Antes de proceder a introducir el gas a analizar, se
mantiene la temperatura de trabajo durante un tiempo de estabilizacidn establecido
para amortiguar la inercia del sistema. Se determina que sea de 1 hora en condiciones
isotermas y manteniendo el caudal de N,.

Adsorcién en régimen isotermo. Tras establecer las condiciones isotermas en el sistema,
se alimenta el adsorbato correspondiente al ensayo en cada caso durante un tiempo de
30 minutos. El equipo se encarga de recoger las medidas de ganancia de masa a lo largo
del experimento. En el caso de gases diferentes al vapor de agua, se combinan varias
temperaturas o presiones parciales en un mismo ensayo.

Desorcién en régimen isotermo. Después del ensayo de adsorciéon, el sélido estd
saturado. En las mismas condiciones que se han utilizado para la adsorcidn, se lleva a
cabo el proceso de desorcion correspondiente. Este se realiza paralizando la adicion de
adsorbato y en su lugar, adicionando gas inerte durante un periodo de 30 minutos. De
la misma manera, el equipo registrara las medidas de pérdida de masa a lo largo del
experimento y en el caso de gases diferentes al vapor de agua, se combinan varias
temperaturas o presiones parciales en un mismo ensayo.

Condiciones experimentales

Las caracteristicas comunes a todos los experimentos realizados son las siguientes:

La cantidad de sdlido adsorbente analizada es 20 mg (+ 0.4 mg).

Se emplea N, como gas inerte y se adiciona el gas adsorbente necesario en cada ensayo
(vapor de agua, CO; o CH4). En el caso del vapor de agua, el caudal minimo permitido
por el evaporador es de 10 NmL-min™.

La celda fotoeléctrica que controla la variacidon de peso posee una sensibilidad de 0.1
um y una diferencia maxima de peso entre los brazos de 500 mg.

Las condiciones experimentales utilizadas en los diferentes experimentos son las detalladas

en las siguientes la Tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones experimentales utilizadas en los experimentos STA.

Efecto de la presion parcial y de la temperatura
en la adsorcion-desorcion de H,O

VARIABLE VALOR UNIDADES
Tamahio oA -
Sdlido 3A -
adsorbente dp 200-315 pm
Masa 20 mg
5
[H20] 8 vol%H,0
10
12
250
300
Temperatura 325 °C
350
400
Adsorcién — desorcion de CO, y CH,4 Adsorcién conjunta CO2/H,0 y CHa/H,0
VARIABLE VALOR UNIDADES VARIABLE VALOR UNIDADES
Tamafio 5A ) - Tamaio 5A -
sélido 3A - Sélido d, 500-315 um
adsorbente dp 160 - 200 Hm adsorbente Masa 20 mg
Masa 20 mg [CO.] / [H20] 40/10  vol%CO;
10 [CHa] / [H.0] 40/10  VOI%CH,
[CO.] 20 vol%CO0, Temperatura 250 °C
[CH4] 30 vol%CH,4
40
250
Temperatura 300 °C
400

En lo que respecta a los experimentos en los que el adsorbato es vapor de agua, se realiza
un ensayo para cada sistema de reaccion con una temperatura y una presion parcial fijadas. Sin
embargo, cuando el gas a tratar es otra especie (CO, o CH,4) se combinan varias temperaturas o
presiones parciales en un mismo analisis, tal y como se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2. Experimentos realizados en adsorcion de CO; y CH,.

Experimentos CO, y CH,4
Parametro Parametro
Valor Unidades ) Valor Unidades
constante variable
250 10
. [CO,]
Temperatura 300 C 20 %vol
[CH.]
400 30
[CO.] .
40 %vol Temperatura 40 C
[CH4]

Los experimentos combinados de CO,/H,0 y CH4/H,0 estan formados diferentes ciclos

de adsorcion y desorcion de ambas especies de la siguiente manera:

e Adsorcion de CO; o CH4 (0 — 30 min).

e Adicion de H20 (30— 60 min).

e Desorcion de CO; o CH4 (60 — 90 min).

e Adsorcidn de de CO, 0 CH4(90 - 120 min).

e Desorcién H,0 (120 — 150 min).

e Desorcidn de CO; 0 CH4 (150 - o0).

4.3, TRATAMIENTO DE DATOS

4.3.1. Determinacion de intervalos de ajuste.

Los datos obtenidos consisten en valores de peso de la muestra frente al tiempo
transcurrido. Estos corresponden a ciclos de adsorcién y desorcién en cada uno de los ensayos
cuando el adsorbato es H,O (o a varios periodos en diferentes condiciones en el caso de
experimentos con otras especies). Por lo tanto, se considerd necesario un criterio que objetivase
la delimitacién de los datos a tomar en los periodos de adsorcién y desorcion de manera
separada para proceder a su tratamiento.

Cuando el gas usado es vapor de agua, se calcula la pendiente media maévil de los cinco
siguientes datos (%masa vs. tiempo) para determinar el punto de arranque de la adsorcién o
desorcion. De esta forma, la deteccidon del inicio de la curva es temprano, es decir, el arranque
es abrupto. Por consiguiente, se considera como origen de tiempos el valor de %masa previo a
pasar de una pendiente media de 0.5 o -0.5, en adsorcidon o desorcidn respectivamente. La
Figura 6 muestra un ejemplo de este tratamiento de datos.

De la misma manera, para determinar la situacidon de curva prdcticamente plana, es
decir, el punto final del tramo de datos a ajustar cinéticamente, se propone un valor en el que
la pendiente media mévil de los 5 puntos siguientes sea menor que 0.05 o -0.05. En este caso,
considerar un valor de 0.5 (como en el caso del punto de arranque) lleva a un punto final
demasiado temprano.
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En el caso de la adsorcién de otras especies (CO, y CH,) se establecen criterios en los
que el punto de arranque y de estabilizacién se fijan de manera estimada debido a que las
cantidades adsorbidas en ambas zeolitas (5A y 3A) son mucho menores que en el caso anterior.

@® masavst
97 @ punto arranque desorcion (pte=-0.4384)

® punto estabilizacién desorcion (pte=-0.0364)
3 punto arranque adsorcién (pte=0.3342)
E @ punto estabilizacidn adsorcién (pte=0.0389)
X

0 50 . 100 150
t (min)

Figura 6. Representacion de los intervalos de ajuste de adsorcion y desorcion en funcion del valor de la
pendiente movil en el caso de adsorcion de H,0 a 250°C, 5%volH,0, con zeolita LTA 5A

4.3.2. Linealizacion. Ajuste por minimizacion de errores.

Para el tratamiento de los datos correspondientes al intervalo de ajuste, obtenido segun
lo descrito en 4.3.2. Determinacion de intervalos de ajuste, se utilizan los modelos cinéticos e
isotermas del Capitulo 3 — Modelos cinéticos e isotermas.

Tanto el estudio de la cinética como el estudio del equilibrio, se realiza mediante la
representacioén grafica de los datos experimentales ajustados a las ecuaciones de los modelos o

isotermas linealizados.

A continuacion, se exponen las ecuaciones linealizadas de los modelos cinéticos de
orden n=1 (ec.13), orden n=2 (ec.14 ) y Avrami orden na (ec.15y ec.16).

Las ecuaciones linealizadas correspondientes a las isotermas de Langmuir, Freundlich y
Sipssonec.17,ec.18y ec.19, respectivamente.

ln(qcméx - qc) = ln(qcméx) - kl t

ec. 13
t 1 1

E— > +

qc kZQCméX Qemax ec. 14
qcméx
In [ln <—>] = In(k) + nu In(t)

Qemsx — e ec. 15

1

k= ky» —
A ny ec. 16
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1 _ 1 4 1 1
dc quéx quéx kL Pc ec. 17

1
log(qc) = log(kg) + Hlog(Pc) ec 18

1 1 4 1 1
= T 1
quéx qCméx bﬁ PH

C

ec. 19

El ajuste de la isoterma de Sips depende del pardmetro ajustable n. Se realiza el ajuste
de los datos con diferentes valores de dicho parametro (0.1 < n < 2) con el fin de obtener el
mejor acomodamiento de los datos.

Se determina el error entre los valores calculados mediante la ecuacién linealizada
correspondiente y el valor experimental para los diferentes n en cada ensayo realizado tal y
como se indica en ec.20. De esta manera, mediante el ajuste por minimizacion de errores, para
cada temperatura de operacion (250, 300, 325, 350 y 400 °C) se obtienen los valores de n que
proporcionan un mejor ajuste de los datos.

Min {Z [((1/QC)reali - (1/QC)calCi]2

i=1 ec. 20

4.3.3. Modelos de ajuste. Criterios de seleccion de modelo

Otro tipo de modelizacién para el ajuste de los datos experimentales es el ajuste
multivariable. En este caso, se hace uso del programa de complemento de Microsoft Excel,
Solver, para encontrar un valor éptimo (minimo o maximo) de un parametro (celda objetivo),
sujeto a las restricciones de otras celdas de férmula (parametros en cada caso) de la hoja de
calculo. Solver ajusta los valores de las celdas variables para que cumplan con los limites de
restriccion y den el resultado deseado en la celda objetivo.

El ajuste multivariable se descompone en el desarrollo de diferentes casos, ejecutados
en orden creciente de complejidad. El modelo cinético al cual se aplica el ajuste multivariable es
el Modelo de Avrami de orden n, ya que tal y como se vera en el Capitulo 5 — Resultados, es el
modelo mds adecuado segun el tratamiento de datos mediante linealizacion.

Todos los casos de complejidad que se detallan a continuacién se basan en la ec.12 obtenida
de la resolucién del modelo de Avrami en el Capitulo 3 — Modelos cinéticos e isotermas.

- Caso de complejidad 1.

Este analisis se realiza independientemente en cada uno de los grupos de datos
pertenecientes a cada temperatura de trabajo (250, 300, 325, 350 y 400°C) y presion parcial
de agua (5, 8, 10 y 12%volH,;0). Por lo tanto, obtenemos 20 experimentos con su
correspondiente constante y orden (ka y na).
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Se enfoca el tratamiento de manera que se determine un valor para los pardmetros del
modelo, minimizando la suma de cuadrados.
Es un ajuste que consta de 8 pardmetros.

- Caso de complejidad 2.

A diferencia del caso 1, se determina un valor del orden del modelo comun para los 4
experimentos a diferentes presiones para cada temperatura, siendo ka un parametro
individual de cada experimento. En este caso se minimiza la desviacion estandar, evitando
dar mds peso a aquel experimento con mds puntos.

- Caso de complejidad 3.

El objetivo de este caso es introducir el efecto de la presion parcial en el proceso de
adsorcion, de manera que se considera una dependencia lineal de la constante de Avrami
con la presidn parcial de agua, tal y como se muestra en la ec.21.
— m
ka = kp,, - P ec. 21

- Caso de complejidad 3'.

Por ultimo, se fuerza a obtener una constante independiente de la presidn parcial (kpw),
orden my n comunes a todos los experimentos a la misma temperatura.

Para poder comparar los resultados obtenidos se utiliza un criterio de seleccién de
modelos (MSC) que permite reflejar mediante un indicador de comportamiento (IC) cual es el
modelo que mas confianza supone en el ajuste de a los datos experimentales. Estos criterios
tienen en cuenta el nimero de parametros que tiene el modelo (k), la varianza residual (¢6?) y el
tamafio muestral (T). Se introduce también un término de penalizacién que varia en funcién del
criterio seleccionado. En este trabajo se trabaja con el Bayesian Criterium (BIC), descrito por las
ecuaciones ec. 22y ec.23.

€09 = In(@) + k + ec. 22

C(T) = InT ec. 23

Se han realizado comparativas globales para cada temperatura (250, 300, 325, 350 y
400°C). Se aplica el MSC al conjunto de los 4 experimentos (5, 8, 10 y 12%vol.H,0) de cada
temperatura. De esta manera, se obtienen unos valores de MSC para cada caso a una
temperatura. El nimero de pardmetros varia segun el caso a tratar, siendo los siguientes:

e (Casode complejidad 1: k=8 (kAs, Ns, kAg, Ng, kAlO, N1o, kAlz, n12)
e Casode complejidad 2: k =5 (kas, kas, ka0, ka12, Ncom)

e Caso de complejidad 3: k=6 (kpws, Kpws, Kpw10, Kow12, Ncom, Mcom)
e Casode complejidad 3”: k = 3 (Kpwcom, Ncom, Mcom)
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5. RESULTADOS

A continuacidn, se representan y discuten los resultados obtenidos tras aplicar los modelos
descritos en el Capitulo 3 —Modelos cinéticos e isotermas. El conjunto de ajustes individualizados
realizados para cada modelo cinético y de isotermas de adsorcién se recoge en Capitulo 8 —
Anexos.

5.1. ISOTERMA DE ADSORCION DE H,0 EN ZEOLITAS 3A Y 5A

Tras la realizacidon de los ajustes a los modelos descritos en 3.1. Isotermas de adsorcion
se puede observar que el ajuste mas representativo es el correspondiente a la isoterma de
Langmuir tanto en la zeolita 3A como en la 5A, debido a que el valor del coeficiente de regresion
(R?) es el que mas se acerca a la unidad.

Los valores de los pardmetros correspondientes a dicho modelo se reflejan en la Tabla

Tabla 3. Pardmetros de la isoterma de Langmuir para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A y 5A.

UNIDADES = 250°C 300°C 325°C 350°C 400°C

R? : 0.9951 0.9892 0.9859 0.9989 0.9763

3A ke %voli | 0.1154 0.1170 0.0576 0.0577 0.0364
G ma g:‘:;/ € 40933 21349 23952 1.8335 1.6779

R? : 0.9894 0.9933 0.9947 0.9971 0.9713

A ke %voli | 0.1808 0.1127 0.1163 0.0941 0.0307

Gomex 2978 43384 30694 22462 1.9448 2.7027

zeol

A partir del ajuste se observa una mayor adsorcidn por parte de la zeolita 5A a todas las
temperaturas excepto a 3259C. Esto puede deberse a un error experimental, ya que las
capacidades de adsorcién de H,0 no distan mucho entre ambas zeolitas.

La maxima capacidad de adsorcidn, gcmsx, S€ obtiene en ambas zeolitas para la
temperatura mds baja (250°C). Esto se debe a que el proceso de adsorcidon es un proceso
exotérmico, donde se libera calor, en el que un aumento de temperatura desplazaria el
equilibrio de manera desfavorable al proceso.

5.2.  CINETICAS DE ADSORCION Y DESORCION DE H,0 EN ZEOLITAS 3A Y 5A

5.2.1. Seleccion del modelo cinético de adsorcion

En el caso del ajuste cinético, el modelo potencial de segundo orden se aleja del
comportamiento experimental, tanto en el proceso de adsorcién como en la desorcion.
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Cinética y equilibrio de adsorcién de agua con
zeolitas LTA (3A y 5A) para el proceso

de metanacién de CO; (Sorption Enhanced Sabatier
Reaction - SESaR)

Maria Trallero Laborda

El modelo potencial de primer orden alcanza coeficientes de regresion medios del orden
de 0.9. Sin embargo, el modelo de Avrami, permite conseguir un ajuste mas preciso, obteniendo
los valores correspondientes a los pardmetros del modelo representados en las siguientes

figuras, Figura 7, Figura 8, Figura 9y Figura 10.

m250°C  300°C m325°C m350°C m400°C m250°C  3002C = 3252C = 3502C - 4002C

8 %volH20 10 8 gvolHzo 10

ks (min)
na

Figura 7. Parametros del modelo de Avrami obtenidos con un ajuste lineal para adsorcién de H,0 en
zeolita 3A.

m 2502C 3002C m3252C w350°C w4002C W 2502C 3002C ©3252C w350°C 1 4002C

- - . . . .

8 gvalH20 10

ks (min?)
Ny

5 8 %volH20 10

Figura 8. Pardmetros del modelo de Avrami obtenidos con un ajuste lineal para adsorcion de H,0 en
zeolita 5A.

W 2502C 3002C m3252C @ 350eC m4009C m2502C 3002C m3252C m3502C m4002C

2,06

10 12 8 golH20 10

kg, (min'Y)
Na

8 %volH20

Figura 9. Pardmetros del modelo de Avrami obtenidos con un ajuste lineal para desorcion de H,0 en
zeolita 3A.
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250eC  300°C m3252C 350eC = 4002C 2502C  3002C m3252C 3502C 1 4002C

1,64

1,34
4,34 1,45 131
3,95
g 1,49
1,51 . 6o
3,17 LAk '
3,07 =

2,52

ks (mint)

165 1,62
2,12 22 ’ 1,46 146

2,82 2,31 103
1,80 1,55 L5 1,34 156

1,49
2,25 2,44 1908

1,19
1,03

1,49 1,51 1,52 1,36

1,50 1,39 1,26

5 8 %volH20 1 12 5 8 %volH20 10 12

Figura 10. Paradmetros del modelo de Avrami obtenidos con un ajuste lineal para desorcion de H,0 en
zeolita 5A.

Analizando los pardmetros obtenidos, se observa que la constante de Avrami disminuye
ligeramente a medida que aumenta la presidon parcial de agua en la mayoria de los
experimentos. Las constantes en todos los casos son del mismo orden de magnitud, pudiendo
considerar que aproximadamente ka no depende de la presidn parcial de agua.

Con lo que respecta al orden na, se obtiene un valor medio igual a 1.83 y 1.55 en el
proceso de adsorcién y desorcién, respectivamente.

5.2.2. Ajuste multivariable y MISC. Zeolitas 5A

La maxima capacidad de adsorcidn tiene lugar para la zeolita 5A. Por esta razdn, se
presentan los resultados del ajuste multivariable para este tamafio. Las condiciones dptimas
para una mayor adsorcién son una temperatura baja (250°C) y una elevada presidn parcial
(12%vol.H,0).

Tabla 4. Parametros obtenidos con ajuste multivariable para adsorcion y desorcion de H,0 en zeolita 5A
a 250°Cy 12%vol.H,0.

Adsorcién H;0 en zeolita 5A Desorcion H;0 en zeolita 5A

Caso 1 Ka1z (min?) N1z (-) Caso 1 ka12 (min?) N1z ()
1.9734 1.4305 1.0342 1.1581
ka12 (min?) Ncom () ka12 (min?) Ncom (-)
Caso 2 1.8472 1.5996 Caso 2 1.0173 1.204
kpwlz kpw12
Mcom
(min - Ncom (-) {min - Neom (-) | Micom (-)
Caso3 %evol) (-) Caso3 %vol?)
3.859 1.5792 0.344 4.2673 1.1884 0.6736
I{(.:f.z Neom(-) = O™ Kz Neom()  Mcom (-
Caso 3’ | o 0 ) Caso 3’ 9{{:::_,'} o o
2,5947 1.0672 0 1.2634 0.9393 0
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Figura 11. Curvas de adsorcion (izq.) y desorcion (dcha.) experimentales frente a ajustadas de H,0 en
zeolita 5A a 250°C 12%vol.H,0 para los casos de complejidad del ajuste multivariable

A priori, los resultados de este ajuste multivariable se ajustan aproximadamente a los
datos experimentales correctamente (Figura 11). Como cabia esperar, cuanto mayor es la
complejidad (caso 3’) mayor es el error frente a los datos experimentales, al estar forzandose
un ajuste con parametros comunes. Para determinar el mejor ajuste teniendo en cuenta
diferentes variables, como los pardmetros de cada caso o el niumero de datos de cada
experimento y asi, poder concretar de manera homogénea el mejor de los casos, se aplica el
criterio de seleccion de modelos (MSC) Bayesian Criterium (BIC).

Mediante la ec. 22 se obtienen los IC correspondientes a cada caso de manera global
para las 5 temperaturas de trabajo, recogidos en la Tabla 5. Analizando los valores obtenidos,
se observa que la baja varianza residual obtenida en todos los casos lleva valores negativos del
IC. Fruto de esa baja varianza residual, se deduce que se hace menos relevante el efecto del
numero de parametros en la ec.22 del BIC.

Tabla 5. IC generalizados obtenidos mediante BIC como MSC en adsorcion y desorcion de H,0 en la

zeolita 5A
Adsorcién Desorcidn
T k o’ IC T k o’ IC
CASO 1 1107 40 0.00514 -5.0173 1628 40 0.00481 -5.1549
CASO 2 1107 25 0.00596 -4.6336 1628 25 0.00678 -4.8795
CASO 3 1107 30 0.0215 = -3.650 1628 30 0.0111  -4.3668
CASO 3’ 1107 15 0.0502  -2.8982 1628 15 0.02839 -3.4935

El caso 1, de menor complejidad es el que obtiene un IC mas pequefio, por lo tanto, son
los valores de ka y na obtenidos con él los que constituyen el modelo de Avrami que mejor
caracteriza el proceso.

En cualquier caso, los pardmetros de ajuste obtenidos en el caso mas generalizador y que

usa menos parametros (caso 3’) permiten hacer una comparativa general de las cinéticas de
adsorciéon y desorcidn y su evolucién con la temperatura.
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En la Figura 12 se presenta esta comparativa, para la zeolita 5A, aprecidndose la mayor
velocidad de la adsorcidn respecto a la desorciéon (valores mayores de kpw), cdmo ambas
aumentan con la temperatura llegando a valores préximos a 4009C, y que el orden combinado
(ncm) que incluye todas las presiones parciales de agua ensayadas presenta valores muy
préoximos a la unidad tanto para adsorcion como para desorcién. Ello da mas sentido a la
comparacion y homogeniza las unidades de kpw.
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Figura 12. Evolucion de la constante combinada (caso 3’) kywcon la temperatura para la adsorcion y la
desorcion de agua en zeolita 5A. El orden ncom del ajuste se presenta como valor al lado de cada simbolo.

5.2.3. Curvas de adsorcion ajustadas vs. experimentales

Para completar los ajustes cinéticos explicados anteriormente, se representan en una
misma grafica los datos experimentales frente a los obtenidos con los ajustes del modelo
cinético potencial de orden 1y el modelo de Avrami.
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Figura 13. Curvas de adsorcion (izq.) y desorcion (dcha.) de H,0 en zeolita 3A a 2502C
12%vol.H,0.
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Figura 14. Curvas de adsorcion (izq.) y desorcion (dcha.) de H,O en zeolita 3A a 250°C
12%vol.H,0.

En la Figura 13 y la Figura 14 se representan las curvas correspondientes a 250°C y
12%vol.H;0, ya que como ya se ha comentado, una temperatura baja y una alta presion parcial
de gas favorecera el proceso. Puede observarse que la forma de los datos experimentales en la
adsorcion y desorcion se aproximan a una funcién sigmoide. Como se indica en el apartado 3.2.3.
Avrami, orden ns, el modelo de Avrami es capaz de predecir este comportamiento, mientras que
el modelo potencial de primer orden sobreestima la adsorcién a tiempos iniciales. Durante las
etapas finales del proceso, la prediccion de ambos modelos simula de manera muy exacta los
datos experimentales.

Tanto en la zeolita 3A (Figura 13) como en la zeolita 5A (Figura 14) cabe destacar que la
adsorcion se produce mds rapidamente, es decir, en un periodo de tiempo menor, que la
desorcion.

5.3.  ISOTERMAS Y CINETICAS DE ADSORCION Y DESORCION DE CO; EN ZEOLITAS 3A Y 5A

El segundo bloque de experimentos STA lo conforman una serie de ensayos de adsorcion
y desorcién realizados, en lugar de con agua, con otras especies de las intervinientes en el
proceso SESaR. En este apartado, se recoge el analisis efectuado para el CO..

En primer lugar, se estudia el equilibrio de adsorcién a una temperatura constante,
mediante el ajuste a isotermas de adsorcidn para ambas zeolitas. Cabe destacar que, en el caso
de este gas, la cantidad adsorbida es considerablemente menor que en el caso del H,0.

Tabla 6. Parametros de la isoterma de Freundlich para adsorcion de CO; en zeolitas 3A y 5A.

UNIDADES 250°C 300 °C

R? : 0.8474 0.605

3A ke gads greol” 0.0518 0.0497
n : 2.1959 3.4495

R? : 0.8732 0.9075

5A ke gads greol” 0.0290 0.0178
n : 1.2752 1.3818
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En la Tabla 6 se observan los resultados del ajuste realizado. En este caso, solo se han
obtenido datos para las dos temperaturas mds bajas de operacidn, ya que, a temperaturas

superiores, no se observa adsorcién apreciable. Consecuencia de esto, la precisién de estos
ajustes es menor.

Atendiendo a los ajustes realizados, recogidos en Capitulo 8 — Anexos, la isoterma que
mejor refleja los datos experimentales es el modelo de isoterma de Freundlich (Tabla 6).

Los valores de la constante ke son muy bajos debido a la pequefia capacidad de
adsorcion, que ademds disminuye al aumentar la temperatura. El crecimiento de n con la
temperatura representa la disminucién de la fuerza de adsorcién.

En lo que respecta a la cinética, el modelo de Avrami es con el que se obtienen mejores
ajustes. Dentro de los modelos potenciales, el correspondiente a primer orden también se ajusta
de manera adecuada, aunque como en el caso de adsorcidon de agua, no representa bien las
etapas iniciales sigmoidales. La Figura 15y la Figura 16 muestran los casos mas representativos

de las curvas ajustadas frente a las experimentales para el modelo de Avrami y el modelo
potencial de orden n=1.
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Figura 15. Curvas ajustadas vs. experimentales para adsorcion de CO, a 250°C 12%volCO,
en zeolita 3A
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Figura 16. Curvas ajustadas vs. experimentales para adsorcion de CO, a 250°C 12%volCO,
en zeolita 5A

A diferencia del caso de adsorcién de agua, el periodo de tiempo en el que se produce
la adsorcidn y la desorcion es similar.

Los datos correspondientes a los valores del modelo se recogen en Capitulo 8 — Anexos.
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5.4. ISOTERMAS Y CINETICAS DE ADSORCION Y DESORCION DE CH4 EN ZEOLITAS 3A Y 5A

En este apartado se estudia el andlisis de los ensayos de adsorcién y desorcién de CHa.

Respecto al equilibrio, al igual que en el caso de adsorcion de CH4 la isoterma de
Freundlich es el modelo que mejor representa dicho equilibrio. En la Tabla 7 se recogen los datos
obtenidos. Las constantes de adsorcidon son muy pequefias, lo que indica que la adsorcién de
este compuesto es casi despreciable

Tabla 7. Paradmetros de la isoterma de Freundlich para adsorcion de CH4 en zeolitas 3A y 5A.

RZ
3A ke

RZ
5A ke

UNIDADES

g ads - g zeol?

-%vol?!

g ads - g zeol

-%vol1!

1

250°C
0.772
0.0015
0.8455
0.9706
0.011
1.3617

300 °C
0.878
0.0062
1.3323
0.8326
0.013
2.259

Cinéticamente, el numero de datos que conforman los experimentos de adsorcion y
desorcion es muy pequefio, ya que la cantidad adsorbida es muy baja. A pesar de esto, el modelo
de Avrami es capaz de ajustarse aproximadamente a estos datos, tal y como se observa en la

Figura 17y Figura 18.
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Figura 17. Curvas ajustadas vs. experimentales para adsorcion de CH, a 250°C 12%volCO;
en zeolita 3A
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Figura 18. Curvas ajustadas vs. experimentales para adsorcion de CH; a 250°C 12%volCO;
en zeolita 5A

Los datos correspondientes a los valores del modelo se recogen en Capitulo 8 — Anexos.

5.5.  PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO CONJUNTO: EXPERIMENTOS COMBINADOS

Una vez obtenidos los parametros cinéticos de adsorciéon (modelo Avrami, caso 1) para
cada sustancia a partir de experimentos individuales, se simulan con ellos los experimentos en
los que se combinan éstas secuencialmente segun los periodos indicados en el apartado 4.2.3.
Condiciones experimentales.

Con el objetivo de determinar si la adsorcion de estas especies (CO; y CH4) se pueden
comparar o limitan la adsorcién de agua, se han realizado experimentos para el caso de la zeolita
5A donde se alimentan mezclas CO2/H,0 y CH4/H,0; manteniendo la presion parcial de agua en
10%vol.H,0 y la de CO; y CH4 en 40%vol.
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Figura 19. Adsorcidon conjunta secuencial de 10%volH>0, 40%volCO; a 250°C
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En la Figura 19 se observa que la curva obtenida como prediccidon a partir de los
parametros cinéticos disponibles es asombrosamente coincidente con la obtenida
experimentalmente. Esta coincidencia lo es tanto en los valores de masa total adsorbida (q.) a
la que se llega en cada etapa, como en la velocidad a la que se alcanza. Como puede verse, no
existe aparente competencia de la adsorcién de CO; y la de H,0. El comportamiento es aditivo,
lo que se corresponde con una adsorcion especifica de CO; en una superficie
independientemente de la adsorcién de H,O0, y viceversa.

prediccion (dnética Avrami) experimento

3.5

25

gc (g/ g zeol)

o] 30 60 a0 120 150 180

t(min}

Figura 20. Adsorcidon conjunta secuencial de 10%volH,0 y 40%volCH4 a 250°C

En la Figura 20, para la adsorcién conjunta de CHs/H,O, se superponen también
asombrosamente los datos experimentales con la prediccidén realizada con los pardmetros
cinéticos obtenidos previamente. En este caso, la prediccion con la cinética de Avrami es
perfecta salvo en los periodos en los que coexisten CHs y H,0 (30-60 min y 90-120 min) en los
gue se infra-predice la masa total adsorbida. Por ello, aparte de la aparente no competencia
entre H,0 y CH4 por la misma superficie de adsorcidn, se puede deducir la generacién de otra u
otras especies durante estos tramos de coexistencia y que se adsorben de forma reversible.
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6. CONCLUSIONES

El objetivo de este TFG es la caracterizacion de la cinética de adsorcién y desorcién de H,0
en zeolitas 3A y 5A, asi como de otras especies presentes en la reaccidon de metanaciéon de CO,,
con el fin de disponer de un modelo para disefiar el proceso SESaR de intensificacidon de esa
reaccion. Después de realizar este trabajo se extraen las siguientes conclusiones:

- Isotermas de adsorcion de H;0. Tras el ajuste a diferentes modelos de isotermas, el que
mejor simula los datos experimentales es el modelo de Langmuir. Este modelo refleja
gue la adsorcidn en la zeolita 5A es ligeramente mayor que en la zeolita 3A, y ademas,
se observa que la maxima capacidad de adsorcidén corresponde a la temperatura mas
baja.

- Cinética de adsorcion y desorcion de H.O. Los datos experimentales representados
(masa adsorbida vs tiempo) tienen comportamiento sigmoidal. El modelo que mejor se
ajusta a esta evolucién es el modelo de Avrami. El orden, n,a, es un valor que se mantiene
aproximadamente en todos los experimentos y los valores de la constante de adsorcién
obtenidos reflejan que la dependencia con la presién parcial de adsorbato puede
considerarse despreciable.

- Ajuste multivariable. MSC. Con el objetivo de encontrar los pardmetros que minimicen
el error y den lugar al modelo mds ajustado se realiza un ajuste multivariable
descompuesto en diferentes casos de creciente complejidad por usar parametros
comunes para diferentes condiciones experimentales. Este ajuste se realiza con la
zeolita 5A, preseleccionada debido a que su poder adsorbente es mayor. Tras la
realizacion de este ajuste, se aplica un criterio de seleccion de modelos, Bayesian
Criterium, segun el cual, el caso en el que el error frente a los datos experimentales es
menor es el de menor complejidad, estableciendose asi, los valores de kay na.

- Isotermas y cinéticas de adsorcion y desorcidon de CO,. Se comprueba que la adsorcidn
de otras especies presentes en la reaccidon de Sabatier es considerablemente menor
comparada con la de H,0, disminuyendo esta con el aumento de temperatura y dando
lugar a una adsorcion infima a temperaturas altas. La isoterma de Freundlich y el modelo
de Avrami son los dos modelos que mejor representan los datos experimentales
correspondientes al equilibrio y a la cinética, respectivamente.

- lIsotermas y cinéticas de adsorcidn y desorcidon de CH,. En este caso, la adsorcién es
menor que la de CO,, lo que dificulta la realizacion de los ajustes pertinentes. Al igual
gue en el caso de adsorcion de CO; la isoterma de Freundlich y el modelo de Avrami son
los que mejor caracterizan el proceso.
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Adsorcidn conjunta. Se han comparado los datos experimentales de datos secuenciales
con varias sustancias con los predichos con el modelo de Avrami con los pardmetros
obtenidos en los apartados anteriores (correspondientes a los procesos de adsorcion de
cada especie individualmente).

o Adsorcién de CO,/H,0. Se obtiene una muy buena prediccidn de la evolucién
experimental, en la que se observa que ambas adsorciones no compiten entre
ellas, sino que la superficie de adsorciéon de CO; y de H,0 es aparentemente
distinta.

o Adsorcidon de CH4/H,0. En este caso sucede algo semejante, pero se infra-
predice la masa adsorbida que corresponde a los momentos en los que
coexisten el CH4 y el H,0. La generacion de otra sustancia (u otras) durante esta
coexistencia, que presente una adsorcién reversible en superficie especifica

distinta, es compatible con este comportamiento.

37



7. BIBLIOGRAFIA

[1] United Nations, "2019 Revision of World Population Prospects", no. 26. 2019. [Ultimo acceso:
05/2021]. Disponible en: https://population.un.org/wpp/

[2] International Energy Agency, “World Energy Outlook 2019”, 2019. [Ultimo acceso: 05/2021].
Disponible en: https://www.iea.org/reports/world-energy-outlook-
2019?mode=overview#introduction

[3] British Petroleum Company, “BP Statistical Review of World Energy”, 2019. [Ultimo acceso:
05/2021]. Disponible en: https://www.bp.com/en/global/corporate/energy-
economics/statistical-review-of-world-energy/primary-energy.html

[4] S. Walspurger, G. D. Elzinga, J. W. Dijkstra, M. Sari¢, and W. G. Haije, “Sorption enhanced
methanation for substitute natural gas production: Experimental results and
thermodynamic considerations”, Chem. Eng. J., vol. 242, pp. 379—-386, 2014.

[5] Comisién interministerial para la Economia Circular, “Espafia Circular 2030: Estrategia
Espafiola de Economia Circular”, 2020. [Ultimo acceso: 05/2021]. Disponible en:
https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/economia-circular/

[6] International Renewable Energy Agency, “ Renewable capacity statistics”, 2021. [Ultimo
acceso: 05/2021]. Disponible en: https://www.irena.org/-
/media/Files/IRENA/Agency/Publication/2019/Mar/RE_capacity_highlights 2019.pdf?la=en&h
ash=BA9D38354390B001DCOCCOBEO3EEE559C280013F&hash=BA9D38354390B001DCOCCIBE
O3EEE559C280013F

[7] K. Ghaib and F. Z. Ben-Fares, “Power-to-Methane: A state-of-the-art review”, Renew.
Sustain. Energy Rev., vol. 81, no. June 2017, pp. 433-446, 2018.

[8] P. Sabatier and J. B. Senderens, “New Synthesis of Methane”, Comptes Rendus Hebd. des
Seances del Acad. des Scrences, vol. 134, pp. 514-516, 1902.

[9] I. Angelidaki, L. Treu, P. Tsapekos, G. Luo, S. Campanaro, H. Wenzel, and P. G. Kougias,
“Biogas upgrading and utilization: Current status and perspectives”, Biotechnol. Adv., vol.
36, no. 2, pp. 452-466, 2018.

[10] R. Delmelle, J. Terreni, A. Remhof, A. Heel, J. Proost, and A. Borgschulte, “Evolution of
water diffusion in a sorption-enhanced methanation catalyst”, Catalysts, vol. 8, no. 9, pp.
1-15, 2018.

[11] L. Y. Sanchez, “Empleo de zeolitas en procesos de adsorcion y separacion de
hidrocarburos de cadena corta”, Tesis Dr. Univ. Val., pp. 7-19, 2018.

[12] X. Cardozo, R. Munoz, G. Gonzalez, D. Soto, F. Ocanto, C.F. Linares, “Uso de sdlidos
mesoporos como posibles adsorbentes de urea proveniente de soluciones acuosas”, Revista
Ingenieria UC, vol. 18 n22, pp. 55-62, 2011.

38


https://population.un.org/wpp/
https://www.iea.org/reports/world-energy-outlook-2019?mode=overview#introduction
https://www.iea.org/reports/world-energy-outlook-2019?mode=overview#introduction
https://www.bp.com/en/global/corporate/energy-economics/statistical-review-of-world-energy/primary-energy.html
https://www.bp.com/en/global/corporate/energy-economics/statistical-review-of-world-energy/primary-energy.html
https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/economia-circular/
https://www.irena.org/-/media/Files/IRENA/Agency/Publication/2019/Mar/RE_capacity_highlights_2019.pdf?la=en&hash=BA9D38354390B001DC0CC9BE03EEE559C280013F&hash=BA9D38354390B001DC0CC9BE03EEE559C280013F
https://www.irena.org/-/media/Files/IRENA/Agency/Publication/2019/Mar/RE_capacity_highlights_2019.pdf?la=en&hash=BA9D38354390B001DC0CC9BE03EEE559C280013F&hash=BA9D38354390B001DC0CC9BE03EEE559C280013F
https://www.irena.org/-/media/Files/IRENA/Agency/Publication/2019/Mar/RE_capacity_highlights_2019.pdf?la=en&hash=BA9D38354390B001DC0CC9BE03EEE559C280013F&hash=BA9D38354390B001DC0CC9BE03EEE559C280013F
https://www.irena.org/-/media/Files/IRENA/Agency/Publication/2019/Mar/RE_capacity_highlights_2019.pdf?la=en&hash=BA9D38354390B001DC0CC9BE03EEE559C280013F&hash=BA9D38354390B001DC0CC9BE03EEE559C280013F

[13] C.A.M. Martinez, O.A.G. Rodriguez, O.P.0O. Cancino, S.F.M. Navarro, “Aplicacion de modelos
para la generacion de la isoterma de adsorciéon de metano en una muestra de Shale y su impacto
en el calculo de reservas”, El Reventdn Energético, vol.13 n22, pp.131-140, 2015.

[14] E.C.N. Lopes, F.S.C. Dos Anjos, E.F.S. Vieira, A.R. Cestari, “An alternative Avrami equation to
evaluate kinetic parameters of the interaction of Hg(ll) with thin chitosan membranes, J. Colloid
Interface Sci., vol.263, pp. 542-547, 2003.

[15] E. Lorente, J.A. Pefia, J. Herguido, “Kinetic study of the redox process for separating and
storing hydrogen: oxidation stage and ageing of solid”, Int. J. Hydrogen Energy. 33-2 (2008) 615-
708.

[16] L. Stevens, K. Williams, W.Y. Han, T. Drage, C. Snape, J. Wood, J. Wang, “Preparation and
CO2 adsorption of diamine modified montmorillonite via exfoliation grafting route”, Chem. Eng.
J. 215-216 (2013) 699-708.

[17] N. Alvarez-Gutiérrez, M.V. Gil, F. Rubiera, C. Pevida, “Kinetics of CO, adsorption on cherry
stone-based carbons in CO,/CH, separations”, Chem. Eng. J., vol. 307, pp. 249-257, 2017.

[18] G. Blanchard, M. Maunaye, G. Martin, “Removal of heavy metals from waters by
means of natural zeolites”, Water Res., vol. 18, pp. 1501-1507, 1984.

a[19] NETZSCH Proven Excellence. STA 449 F3 Jupiter. Una Flexibilidad Fascinante para Andlisis
Térmico [en linea). Alemania: NETZSCH-Geritebau GmbH. [Ultimo acceso: 06/2021]. Disponible
en:  https://www.netzsch-thermal-analysis.com/es/productos-soluciones/termogravimetria-
simultanea-calorimetria-de-barrido-diferencial/sta-449-f3-jupiter/

[20] L. Y. Sanchez, “Empleo de zeolitas en procesos de adsorcidn y separaciéon de
hidrocarburos de cadena corta”, Tesis Dr. Univ. Val., pp. 7-19, 2018.

[21] I. Pellejero, “Fabricacion de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicacidon en
sensores y membranas”, PhD University of Zaragoza, 2012

39


https://www.netzsch-thermal-analysis.com/es/productos-soluciones/termogravimetria-simultanea-calorimetria-de-barrido-diferencial/sta-449-f3-jupiter/
https://www.netzsch-thermal-analysis.com/es/productos-soluciones/termogravimetria-simultanea-calorimetria-de-barrido-diferencial/sta-449-f3-jupiter/

8. ANEXOS

8.1. ANEXOA. ISOTERMAS DE ADSORCION DE H>O EN ZEOLITAS 3A Y 5A.

En este anexo, se recogen las figuras y tablas correspondientes a los ajustes de los
modelos de isotermas para la adsorcién de H,0.

8.1.1. Isoterma de Langmuir
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Figura 21. Representacion de la linealizacion de la isoterma de Langmuir
para adsorcion de H,0 en zeolita 3A.
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= @ o R? = 0,9933
TR DT TIttatiiidt EUUPUPTRTSTTTOITIL A
g 10 @ttt S pveeres o e
@ e P R? = 0,0947
05 o i N W @
T @:oeererer @ vover y = 54662 + 0,5142
R? =0,9971
0,0

0’08 0’13 0’18 -
1/Pc (1/%vol)

Figura 22. Representacion de la linealizacion de la isoterma de Langmuir
para adsorcion de H,0 en zeolita 5A.
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8.1.2. |Isoterma de Freundlich

0,6

04

02 SRR

o O T

S 065 @075

(o]

T02 e
o

.04
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-0,8
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IR PREIL o °
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seeett PO
Seeee "'
log Pc

T=2502°C
T=300¢C
T=325¢°C
T=350¢°C

® T=400°C

y =0,5229x - 0,1847
R?=0,981

y=0,5303x-0,4712
R?=0,9823

y =0,6706x - 0,7323
R*=0,966

y =0,6882x -0,8638
R?=0,9945

Figura 23. Representacion de la linealizacion de la isoterma de Freundlich
para adsorcion de H,O en zeolita 3A.

® T=250°C
T=300¢C
T=325¢°C
T=350¢2C
® T=400°C

y =0,4202x + 0,0238
R*=0,9761

b4
¢
°

"""" y =0,5274x-0,3192
R?=0,9769

y =0,5393x-0,4586
R?=0,9982

y =0,5774x - 0,6056
R?=0,9909

Figura 24. Representacion de la linealizacion de la isoterma de Freundlich
para adsorcion de H,0 en zeolita 5A.

log Pc

Tabla 8. Parametros de la isoterma de Freundlich para adsorcion de H,O en zeolitas 3A y 5A.

UNIDADES = 250°C 300°C 325°C 350°C 400 °C
, 838 | ng54 0338 0185 0137 0.053
3A zeol1-%vol
n - 1.912 1.886 1.491 1.453 1.049
, B38| 056 048 0348 0248 0.095
5A zeol1-%vol
n - 2380 1.896 1.854 1732 1.213
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8.1.3. Isoterma de Sips

A continuacién, se muestran las figuras de los ajustes con el modelo de isoterma de Sips.
Se han realizado los ajustes con 0.1 < n < 2. Durante la ejecucién de estos, se ha observado que
para un valor de n = 1.2, el ensayo a 4002C da lugar a una recta con un valor de ordenada en el
origen menor que cero. Por lo tanto, seguin la ec. 11 no se puede obtener un valor del pardmetro
b dada una ordenada en el origen negativa.

® 250°C ® 250eC
38 ® 300°C 33 ®  300¢C
oot L LJ 3252C ® 3259C
33 Rk 3502C 28 = 3500C
®  so00eC @ 4000C
y = 2E+06% + 0,597 23 y = 1E+06x + 0,361
R?=0,9314 R?=0,8852
9 .
=2 Ll
y = 4E+06x +0,8795 =8 ' y = 3E+06x + 0,6199
R?=0,8648 R?=0,9327

y =7E+06x + 1,1533
R2=0,9462

y = 4E+06x + 0,8389
R2=0,8541

y = 9E+06x + 1,516

y=5E+06x +1,0721
R?=0,9029

R?=0,9156

1,50E-11 5,00E-08 1,00E-07 1,50E-11 5 00E-08 1,006-07
1/(Pch(1/n)) 1/(PcA(1/n))

Figura 25. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.1 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A

(dcha).
® 250°C o 250ecC
®  300°C ® 3009
3,8
g ‘e ® 325 33 o 3255
i) et 3500C 3502C
= e ®  400°C 2,8 . ®  4000C
28 e y=700,49x + 0,3494 23 e ¥ =414,83x+0,3547
LA R?=0,9608 " R?=0,9236
023 | o e
=3 - V=12913x+08596 S 18 L@ .o ¥ = 958,08% +0,6057
18 @ ot R%=0,9066 [ R2=0,962
o e
13 Cgrmnntr™ ® vy =24249x+1,1178 ¥=12232x 4 082
" ...................... R2=0,972 R?=0,8955
08 & 1o
@O v = 3085,2x + 1,4651 y=1794,3x + 1,0454
03 R? = 0,0383 R?=0,9469

4,00E-06  1,04E-04  2,04E-04  3,04E04  4,04E-04 3,756-06  1,04E-04  2,04E-04  3,04E04  4,04E-04
vrear - Hipea/m -

Figura 26. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.2 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A

(dcha).
® 250°C ® 2509C
® 300eC ®  3009C
43 ® 325 33 o 325
3500C 3500C
3,8 . o 4000C 2,8 @ [ ] 4002C
3P y =52,164x + 0,4301 y=231,056x + 0,343
P I I YL R? = 0,9841 23 R?=0,9561
o | @ e y = 96,923x+0,8229 g =71,326x + 0,5794
g 1,8 y=71, A
< 23 R?=0,0434 =t . . . R?=0,9847
18 [ ettt e 2 :
------------ y =180,1x + 1,0519 13 @ y = 91,946x + 0,785
13 | @  @eeerrtt Y R?=0,9904 s R?=0,9345
08 g
08 @& P y=230,65x + 1,3789 oe y = 133,87x + 0,9956
................. R?- 0,686 R?=0,9735
03 02 lee--® :

0,000 0001 0002 0003 0004 0,005 0000 0001 0002 0003 0004 0005
1/(Pch(1/n)) 1/(Pch(1/n))

Figura 27. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.3 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A
(dcha).
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. 4000C
y=14,918x + 0,4066
R2=0,9949

LN ]

y=27,873x +0,7782
R? = 0,9644

¥=51,397x +0,9716
RZ=0,9971

¥=66,152x+1,2736
R?=0,9849

- -

0,005 0,010

1/(Pc{1/n))

0,015
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0,010
1/(Per(1/n))

[ ] 250¢2C
[ ] 300 eC
[ ] 3252C

3502C
[ ] 400°C

y =8,914x +0,3288
R?=0,9737

y=20,392x + 0,5474
R?=0,995

v = 26,486x + 0,7423
RZ=0,9586

v = 38,349x + 0,9349
R=0,9875

o e -

Figura 28. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.4 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A

4,3
3.8
33
2,8

2,3

1/qc

18
1,3
0,8

0,3

(dcha).
® 250eC
® 300eC
®  325C 3.3
3502C
s ®  400eC 28
y=7,2813x + 0,3811
R?=0,999 23
CA_ O y =13,657x + 0,7295 o
3 R?=0,9759 S8
." y =25,046x + 0,8844 1,3
- R?=0,9979
* ¥y 0.8
PPy - y =32,354x + 1,1593 g
[ TSR AR PPLIE R?=0,9931
[ 34 03
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 -
1/(Pch{1/n))

0,01 0,02 0,03 0,04
1/(Pc(1/n))

250°C
300¢eC
3252C
3502C
* 4002C

[N N ]

y =4,3615x +0,3134
R?=0,9825

y = 9,9506x + 0,5125
R?=0,9986

y =12,997x + 0,6957
R?=0,9728

y =18,742x + 0,8689
R2=0,9941

Figura 29. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.5 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A
(dcha).
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250 2C
3002C
3259C
350°C
[ ] 4002C

see

y =4,6292x + 0,3545
R?=0,9999

y=8,7068x + 0,6789
R R?=0,9821

y = 15,904x +0,7937
R?=0,9963

y = 20,601x + 1,0402
R?=0,997

Y -

0,03 0,05
1/{Pch(1/n))

1/qc
-
o

03

0,03 0,05 0,07
1/(Per(1/n))

L] 2502C
[ ] 300¢eC
[ ] 325eC
3502C
[ ] 4002C
y=2,7778x +0,2973
R2=0,9868
y =6,325x + 00,4763
R?=0,999
y =8,2958x + 0,6472
R?=0,9815

y=11,928x + 0,8001
R?=0,997

Figura 30. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.6 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A
(dcha).
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¥ = 4,6656x +0,4392
R*=0,9981

y =8,8072x +0,7297
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0‘11 -

Figura 31. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.7 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A
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e ®  400eC 28
v = 2,7606x + 0,2099
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— V= 5.211dx + 0,5746 EET
I"‘ 2 — \al
N vy L R?=0,9876
o y = 9,4678x + 0,6072 13
e R?=0,9911
08
Berrenresigresesnsantisi @ y=12,311x+0,795
@@ RZ:u’ggga 03
004 006 008 010 012 014
1/(Per(1/n])

.
..
L et
."._,__‘....-.-
0,03 0,08 0,13
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L] 250¢2C
[ ] 3002C
® 3258C

350eC
® 4002C

y =1,6603x + 0,2642
R?=0,9896

y =3,7707x + 0,4017
R?=0,9966

y = 4,9744x + 0,5471
R?=0,9905

y=7,1235x + 0,6584
R?=0,9982

0’18 -

Figura 32. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.8 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A
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R2=0,9966 23
y =4,4766x + 0,5217 $1g

R?=0,9887 =
y =8,1176x + 0,5126 13

R?=0,9885

y =10,569x% + 0,6705

0,16

R?=0,9993

0,3
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L 300¢C
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3502C
] 4002C

y=1,4255x + 0,2474
R?=0,9896

y = 3,2346x + 0,3638
R?=0,995
y=4,2759x + 0,4963
R?=0,993

¥ =6,1146x + 0,5865
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ﬂ’21 -

Figura 33. Representacion de la isoterma de Sips n = 0.9 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A
(dcha).
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®  250°C ® 2509
L4 300°C 33 [ ] 300 eC
4.3 325 g ®  325eC
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e @ 400°C 28 L ®  apoeC
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2,8 R?=0,9951 23 R2=0,9894
o, o _
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03 03
0,08 0,06

0,13
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Figura 34. Representacion de la isoterma de Sips n = 1 para adsorcion de H>O en zeolitas 3A (izq) y 5A
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Figura 35. Representacion de la isoterma de Sips n = 1.1 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A
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Figura 36. Representacion de la isoterma de Sips n = 1.2 para adsorcion de H,0 en zeolitas 3A (izq) y 5A
(dcha).

Minimizacion de errores

Tabla 9. Suma de cuadrados (SSE?) para cada valor de n a una temperatura para zeolita 3A.

n=0.1 n=0.2 n=0.3 n=0.4 n=0.5 n=0.6 n=0.7 n=0.8 n=0.9 n=1 n=1.1
250°C 2.5e-3  1.41E-3 5.71E-4 1.81E-4 3.6E-5 492E-6  2.58E-5 6.93E-5 1.21E-4 1.74E-4  2.28E-4
300°C  1.79E-2  1.21E-2 7.32E-3  4.6E-3 3.12E-3 = 2.31E-3 = 1.85E-3 1.6E-3 1.46E-3  1.39E-3  1.36E-3
325°C  2.31E-2  1.19€-2 4.09E-3  1.25E-3  8.91E-4  1.56E-3 = 2.62E-3 0.261 491E-3 5.97E-3  6.95E-3
350°C  9.81E-2 6.8E-2 = 4.09E-2  2.5E-2 1.6E-2 1.09E-2  7.87E-3  6.05E-3 = 4.95E-3 4.2E-3 3.66E-3
400°C 2.242 1.997 1.763 1.58 1.46 1.36 13 1.24 1.2 1.16 1.14
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250°C
300°C

325°C

350°C
400°C

Tabla 10. Suma de cuadrados (SSE?) para cada valor de n a una temperatura para zeolita 5A.

n=0.1
2.01E-3
4.84E-3
1.89E-2

2.1E-2
1.83E-1

8.2.  ANEXO B. CINETICAS DE ADSORCION Y DESORCION DE H>O EN ZEOLITAS 3A Y 5A.

8.2.1. Modelos cinéticos potenciales

n=0.2
1E-3

2.55E-3

1.23E-2

1.27E-2

0.121

n=0.3
5.74E-4
1.02E-3

7.68E-3

6.33E-3
8.52E-2

250°C
300°C
325°C
350°C
400°C

n=0.4

4.86E-3 = 3.19E-3

2.99E-3 1.4E-3
6.34E-2 5.1E-2

Zeolita 3A
min [SSE2]

4.92E-6
1.36E-3
8.91E-4
3.66E-3
1.14

n=0.5
3.44E-4  2.29E-4
3.35E-4 9.67E-5

n=0.6
1.72E-4
6.59E-5

2.17E-3

7.09E-4
4.38E-2

n
0.6
11
0.5
11
11

n=0.7
1.47E-4
1.27E-4
1.53E—
3
4.62E-4
3.94E-2

n=0.8
1.37E-4
2.26E-4
1.11E-3

4.4E-4
3.68E-2

Zeolita 5A
min [SSE2] n
1.35E-4 0.9
6.59E-5 0.6
3.87E-4 1.1
4.4E-4 0.8
3.35E-2 1.1

n=0.9
1.35E-4
3.38E-4
8.25E-4

5.33E-4
3.51E-2

Tabla 11. Minimizacién de SSE? y pardmetro n correspondiente.

n=1
1.39E-4
4.25E-4
6.28E-4

6.81E-4
3.41E-2

n=1.1
1.45E-4
5.61E-4
4.88E-4

8.57E-4
3.35E-2

En el apartado 5.2.1. Seleccion de modelo cinético de adsorcion se llega a la conclusion

de que el modelo mas adecuado para el ajuste de adsorcion y desorcién de H,0 es el modelo de

Avrami.

A continuacion, en la Figura 37 y Figura 38 se recogen los valores de la constante k;

obtenida con el modelo potencial de primer orden. No se adjuntan graficas correspondientes al

modelo potencial de segundo orden ya que se obtienen ajuste con un coeficiente de regresién

muy bajo, por lo que no es capaz de representar correctamente los datos experimentales.

ky(min?)

2502C

5,63

6,24

6,97

4,94

3002C

5,09
4,61
4,01

4,27

3,65

325=C 3502C

3,52
3,80
3,64
3,97
3,36

10
%volH20

4002C

2,27
3,55
3,64
3,68
3,58

12

k, (min)

2502C

6,35

5,16

7,42

6,63

2,46

3002C 3252C

9,44

3,44
3,11
4,31

2,20

%volH20

3502C 4002C

3,68
3,72
3,75

3,13
197
10

1,51
3,58
2,95
2,59
2,16
12

Figura 37. Constante cinética k; para adsorcion (izq) y desorcion (dcha) de H,0 en zeolitas 3A.
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Maria Trallero Laborda Cinética y equilibrio de adsorcién de agua con
zeolitas LTA (3A y 5A) para el proceso

de metanacion de CO; (Sorption Enhanced Sabatier

Reaction - SESaR)

m2500C 3002C = 3252C = 350°C = 4002C m2502C 300eC m3252C m3502C 1 4002C

ky (min)
ks (min-?)

7,90
3,77
’ 2,75 3,44
L2 271 180 [1as 159 a5
5 kS 10 12 5 8 10 12
%wvolH20 %volH20

Figura 38. Constante cinética ki para adsorcion (izq) y desorcién (dcha) de H,0 en zeolitas 5A.

8.2.2. Ajuste multivariable

e cxpErimental ®  caso 3’ ® aso3 =—gem gyperimental @ caso 3 ® aso3
o asol & casol s Casol e casol
25 0,0
0,20 05 10 15 20 25 3.0

20
T
815
3
=10
&

RRpC

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10 12
t {min) B t {minj

Figura 39. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 250°C 5%volH ;0

e oyperimental  ®  caso 3 ® @so3 e cxpEfimental ®  caso 3 ® faso3
® asol ® casol o asol * casol
30
35
25
5
g 20 =
2 N
5
3 =
ho
B 4
05 &
0,0
0,0 0,5 1,0 15 2.0

T (min} T (min)

Figura 40. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 250°C 8%volH,0
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Maria Trallero Laborda Cinética y equilibrio de adsorcién de agua con

zeolitas LTA (3A y 5A) para el proceso
de metanacion de CO; (Sorption Enhanced Sabatier
Reaction - SESaR)

=—&—experimental ® casod’ ® caso3 =—g=—cxperimental e caso 3’ ® caso3
® caso? ® casol
® caso2 ® casol
3,0 0,0
4,0

2,5 -0,5
T 20 =

g g0
o &
~ &0
a 1,5 =~

° g -15
= -]
g 10 =

& g 20

0,5
.: 2,5
0,0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3.0 .
t (min)
t (min)

Figura 41. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 2502C 10%volH >0

=g cxperimental ® caso3' ® caso3 =—g==cxperimental ® caso3' ® caso3

@ caso?2 @ casol ® caso2 ® casol
1,2

010 05 10 15 2,0

qc (g ads/g zeol)

-0,9

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
t (min)

t (min)
Figura 42. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 3002C 5%volH,0

=—g==cxperimental ® caso3 ® caso3

=—g==cxperimental ® caso3’ ® caso3
® caso2 ® casol ® caso2 ® casol
1,6
-0,1 g, 0,5
14
12 -0,3
=°‘ —_
2 1,0 505
K 5
3 0,8 207
a
06 o
g 0-0,9
0,4 &
11
0,2
0,0 -1,3
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 15
t (min) !

t {min)

Figura 43. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 300°C 8%volH,0
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Maria Trallero Laborda
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Cinética y equilibrio de adsorcién de agua con
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Reaction - SESaR)
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Figura 44. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 3002C 10%volH >0

=g cxperimental ® caso 3’ ® caso3
® casol e casol

2,5

2,0

1,5 ...I

o®
L)

1,0

0,5
0,0 4

0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
t (min)

1,2

=g cxperimental ® caso 3’ ® caso3
® casol e casol
0,0
1,0 2,0 3,0

qc (g des/g zeol)

t (min)

Figura 45. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 3002C 12%volH,0
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Figura 46. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 325°C 5%volH,0
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Maria Trallero Laborda Cinética y equilibrio de adsorcién de agua con

zeolitas LTA (3A y 5A) para el proceso
de metanacion de CO; (Sorption Enhanced Sabatier

Reaction - SESaR)
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Figura 47. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 325°C 5%volH,0
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Figura 48. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 3252C 10%volH,0
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Figura 49. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 325°C 12%volH,0
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Maria Trallero Laborda Cinética y equilibrio de adsorcién de agua con
zeolitas LTA (3A y 5A) para el proceso

de metanacion de CO; (Sorption Enhanced Sabatier

Reaction - SESaR)
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Figura 50. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 3502C 5%volH,0
=@ cxperimental @ caso 3’ ® caso3 =g cxperimental @ caso3’ ® caso3
@ caso2 ® casol ® caso2 ® casol
09 0,0
0,8 -0,1
0,7 -0,2
g ue ‘§ -0,3
& (0,5
I w0 0,4
B 04 7
K © -0,5
g 0,3 L] "
0,2 20,6
0,1 -0,7
0,0 0,8
0,0 0,2 0,4 0,6 0,38 1,0 1,2 09
t (min) - t {min)
Figura 51. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 3502C 8%volH,0
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Figura 52. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 350°C 10%volH ;0
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Maria Trallero Laborda Cinética y equilibrio de adsorcién de agua con

zeolitas LTA (3A y 5A) para el proceso
de metanacion de CO; (Sorption Enhanced Sabatier
Reaction - SESaR)
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Figura 53. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 350°C 12%volH,0
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Figura 54. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 4002C 5%volH,0
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Figura 55. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 400°C 8%volH,0
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Maria Trallero Laborda Cinética y equilibrio de adsorcién de agua con

zeolitas LTA (3A y 5A) para el proceso
de metanacion de CO; (Sorption Enhanced Sabatier
Reaction - SESaR)
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Figura 56. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 400°C 8%volH,0
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Figura 57. Curvas experimentales vs. ajustadas por ajuste multivariable. 4002C 8%volH,0

8.3.  ANEXO C. ISOTERMAS Y CINETICAS DE ADSORCION Y DESORCION DE CO7 EN ZEOLITAS
3AY5A
8.3.1. Isotermas de adsorcion

Isoterma de Langmuir

15,3

153 ®m 2500C = 2500C
3 e 3000C 3 103 ) e 300C
5103 = = e
h ° . 3
] ] .
~N - -
] -1 8
g5 [ ° e IIIIII g 1
& - g - n
3 S °

.‘ -
03 03
0,02 0,07 0,02 0,07
1/Pc (1/%volCOy) 1/Pc (1/%volCOy)

Figura 58. Linealizacion isoterma de Langmuir. Adsorcion de CO,.
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Tabla 12. Pardmetros de la isoterma de Langmuir para adsorcion de CO,

UNIDADES 250 °C 300 °C
3A k. %voll 0.076 0.187
Qcmex | g ads - gzeol! 0.3466 0.1532
A k. %vol 0.0284 0.0323
Qcmex | gads - gzeol! 0.8527 0.4055
Isoterma de Freundlich
0,0 2508C 0.0 2500C
10 12 14 16 1,0 12 14 1,6 .
-0,2 . 3008C 0,2 [ ] 3002C
04 04
& 06 y=0455ax-1,2855 || E ¢ %y o7sam-1,5381
=2 R2=0,8474 k) o R?=0,8732
08 ] y= 0'22899" - 1,3037 08 - . y=0,7237x - 1,7501
1,0 @ L] b M0 10 @ R?=0,9075
1,2 1,2
log Pc log Pc

Figura 59. Linealizacion isoterma de Freundlich. Adsorcion de CO».

Isoterma de Sips

Tabla 13. Paradmetros de la isoterma de Sips para n entre 0.1 y 0.7 para adsorcion de CO;

n 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A
R 250°C 0.68 0.76 07 078 073 08 0.76 086 0.78 0.89 0.81 091 0.82 0.93
300°c 0.25 031 0.27 032 03 036 034 04 0.38 0.43 041 0.46 0.44 0.49
Ol mix 250°C 0.23 0.61 0.235 0.63 024 0.66 0.25 0.7 0.26 0.77 0.27 0.86 0.29  0.98
(gads-gzeol?) | 300°C  0.126 0.27  0.127 0.27 0.128 0.277 0.13 0.29 0.133 0.31 0.14 0.33 0.14 0.36
250°C  0.34 0.1 0113 01 0.17 0.09 0.12 0.089 0.12 0.08 0.11 0.07 0.1 0.05
b ) 300°c  0.363 0.106 0.135 0.11 0.15 0.123 0.17 011 0.18 01 019 01 0.2 0.09
Tabla 14. Pardmetros de la isoterma de Sips para n entre 0.1y 0.7 para adsorcion de CO,
n 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A
RZ() 250°C 0.83 094 084 095 085 096 0.855 0964 0.8 0.968 0.87 0.97
300°C | 0.44 0.5 0.47 052 049 0.53 0.5 054 051 055 0.52 0.56
e mix 250°C 0.3 1.15 0.32 1.4 035 176 0.37 2.44 0.4 394 044 10.46
(gads-gzecl’)  300°C  0.14 0.39 0.148 043 0.153 033 0.158 054 0.16 063 0.17 0.74
250°C . 0.09 0.04 0.08 0.03 0.07 0.02 0.06 0.01 005 4E-3 0.04 1E-5
b ) 300°C | 0.193 0.07 0.192 0.06 0.187 0.07 0.18 0.04 017 0.03 0.16 0.02
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8.3.2. Cinética de adsorcion y desorcion de CO>

Modelo potencial n=1

Tabla 15. Pardmetros del modelo potencial n = 1 para adsorcion de CO.

Adsorcion CO,
3A 5A
250°C 300°C 250°C 300°C
2 k1 2 k1 2 k1 2 ky
%volCo, R*() (min-1) R*() (min-1) R*(-) (min‘1) R*(-) (min-1)

10 0.979 1.625 0.9539 2.44 0.8125 2341 0.9611 211
20 0.9315 1.485 0.8573 1.792 0.8834 1.327 0.8824 3.838
30 0.9396 1.413 0.9242 1.79 0.8737 1.882 0.8714 2.792
40 0.8757 1.525 0.8908 1.84 0.9484 1.813 0.9429 2121

Tabla 16. Parametros del modelo potencial n=1 para desorcion de CO..

Desorcion CO;
3A 5A

250°C 300°C 250°C 300°C

%volCO.  R*() (mI:rlrl) R*() (mI:.:-l) R*() (mI::-l) R*() (mI:rlrl)
10  0.9916 1.2804 0.9254 1.6429 0.8822 1.1638 0.7258 0.9596
20 09376 2586 0.8359 2.0571 0.9739 1.4164 0.9343 0.6331
30 09168 13835 0.8574 1.1046 0.9608 1.9699 0.8941 1.5485

40 0.9486 1.1858 0.9553 1.5126 0.9397 1.3232 0.9607 1.474

Modelo de Avrami
312 2,34
2,82
1,73
2,02
o7 1,83 125 134 0oE
3 —l 1,68 mpi— 111 ”
1,24
' horsg
10%volCO2 20%volCO2 30%volCO2 40%volCO2 10%volCO2 20%volCO2 30%volCO2 40%volCO2
. ka 2502C (minA-1) s ka 3002C (min”-1) m ka 2502C (min~-1) s ka 300 2C (min”-1)
e 1y 2502C (-) n 3002C (-) e ) 2509C (-) n 3002C (-)

Figura 60. Paradmetros del modelo cinético de Avrami para adsorcion (izq) y desorcion (dcha) de CO,
para zeolita 3A
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2,62
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0,80
10%volCO2 20%volCO2 30%volCO2 40%volCO2 10%volCOo2 20%volCOo2 30%volCO2 40%volCO2
N ka 250°C (min®-1) B ka 3009C (min~-1) m ka 2502C (min#-1) s ka 3002C (min®-1)

) 2502C (-) n 3002C (-) ) 2502C (-) n 3002C ()

Figura 61. Pardmetros del modelo cinético de Avrami para adsorcion (izq) y desorcion (dcha) de CO,
para zeolita 5A

8.4.  ANEXO D. ISOTERMAS Y CINETICAS DE ADSORCION Y DESORCION DE CH4 EN ZEOLITAS
3AY5A

8.4.1. [sotermas de adsorcion

45,3
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40,3 m
35,3 ®  300°C 25,3 e & 300°C
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g 253 det | e '
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Figura 62. Linealizacion isoterma de Langmuir. Adsorcion de CO,.

Tabla 17. Pardmetros de la isoterma de Langmuir para adsorcion de CHy

UNIDADES = 250 °C 300 °C
k. %voll 0.0043 0.0277

3A |
Gomax o' 06021 0.1679
ki %voll 0.025 0.0887

5A .
Gomix  S258 | 03052 0.0821
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Isoterma de Freundlich
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20 B e p——— 3 R?=0,9706
e 2 -1,0
1,2 S = -
R ¥ = 0,7506x - 2,2065 .. =Wk En = L
e [ | -1,2 = & 2 -
14 @ K R?=0,8326
1,6 1,0 @ L
-1,8 -1,6
log Pc log Pc

Figura 63. Linealizacion isoterma de Freundlich. Adsorcion de CO..

Isoterma de Sips

Tabla 18. Pardmetros de la isoterma de Sips para n entre 0.1y 0.7 para adsorcion de CH,

n 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A
R?(-) 250°C  0.7252 0.739 0.74 0.7618 0.772 0.806 0.803 0.848 0.828 0.88 0.847 0.847
300°C  0.5565 0.41 0.583 0.436 0.635 0.499 0.686 0.545 0.727 0.59 0.758 0.758
Ol mix 250°C 0.063 0.122 0.065 0.124 0.0705 0.13 0.076 0.135 0.087 0.15 0.104 0.104

(gads-gzeol?) ' 300°C  0.07 0.06 0.072 0.057 0.075 0.06 0.079 0.06 0.086 0.063 0.095 0.095
250°C 0.097 0.32 0.095 0.1 0.084 0.097 0.075 0.09 0.064 0.083 0.05 0.05

b (%vol?)
300°C  0.104 0.35 0.107 0.12 0.1 0.126 0.095 0.13 0.087 0.129 0.076 0.076
Tabla 19. Paradmetros de la isoterma de Sips para n entre 0.1y 0.7 para adsorcion de CH,
n 0.6 0.7 0.8 0.9 1
3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A 3A 5A
R? 250°C 0.847 0.847 0.8612 0.921 0.872 0.934 0.8802 0.9435 0.8868 0.951
300°C 0.758 0.758  0.7815 0.656 0.7997 0.679 0.814 0.697  0.8253 0.713
Qemix 250°C 0.104 0.104 0.13 0.186 0.174 0.213 0.268 0.251 0.602 0.305

(gads-gzeol”) | 300°C =~ 0.095 0.095 0.106 0.069 0.12 0.073 0.14 0.077 0.168 0.082
250°C 0.05 0.05 0.037 0.06 0.024 0.048 0.013 0.036 4.6E-3  0.025

b (%vol*
(%vol”) 300°C 0.076 0.076 0.064 0.119 0.052 0.11 0.039 0.1 0.027 0.089
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8.4.2. Cinética de adsorcion y desorcion de CHg

Modelo potencial n =1

Tabla 20. Pardmetros del modelo potencial n = 1 para adsorcion de CH.

Adsorcion CH,
3A 5A
250°C 300°C 250°C 300°C

%volCO, | R*() (mI:rlrl) R*() (ml:rlrl) R*() (ml:rlrl) R*() (ml:rlrl)
10 | 09672 1.3013 0.7957 1.5407 0.9131 0.434 0.8915 4.291
20 | 09356 07876 0.7375 0.3286 0.8421 0.8153 0.8749 2.2999
30 | 09234 02969 09751 17192 0.8879 05772 0.7931 6.1296

40 0.6613 2.6753 0.8477 0.6608 0.5027 2.0339 0.8808 1.2133

Tabla 21. Paradmetros del modelo potencial n = 1 para desorcion de CH,4

Desorcion CO;
3A 5A
250°C 300°C 250°C 300°C

%volc. | R0 (ml:rlrl) L (mI;:-l) Sy (ml:rlrl) Sy (ml:rlrl)
10 0.8505 2.115 0.9001 1.3152 09232 2.5775 0.8375 2.4503
20 0.8696 1.7155 0.8666 16608 0.885 0.6608 0.9119 0.7183
30  0.5288 2014 05042 0.6253 096 1.2016 0.9542 3.1799

40 0.7687 0.7413 0.9268 3.2391 0.9486 0.6638 0.887 0.4148

Modelo de Avrami

3,00 3,01
2,79
2,51
1,72 1,68
1,41
1,14 1,53
- B ; 0,81 L 1,07
0,37 0,61 | N
— r - 930
L 0,04
ka 2502C (min-1) ka 3002C [min*-1)  n 2502C(-) n 3002C (-} ka 250°C (min”-1)ka 300°C (minA-1)  n 250°C {-) n 3002C )
m—10%v0|CHA s 20%vol CHA m—10%volCHA memmm 20%volCHA
30%volCH4 40%valCHA 30%volCH4 40%volCHA

Figura 64. Paradmetros del modelo cinético de Avrami para adsorcion (izq) y desorcion (dcha) de CH,
para zeolita 3A
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Figura 65. Pardmetros del modelo cinético de Avrami para adsorcion (izq) y desorcion (dcha) de CO,
para zeolita 5A
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