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Almacenamiento de gas natural en carbones activados

Dolores Lozano Castell6

Los carbones activados (CAs) presentan
unas de las porosidades y areas superficiales
mas elevadas conocidas en sdlidos, lo que les
confiere una capacidad de adsorcién excepcio-
nal [1,2]. Ademas, los CAs tienen otras dos
caracteristicas muy relevantes, que hacen que
sea uno de los adsorbentes mas versatiles: la
posibilidad de recuperar el adsorbato y la posi-
bilidad de regenerar el CA.

Se estima que la produccion mundial de
CAs es alrededor de 390.000 toneladas/afio,
siendo Estados Unidos y Europa los principales
productores. Existen aplicaciones muy diver-
sas de los CAs, tanto en fase liquida como en
fase gas. Dependiendo de la aplicacion final, el
tipo de porosidad (distribucion de tamafio de
poro, volumen de porosidad) y la quimica su-
perficial requerida en los CAs es distinta. Por
otro lado, segun la aplicacién especifica, se
necesita que el CA se prepare en diferentes
formas, tales como polvo, granular, “pellets”,
monolitos, fibras, telas y otros.

Las aplicaciones en fase liquida constituyen
alrededor del 80% del uso total de CAs, siendo
el tratamiento de aguas potables y residuales
la aplicacibn méas conocida y en la que mas se
demanda este tipo de materiales (45%). Otras
aplicaciones en fase liquida incluyen la decolo-
racion de azUcar y bebidas edulcoradas
(20%), purificacion de alimentos, especial-
mente bebidas, limpieza en seco, etc. Dado
que la adsorcion tiene lugar en fase liquida,
ésta transcurre mas lentamente que en fase
gas, por lo que es comun el empleo de CAs en
polvo o, si son granulares, aquellos que ten-
gan una estructura porosa con una proporcion
mayor de mesoporos (diametro de poro entre
2 y 50 nm) y macroporos (> 50 nm), para
permitir la difusidon rapida de los liquidos hacia
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los poros méas pequefios, donde tiene lugar la ma-
yor parte de la adsorcion.

Por otro lado, las aplicaciones en fase gas cons-
tituyen alrededor del 20% del uso global de CAs.
Las principales aplicaciones en fase gas son la recu-
peracion de vapores de gasolina de los automoviles
(para evitar su emision a la atmoésfera), la reten-
cion de gases contaminantes industriales, toxicos o
causantes de malos olores, sistemas de aire acondi-
cionado, mascaras de gas, soporte de catalizado-
res, etc. Los CAs utilizados en aplicaciones en fase
gas presentan normalmente una microporosidad
(tamarfo de poro < 2 nm) muy desarrollada, con el
fin de proporcionar una elevada capacidad de ad-
sorcion y selectividad para gases y vapores organi-
COS.

En el presente articulo se describe una de las
aplicaciones en fase gas de los CAs en las que el
grupo de investigacion de “Materiales Carbonosos y
Medio Ambiente” de la Universidad de Alicante vie-
ne desarrollando en los ultimos afios dentro del
area de almacenamiento de gases y energia eléctri-
ca, y se mencionan otras aplicaciones en las que
también se esta trabajando en la actualidad.

Almacenamiento de gas natural

El gas natural es una fuente de energia verséatil
que puede ser utilizada en ambitos muy variados.
La produccion de calefaccion y la generacion de
electricidad son sus principales usos en la actuali-
dad. En 2003 el consumo de gas natural en Espafia
fue de 274.490 GW/h, lo que supone un 15,6% de
toda la energia consumida en Espafia. En 1985 esta
cifra era Unicamente de un 2%, lo que da una idea
del crecimiento que ha tenido en Espafa esta fuen-
te de energia.

El gas natural es el combustible fésil con menor
impacto medioambiental de todos los utilizados, por
lo que ademas de los usos mas comunes menciona-
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dos, se podria incrementar su empleo en el sec-
tor del transporte. El uso del gas natural como
combustible para automoéviles presenta, ademas
de esta ventaja medioambiental, otras conside-
rables frente a otros combustibles. Entre estas
ventajas cabe destacar que el coste de manteni-
miento de los vehiculos es méas bajo, y que el
precio del gas natural comparado con la gasolina
es menor [3]. Sin embargo, su densidad energé-
tica por unidad de volumen a temperatura am-
biente, es baja (1 litro de gas natural (CNTP)
produce 0,04 MJ en la combustién, mientras que
1 litro de gasolina proporciona 34,8 MJ). Conse-
cuentemente, a presidon atmosférica, el gas na-
tural no resulta un combustible atractivo para
vehiculos, ya que daria un kilometraje de con-
duccion muy limitado.

Debido a que la temperatura critica del CH,
(principal componente del gas natural > 90 %)
es baja (Tc= 191 K), este gas no se puede licuar
a temperatura ambiente. La licuefaccion del gas
(gas natural licuado, GNL) se puede llevar a ca-
bo utilizando temperaturas criogénicas, pero el
coste de la licuefaccion y los sistemas para man-
tener estas temperaturas bajas, hacen muy cos-
tosa su produccion e inviable su uso a una esca-
la pequefia. Una alternativa que se esta em-
pleando bastante hoy en dia, es la utilizacion del
gas natural comprimido (GNC) a unos 20 MPa.
De hecho, segun la Asociacion Internacional de
Vehiculos de Gas Natural, el parque automovilis-
tico que funciona con GNC es aproximadamente
1,5 millones de vehiculos en todo el mundo, y el
interés por la utilizacion del gas natural en este
sector es cada vez mayor, ya que dichos vehicu-
los emiten un 20% menos de gases con efecto
invernadero que los vehiculos que funcionan con
gasolina o con diesel. Sin embargo, esta opcion
presenta varias desventajas [4]: (i) un depdésito
de gas natural comprimido (GNC) tendria que
ser unas cuatro veces mas grande que un dep6-
sito de gasolina para permitir realizar el mismo

recorrido (la densidad energética para el gas na-
tural comprimido a 20 MPa es de 8,8 MJ/I, compa-
rado con 34,8 MJ/I para la gasolina); (ii) los dep6-
sitos de GNC estadn sometidos a mucha presion,
por lo que deben tener una geometria especifica
(normalmente son cilindros), y son muy pesados
( 1 kg/l para tanques de acero) y (iii) para con-
seguir presiones de 20 MPa se requiere un siste-
ma de compresion con multiples etapas, el cual
resulta muy caro.

El gas natural adsorbido (GNA) puede ser una
alternativa interesante ya que reduce de forma
considerable los problemas mencionados anterior-
mente. En este sentido, el uso de materiales ad-
sorbentes para almacenar gas natural a presiones
relativamente bajas (3,5-4 MPa) es una posibili-
dad que puede hacer que los vehiculos de gas
natural sean competitivos. La utilizacion de estos
adsorbentes hace que la presion sea mucho mas
baja que en el GNC (casi una sexta parte), por lo
que los depositos pueden ser mas ligeros y tener
distintas geometrias a la cilindrica, haciendo posi-
ble la distribucién del depdsito en espacios del
coche que no estan aprovechados. Ademas, el uso
de estos adsorbentes puede aumentar la densidad
del metano comprimido a 3,5 MPa en un factor
superior a 4. Sin embargo, la utilizacion de un
adsorbente en los tanques de almacenamiento
presenta algunas desventajas. Los dos inconve-
nientes mas importantes tienen que ver con los
efectos térmicos de los procesos de adsorcion y
desorcion, y con el hecho de que el gas natural
(fundamentalmente metano) también contiene
otros hidrocarburos los cuales se adsorben con
mayor intensidad que el metano. La acumulacion
de estas sustancias en el adsorbente tras cada
ciclo de carga y descarga, conlleva una disminu-
cion de la capacidad de almacenamiento del siste-
ma. Otro factor que hace que se reduzca esta
capacidad de almacenamiento es que parte del
metano adsorbido a 3,5-4 MPa es retenido en la
porosidad del carbén cuando la presion se reduce
a 0,1 MPa.
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En la Tabla | se resumen las posibilidades de almacenar metano que se han comentado, en fun-

cion de la temperatura y de la presion utilizada.

Tabla .- Condicionesy propiedades de |os distintos métodos de almacenar metano
Densidad (g/ _ _
T (K) P (MPa) 5 Densdad relativa
cm”)

GNL 113 0,1 04 600
GNC 298 20 0,15 230
GNC 298 35 0,0234 36
GNA 298 35 0,13 200
Gas 298 0,1 0,0065 1

Desde un punto de vista aplicado, el parame-
tro mas importante en la evaluacion de un siste-
ma de almacenamiento de gas natural adsorbido
(GNA) es, légicamente, la cantidad de gas utili-
zable, es decir, la cantidad de gas que se libera
del tanque. Con el fin de evaluar el comporta-
miento de un adsorbente para GNA, se ha defini-
do un pardmetro, que denominamos “volumen
de metano liberado”. Este parametro correspon-
de a la cantidad de gas por unidad de volumen
de depésito que es liberada por el adsorbente, a
temperatura ambiente, cuando la presion de al-
macenamiento se reduce a presion atmosférica.
Hace unos afios, Atlanta Gas Light Adsorbent
Research Group (AGLARG) sugirié un valor de
cantidad de volumen de metano liberado de 150
V/V a 3,5 MPa y temperatura ambiente, como
valor a partir del cual la utilizacion del GNA en
los vehiculos es viable econédmicamente [5].

El objetivo general en esta aplicacién es con-
seguir que la densidad de la fase adsorbida sea
maxima, con el fin de almacenar un volumen de
gas por unidad de volumen de depésito (V/V)
maximo, y asi poder obtener un elevado volu-
men de metano liberado. Los estudios realizados
sobre el tema han permitido concluir que los re-
quisitos de un adsorbente que se va a utilizar
para vehiculos de GNA, son [3,6-8]: (i) capaci-
dad de adsorcion alta; (ii) velocidad de adsor-
cién/desorcion alta; (iii) ser predominantemente
microporoso, con poros de tamafio proximo a
0,8 nm (espacio que ocupan dos moléculas de
metano) con el fin de maximizar la cantidad de

metano liberado a presion atmosférica; (iv) te-
ner densidad de empaquetamiento elevada, para
asegurar que la capacidad de almacenamiento y
la densidad energética, por unidad de volumen,
sean altas; (v) tener bajo calor de adsorcién con
el fin de minimizar los cambios de temperatura
en el deposito durante los procesos de adsorcion
y desorcion; (vi) ser altamente hidrofdbico v,
(vii) ser econédmico, tanto en el material de par-
tida seleccionado (abundante y barato) como en
el proceso usado para su preparacion (proceso
sencillo).

En la bibliografia se puede ver que la mayo-
ria de investigaciones se han llevado a cabo utili-
zando fundamentalmente dos tipos de materia-
les microporosos: zeolitas y carbones activados,
aunque también se han estudiado otros tipos de
adsorbentes, tales como geles organicos [3,6-8].
Se ha comprobado que las zeolitas tienen densi-
dades de empaquetamiento relativamente altas
(comparadas con los carbones activados), aun-
que esto se consigue a costa de tener un volu-
men de microporos insuficiente para esta aplica-
cion. Ademas, las zeolitas son extremadamente
hidréfilas, lo que hace que puedan perder su
capacidad de adsorcion de metano con el tiem-
po, debido a la adsorcion preferente del vapor
de agua. Por otro lado, se ha mostrado que los
carbones activados son adsorbentes muy bue-
nos, que permiten mejorar las densidades ener-
géticas de GNA vy, por lo tanto, a las capacidades
de almacenamiento méaximas [3,6-8].
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Un estudio sistematico utilizando diversos materiales carbonosos (fibras de carbéon activadas
(FCAs) preparadas a partir de distintos precursores y con diferentes agentes activantes, carbones
activados quimica y fisicamente obtenidos a partir de diferentes precursores, carbones activados co-
merciales, y otros) ha permitido llevar a cabo una comparacién entre el comportamiento de dichos
materiales en el almacenamiento de metano [8]. A modo de resumen, la Figura 1 contiene la capaci-
dad de adsorcion gravimétrica de metano frente al volumen de microporos de los distintos materia-
les. Se observa que la capacidad de adsorcibn de metano de un adsorbente aumenta practicamente
de forma lineal con su volumen de microporos, independientemente del material de partida y méto-
do de preparacion utilizado. Sin embargo, para materiales carbonosos con volimenes de microporos
muy elevados (mayor de 1,3 cm®/g, aproximadamente), la capacidad de adsorcién de metano es
menor de lo esperada segun dicha relacion lineal. Asi, por ejemplo, el CA A presenta una capacidad
de adsorcion de metano superior a la del CA B, a pesar de que éste Ultimo tiene un mayor volumen
de microporos. Este comportamiento se puede explicar analizando las distribuciones de tamanos de
porosidad (DTPs) de los distintos CAs. La Figura 2 presenta las DTPs de los dos CAs, observandose
que el CA B presenta una DTP mas amplia que el CA A. La existencia de una proporcion elevada de
poros con el tamafio 6ptimo para la adsorcion de metano, hace que el metano se adsorba con una
densidad mas elevada, aumentando asi la capacidad de adsorcion. Estos resultados ponen de mani-
fiesto la importancia de la DTP en la capacidad de adsorcién de metano. Por tanto, la cantidad de
metano que puede adsorber el carbén activado, asi como la densidad de metano en los microporos,
estan claramente relacionadas con el volumen de microporos y la distribucién de tamafos de la po-
rosidad. Este estudio de distintos materiales carbonosos ha permitido preparar CAs en polvo con una
capacidad volumétrica de adsorcion de metano de 166 V/V y un volumen de metano liberado de 145

V/V [8,9].
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Figura 2. Distribuciéon de tamafio de la poro-
sidad para dos CAs con volumen de micro-
poros muy elevados.

Figura 1. Capacidad de adsorcion de metano
gravimétrica frente al volumen de micropo-
ros para diversos CAs y FCAs.

manteniendo el volumen de microporos elevado.
La reduccién de dichos espacios requiere un pro-

Ademas de estos dos parametros, otro para-
metro que resulta clave para esta aplicacion es

la densidad del adsorbente. Uno de los objeti-
vos principales en esta area de investigacion es
aumentar al maximo la densidad del adsorben-
te, minimizando los espacios que no son Utiles
en el almacenamiento de metano (meso- y ma-
croporosidad y los espacios interparticula), don-
de la adsorciéon de metano no es importante,

ceso de compactacion adecuado. Esta compacta-
cion se puede llevar a cabo usando mezclas de
granos de distinto tamafo, comprimiendo
uniaxialmente los polvos (con o sin aditivos), o
preparando monolitos compactos utilizando
aglomerantes. Segun se ha puesto de relieve en
diversos estudios [6,10,11], esta ultima opcion,
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la preparacion de monolitos de carbén activado (MCAs), es una forma de reducir el espacio interpar-
ticula, maximizando la densidad del material. Ademas, dichos monolitos son piezas cilindricas que
permiten ser empaquetadas uniformemente, con el consiguiente aprovechamiento del depoésito. Otra
ventaja de la produccidon de carbones activados en monolitos es que son piezas duras, resistentes a
la friccién y que pueden ser facilmente manipuladas.

Como se ha mencionado, los monolitos se pueden preparar utilizando un aglomerante, el cual es
un compuesto o mezcla de compuestos quimicos, que ayuda a mantener unidas todas las particulas
del carbdn. Para esta aplicacién especifica, el aglomerante debe tener ciertas propiedades: (i) debe
producir monolitos con propiedades mecanicas buenas utilizando la menor relacion aglomeran-
te/carbén activado posible, con el fin de no disminuir la capacidad de almacenamiento de metano y
(ii) su pirdlisis no debe producir un bloqueo de la porosidad del carbén activado. Esta ultima caracte-
ristica del aglomerante es muy importante, ya que el objetivo de su utilizacion es aumentar la densi-
dad de empaquetamiento, mientras se mantiene un volumen de microporos lo mas elevado posible.
La Figura 3 contiene una fotografia de dos MCAs con distintas dimensiones preparados a partir de un
carbén activado quimicamente y utilizando un aglomerante comercial. La descripcion detallada del
proceso de preparacion de estos monolitos, asi como sus propiedades mecanicas y de adsorcion se
puede encontrar en la bibliografia [8,11]. Estos MCAs presentan una capacidad volumétrica de ad-
sorcion de metano de 140 V/V y un volumen de metano liberado de 126 V/V. La disminucion de ca-
pacidad de almacenamiento de los monolitos respecto al CA en polvo es esperable debido a la exis-
tencia del aglomerante, el cual no presenta practicamente capacidad de adsorcion.

Figura 3. Monolitos de carbon activados (MCA) prepara-
dos a partir de un carbon activado quimicamente y de un
aglomerante comercial.

Todo lo presentado en este articulo, asi como la mayoria de
estudios publicados sobre GNA, se centra en su uso como com-
bustible de vehiculos. Sin embargo, el sistema de almacena-
miento de GNA puede también resultar interesante para el al-
macenamiento en gran escala y para el transporte de metano y
gas natural. Las aplicaciones mas previsibles actualmente son
el almacenamiento de gas para las variaciones de carga diur-
nas, y su transporte entre lugares donde la instalacién de una
conducciéon de gas no es econdmicamente factible.

El estudio realizado en nuestro grupo de investigacion en la optimizacién de las propiedades de
carbones para el almacenamiento de gas natural, ha abierto las puertas a la utilizacién de estos
materiales en otras aplicaciones mas especificas, como es el caso de los compresores de adsorcion
para dispositivos espaciales, el almacenamiento de hidrégeno o el desarrollo de supercondensado-
res. A modo de ejemplo, se mencionan algunos aspectos de una de las aplicaciones menos extendi-
da de los CAs, los compresores de adsorcion para dispositivos criogénicos espaciales. Nuestro gru-
po de investigacion esta envuelto actualmente, junto con University of Twente (Holanda), en un
proyecto de la Agencia Espacial Europea (ESA) para la Mision Darwin: “Desarrollo de un sistema de
refrigeracion a 4K basado en adsorciéon”. La Mision Darwin es un Interferémetro de Infrarrojo espa-
cial que combina 6 telescopios (1.5 metros) en configuracion hexagonal que redirigen los haces a
un dispositivo central [12]. Este dispositivo central dispone de un sistema de refrigeracion para en-
friar la camara de infrarrojo, el cual no debe generar ninguna vibracién. Una de las mejores opcio-
nes como sistema de enfriamiento es un sistema de refrigeracion que utiliza un compresor de ad-
sorcién, puesto que no tiene partes moviles, resultando, por tanto, un sistema sin vibraciones.
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La optimizacion del compresor de adsorcion resulta un proceso critico en el desarrollo de
dicho sistema de refrigeracion. En este sentido, la preparacion de CAs con las propiedades
adecuadas para ser introducidos en las celdas de adsorciéon y obtener el mejor funcionamiento
del sistema global, es una parte importante del proyecto.
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