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Resumen

Los aceptores o absorbentes de CO, juegan un papel esencial al hacer los
procesos de generacion de energia mas eficientes y menos costosos. Los
primeros aceptores que fueron aplicados en este tipo de procesos eran minerales
carbonatados de origen natural.

Recientemente, se ha desarrollado una nueva generacion de aceptores de CO;
sintéticos, para aplicaciones a alta temperatura (400-700°C). Estos consisten en
mezclas de 6xidos basados en litio como Li,ZrOz y LisSiO,.

El Li,SiO, ha probado ser superior en conversién y cinética hacia CO,. Sin
embargo, existe escasa informacion sobre métodos de sintesis de este material y
la cantidad de datos sobre su caracterizacion es muy limitada. En este trabajo de
investigacion se presenta: el desarrollo de un método alterno para la sintesis del
Li4SiO4, datos de su caracterizacion y su comportamiento como aceptor de CO,, y
un estudio de la cinética del Li,SiO4 para la absorcion de CO, ademas de su
modelacion.

El método de sintesis consiste en mezclar los dos precursores en una suspension
sélida, uno siendo incorporado en una solucién acuosa (LINO3) y el otro esta
presente en la fase suspendida (SiO). Los resultados indican (XRD, SEM, TGA)
un fuerte efecto del tamafio de particula hacia la formacion de la fase deseada
Li4sSiO4. Los datos de captura de CO, por TGA obtenidos en este trabajo
resultaron en conversiones (98%) y velocidades de reaccion mas altas que las
reportadas recientemente (83%). Ademas, se lograron temperaturas de sintesis
mas bajas (900°C) empleando esta ruta de sintesis que con el método tradicional
sélido-solido (1000°C). Solo se encontraron ligeros problemas de sinterizacion.

La cinética de captura de CO, por el Li;SiO4 fue estudiada en funcion de la
concentracion del CO, (50, 65, 80%) y de la temperatura (550-650°C). La
velocidad de reaccion global fue de primer orden y muestra una fuerte
dependencia con la temperatura. El valor de la energia de activacion aparente se
encuentra alrededor de 22 Kcal/mol sugiriendo que la reaccion quimica determina
la velocidad de la reaccion.

Para la modelacion de los datos se emple6 el modelo heterogéneo de nucleo
decreciente y su solucion aproximada, obteniéndose un buen ajuste. La
dependencia de los coeficientes de reaccion quimica y de difusién con respecto a
la concentracion del CO, es de primer orden y con respecto a la temperatura es
funcién de Arrhenius. Para un intervalo de temperatura entre 550-650°C el valor
de la energia de activacion intrinseca (26.9 Kcal/mol) es aproximadamente igual al
de la energia de activacion aparente, confirmando que la reaccion quimica es la
gue domina la velocidad de la reaccion global y es el paso determinante que
controla la conversion de la particula.



1. Introduccién

Uno de los problemas que en la actualidad han puesto en peligro la estabilidad de
la vida en el planeta, surge de la gran cantidad de diéxido de carbono (CO,), a la
atmosfera al quemar combustibles fésiles, generando asi un severo efecto
invernadero; este fendmeno es un proceso natural provocado por la presencia de
gases en la atmdésfera que actian permitiendo el paso de la radiacion solar hacia
la Tierra pero reteniendo parte de la radiacién solar reflejada por la superficie
terrestre. Se produce asi un efecto similar al de un invernadero que suaviza las
temperaturas en la superficie terrestre permitiendo la vida sobre el planeta. La
problematica que se plantea en la actualidad es el de la posible existencia de un
efecto invernadero intensificado por la emisibn de gases de invernadero a la
atmésfera provocado por las actividades humanas. En este caso se le define como
antropégeno. Los principales gases causantes del efecto invernadero antropégeno
son: el diéxido de carbono (COy), el metano (CHy), los clorofluorocarbonos (CFCs)
y el 6xido nitroso (N2O). Entre estos gases el principal es el CO,, al que se le
atribuye el 60% del efecto invernadero antropdgeno desde la época preindustrial,
al metano entre el 15y el 20%, el 20% restante estaria provocado por otros gases,
entre ellos los CFCs y el 6xido nitroso.

Existe un gran consenso entre los expertos del clima sobre la existencia de un
calentamiento progresivo de la superficie terrestre provocado por el aumento de
las concentraciones atmosféricas de gases de efecto invernadero. Desde finales
del siglo XIX, la temperatura media global ha aumentado entre 0.3 y 0.6° C,
incremento que estd muy relacionado con el aumento del nivel del mar entre 10 y
25cm y para el afio 2100 se estima un aumento en la temperatura media entre 1°y
3.5° C e incrementos promedio en el nivel del mar entre 15y 95cm. (IPCC, 2004).
Ademas de los aumentos en el nivel del mar, la intensificacion del efecto
invernadero podria provocar cambios en el clima, en las temperaturas ambientales
y en las precipitaciones, pudiéndose producir en algunas regiones aumentos
extremos en las temperaturas, sequias o inundaciones.

Aunque se ha sefialado un consenso cientifico sobre la posibilidad de un cambio
climatico provocado por el incremento de las concentraciones de gases de
invernadero en la atmdsfera, a causa de las actividades humanas. Es grande adn
la incertidumbre sobre cudl sera el grado de calentamiento, cuando se producira y
como afectara a las distintas regiones. Las mas afectadas por ese proceso de
cambio serian las futuras generaciones. Si el proceso de cambio climatico resulta
ser lento y no catastréfico podria permitir la progresiva adaptacion de la
humanidad a los cambios en el clima y en el funcionamiento de los ecosistemas.
Sin embargo, también podria producirse un cambio rapido en el clima, como
sucederia en el caso de que se alterase la circulacion oceanica (Instituto de
Recursos Humanos, 1996).

Dado el elevado grado de incertidumbre que presenta la posible evolucion del
cambio climético podria parecer razonable esperar a que la ciencia permita un



conocimiento mas preciso del proceso y sus consecuencias. Sin embargo, si se
espera a que la ciencia resuelva las incertidumbres podria ser demasiado tarde
para actuar y las consecuencias, en el peor de los casos, serian catastroficas e
irreversibles. Adoptar esta actitud supondria trasladar el problema hacia las futuras
generaciones y no responderia a una estrategia orientada hacia la resolucion del
mismo.

Teniendo en cuenta la combinacion de incertidumbre e irreversibilidad, lo méas
adecuado seria adoptar una postura basada en la prevencion. El elevado riesgo
hace asi recomendable empezar a aplicar medidas para reducir las emisiones de
gases de invernadero, comenzando por aquellas que supongan menores costos
(Pearce, 1991).

1.1 Regulacién de Gases de Efecto Invernadero

La cada vez mayor conciencia politica y social sobre la naturaleza y dimension del
cambio climatico condujo a que, en 1992, se aprobase el Convenio Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC), tratado que fue ratificado
por mas de 170 paises y entrO en vigor en 1994. El ultimo objetivo de la
Convencién se centraba en “lograr la estabilizacidon de las concentraciones de
gases de efecto invernadero en la atmésfera a un nivel que impida interferencias
antropogenas peligrosas en el sistema climatico” (Articulo 2). En este convenio,
todas las Partes se comprometieron a elaborar y publicar inventarios nacionales
de emisiones antropogenas de gases de invernadero y a elaborar programas
nacionales en los que se detallaren las medidas que se adoptaran para controlar
las emisiones.

En dicho tratado se reconoce que las distintas Partes tienen responsabilidades
comunes pero diferenciadas en funcion de sus diferentes niveles de desarrollo por
lo que, aunque existe un compromiso global de controlar las emisiones, tan sélo
se establecieron objetivos precisos para las emisiones de los paises desarrollados
y economias en transicion (Protocolo de Kyoto). Ese objetivo era retornar a las
emisiones de 1990 en el afio 2000, aunque mMas que como un objetivo de
obligatorio cumplimiento pasé a considerarse casi como un valor de referencia
dado que no obligaba juridicamente. Se reconocia asi la necesidad de que fueran
los paises mas desarrollados los que adoptaran la iniciativa tanto por su
responsabilidad histoérica en las emisiones de gases de invernadero como por ser
los que disponen de mayores recursos. Ademas, se establecian mecanismos de
cooperacién y financiamiento entre los paises desarrollados y los paises en vias
de desarrollo, para que estos Ultimos pudieran hacer frente a los compromisos
adquiridos por el convenio.



1.2 Acuerdo Internacional Para la Disminucion de Gases de
Invernadero

En la tercera Conferencia de las Partes (COP-3) celebrada en diciembre de 1997,
los paises del Convenio Marco aprobaron el Protocolo de Kyoto en el cual, por
primera vez, los paises participantes adoptaron compromisos obligatorios de
reduccién de emisiones de gases de invernadero. En concreto: la Union Europea,
Suiza y la mayor parte de los paises de Europa Central y del Este se
comprometieron a reducir sus emisiones antropdégenas de seis gases de
invernadero en un 8% sobre los niveles de emisiones de 1990; Estados Unidos en
un 7%; y Canada, Hungria, Japén y Polonia en un 6%. Rusia, Nueva Zelanda y
Ucrania se comprometen a estabilizar sus emisiones; Noruega a no
incrementarlas mas de un 1%, Australia no mas de un 8% e Islandia en no mas de
un 10%. El periodo para el que se fija el compromiso va desde el 2008 al 2012.

1.3 Fuentes Antropo6genas de Emisiones de Gases de Invernadero

Las principales fuentes antropogenias de emisiones de CO, son la quema de
combustibles fosiles y la deforestacion; para el metano, las actividades humanas
gue provocan las emisiones son, la fermentacion entérica y el cultivo del arroz; en
el caso del oxido nitroso son los fertilizantes agricolas y los cambios en el uso del
suelo. En relacion con los clorofluorocarbonos y alguno de sus sustitutos debe
sefalarse que aunque son gases importantes de efecto invernadero, quedan
excluidos de los acuerdos internacionales sobre el cambio climatico dado que son
sustancias que estan sometidas ya a control para la proteccion de la capa de
ozono (Protocolo de Montreal).

1.4 La Importancia de la Disminucion en las Emisiones de CO,

A nivel internacional se ha puesto gran énfasis en las emisiones de CO; ya que,
como ya seflalamos, a este gas se le atribuye el 60% del efecto invernadero
intensificado, a lo que hay que afiadir la larga permanencia del CO, en la
atmosfera, de 50 a 200 afios, lo que supone que las emisiones de este gas
seguiran teniendo efecto incluso aunque dejara de emitirse en algin momento
futuro. Ademas, debido a que la principal fuente de emisiones de CO, se debe al
uso de combustibles fosiles, principal fuente de energia en la actualidad, es quiza
uno de los gases que presenta mayores dificultades para reducir sus emisiones.
Como ha sefialado la Union Europea (UE) en diversos documentos en los que
presenta sus estrategias de reduccidén de emisiones, el Unico camino para reducir
las emisiones de CO, es modificando las estructuras, procesos, equipamientos y
comportamientos que directa o indirectamente usen combustibles fésiles.



De esta forma, si tenemos en cuenta la larga duracién de las inversiones en los
sectores energia y transportes, una estrategia dirigida a reducir las emisiones de
CO; exigird un horizonte temporal amplio (Comision Europea, 1997-1998).

Con la entrada en vigor del Protocolo de Kioto en febrero de 2005 y debido a la
gran cantidad de gases liberados a la atmosfera, perjudiciales para el medio
ambiente, las industrias tendran que implementar nuevas tecnologias y procesos
capaces de capturar y remover el CO,. Ejemplos de estos procesos son la captura
de CO, durante la gasificacién del carbén en la generacion de energia eléctrica
(Hoffman-Pennline 2000) el proceso de absorcion mejorada (SER) para la
produccién de hidrogeno (Lopez Ortiz-Harrison 2001), el uso de membranas
inorganicas permeables para la separacion de CO; en celdas de combustible de
carbonato fundido (MCFC) (Yoshida T. 1994).

1.5 Importancia del Hidrégeno en la Mitigacion del Efecto de
Invernadero

El Hidrogeno (H2) es en la actualidad una importante materia prima para la
industria quimica y del petroleo y tiene un futuro significativo en su uso como
combustible no contaminante (DOE, 1999). Como combustible, el hidrégeno
puede ser usado como medio de calefaccion residencial y de transportacion. El
hidrogeno es el candidato ideal para reemplazar a los combustibles fésiles debido
a que puede ser obtenido a través de recursos renovables y por que soélo produce
vapor de agua durante su combustién lo cual lo hace “no contaminante”.

Un importante campo de investigacion ha emergido en los dultimos afos,
especialmente en su uso en nuevas tecnologias como es la de las celdas de
combustible o “fuel-cells” para la produccion de electricidad. Las celdas de
combustible basadas en membranas de intercambio protonico (PEM/Fuel-cells)
pueden producir electricidad a bajo costo y alta eficiencia en aplicaciones
estacionarias y moviles.

En la actualidad ha habido un incremento significativo en la actividad industrial
para el desarrollo de PEM/Fuel-cells en aplicaciones para la industria automotriz.
Con un numero considerable de proyectos en demostracion del uso de estas
tecnologias combinadas con el hidrogeno como materia prima, es muy probable
gue repercutan en la necesidad incrementar la produccion de hidrégeno en un
futuro no muy lejano.

De acuerdo con el Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE, 2001)
el proceso mas importante para la produccion de Hz2 a escala mundial es a través
de la reaccion catalitica de reformacion de vapor (Steam Reforming) a partir de
hidrocarburos ligeros.
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El proceso de reformacion de vapor catalitico es un proceso que funciona
Unicamente a partir de hidrocarburos ligeros, los cuales pueden ser vaporizados
completamente sin la formacion de carbon. La alimentacion del proceso utilizada
varia desde el metano pasando por la nafta hasta el combustible No 2 (Minet and
Desai, 1983). Cincuenta porciento del hidrégeno producido proviene del vapor de
agua cuando la alimentacion consiste exclusivamente de metano (CH4) y el 64.5
% cuando se usa nafta como alimentacion. El proceso de reformacion de vapor del
metano (SMR, por sus siglas en ingles) es mas cominmente usado para la
produccién de hidrogeno y sera descrito en detalle en la siguiente seccion.

El SMR es en la actualidad el proceso mas econémico para la produccion de
hidrégeno debido a que posee la mas alta eficiencia térmica y el mas bajo capital
de inversion (Steinberg et al., 1989, Van Hook, 1980, Rostrup-Nielsen, 1984 y
Mintz et al., 2002).

1.6 Proceso Convencional de Reformacion de Vapor del Metano (SMR)

El primer paso es el de reformacion, donde la alimentacion de metano
(previamente desulfurizada) es mezclada con vapor sobrecalentado antes de
entrar al horno de reaccion o reformador. Este reformador es una camara
calentada a fuego directo compuesta de un conjunto de tubos fabricados de
aleaciones especiales y empacadas con un catalizador basado en niquel metélico
donde la siguiente reaccion toma lugar:

CHg + Hz0 = CO + 3H, (1.1)

El producto principal del reformador el cual opera en un rango de 870-885°C y 15-
24 atmosferas, es gas de sintesis (CO e H,), este producto a alta temperatura
debe ser enfriado antes de entrar al siguiente reactor, para esto se utiliza un
intercambiador de calor donde ademas de disminuir la temperatura del gas de
sintesis, es usado para precalentar la alimentacion de gas natural y sobrecalienta
el vapor de agua.

El diagrama de flujo de este proceso se presenta en la Figura 1.

En el reformador se logra una conversion de CHa4 de hasta 95% vy tipicamente se
logra con una relacién de vapor a carbono (S/C) en el rango de 3.5-4.5. El gas que
sale del reformador tiene una composicion aproximada de 76% Hz2, 12% CO, 10%
CO2, y 1.3% CHa4 (base seca) (Kirk-Othmer, 1984). El calor necesario para que
esta reaccion endotérmica se lleve acabo es proporcionado mediante la
combustién de gas natural en una relacion de combustible a alimentacion de 1.3-
2.0 (Baade et al., 1993).
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Figura 1. Proceso Convencional de Reformacion de Vapor del Metano (SMR)

En el siguiente paso, el CO es convertido a CO, e H, mediante la reaccion de
intercambio de agua o WGS (water gas shift, por sus siglas en inglés) a alta
temperatura HTS, (high temperature shift, por sus siglas en inglés).

CO + H,0 = CO;, + H> (1.2)

Esta reaccion es conducida sobre un catalizador de 6xido de cromo-hierro a 340-
455°C en un reactor adiabatico de cama fija. Aproximadamente 94% del CO en el
gas de sintesis es consumido mediante la reaccion de WGS (Kirk-Othmer, 1984).
Los gases de producto son enfriados fuera del reactor produciendo vapor de agua
y son enviados a un segundo reactor WGS de cama fija pero ahora a baja
temperatura LTS (low temperature shift, por sus siglas en inglés), que se
encuentra alrededor de 200-215°C para completar la reaccién de intercambio de
agua sobre un catalizador de cobre-zinc soportado en alimina. El gas de salida de
este ultimo reactor tiene una composicion tipica de 87.3% Hz, 10.7% COz2, 0.70%
CO vy 1.3% CHa4 (base seca).

El principal subproducto proveniente de los reactores de intercambio es COz2, el
cual en la Figura 1 es removido mediante una unidad de absorcién la cual usa una
solucion que contiene una amina apropiada. El flujo, rico en hidrogeno, sale por el
domo de la columna de absorcion, mientras que la solucibn acuosa de aminas
proveniente del fondo de la columna de absorcién es enviada a la columna de
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fraccionamiento donde el CO2 es removido por destilacion a una temperatura de
alrededor de 100-140°C. La solucion de aminas ya regenerada es reciclada a la
columna de absorcion. El gas de producto proveniente de la columna de absorcién
tiene una composicién aproximada de 98.2% H2, 0.01% CO2, 0.3% CO y 1.5%
CHas (base seca) (Kirk-Othmer, 1984). Los 6xidos de carbono remanentes en el
gas de producto pueden ser convertidos a metano por medio de una reaccién
catalitica de metanacion sobre un catalizador de niquel metalico soportado en
silica 315°C (no mostrado en la Figura 1). El agua es removida y el producto final
de H2tiene una concentracion tipica de 98.2% H,y 1.8% CHa con solo ppm de CO
y COa.

1.7 Tecnologias para la Remocién de Diéxido de Carbono en la
Produccion de H, por Reformacion

Mientras que la absorcion quimica a partir de aminas es el proceso mas
comunmente usado en la industria para la remocion de CO,, hay un proceso
alterno también para este fin. Este proceso esta basado en absorcion fisica
acompafada por cambios de presion (PSA, preessure swing absorption, por sus
siglas en inglés) y es un proceso que tiene la ventaja de reducir el numero de
unidades del proceso y la complejidad de operacion del mismo mediante el
reemplazo de los siguientes pasos en el proceso; reaccion de intercambio de
vapor de agua a baja temperatura (LTS), remocion de CO, y metanacion final.
Este proceso PSA consiste en una serie de camas fijas rellenas de tamices
moleculares o carbon activado donde todos los componentes en la mezcla de
gases del producto son preferencialmente absorbidos, menos el hidrogeno. La
pureza del H; proveniente de una planta de remocion de CO, basada en el
proceso PSA puede alcanzar valores de 99 % o aun mas altos. La regeneracion
de una de las camas de absorcion se realiza mediante la despresurizacion de esta
seguida de una purga con H, proveniente de otra cama de absorcion en la cual se
realiza la despresurizacion. Aproximadamente 20% del H, del producto del
reformador es perdido durante esta serie de purgas como resultado de la
despresurizacion a contracorriente de estas camas de absorcion (Kirk-Othmer,
1984). El gas de purga el cual contiene H; junto con otras impurezas como CHay
CO, es usada como combustible en el reformador, de esta manera reduciendo el
requerimiento de combustible externo demandado en este reactor. Para
compensar por el H, perdido en el gas de purga se requiere producir mas H; en el
reformador, el cual incrementa la demanda de alimentacién y por consecuencia el
tamafio del horno de reformacion. Para compensar por esta desventaja
generalmente se hace mencién de una eficiente recuperacién de calor. El efecto
neto es que en general el costo de produccion de H; es frecuentemente menor al
de una planta SMR convencional. Sin embargo, cuando se necesita una alta
capacidad de produccién de hidrégeno, el proceso PSA generalmente requiere
trenes paralelos de absorcion los cuales incrementan el costo del proceso
haciéndolo mas caro (Steinberg y Cheng, 1989).
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También se puede mencionar otros procesos para la captura y remocion de CO,,
gue trabajan en un amplio rango de temperaturas (25-900°C). Entre ellos se
pueden mencionar la separacion por membranas inorgénicas, separacion
criogénica, adsorcion y absorcion fisica mediante (TSA, temperature swing
absorption, por sus siglas en inglés), el cual mediante el cambio de temperatura es
posible absorber y regenerar los aceptores. (ESA electric swing absorption, por
sus siglas en inglés), y utiliza un pequefo voltaje a través del adsorbente para
absorber y regenerar el aceptor.

1.8 Proceso de Reformacion Mejorado por Sorcién de CO, (Sorption
Enhanced Reforming Process, SER)

La modificacion del proceso convencional de reformacién de vapor (SMR) para la
produccion de hidrégeno mediante la incorporacion de un absorbente en el
reformador a fin de remover CO; del gas de producto, tiene un gran namero de
ventajas sobre los procesos convencionales. Modificando el equilibrio de reaccion
mediante este método, se impulsa la reaccion de reformacion hacia la produccion
adicional de hidrégeno a temperaturas menores que en un reactor convencional
SMR. Aungue todavia en etapa de investigacion, el costo de produccion de
hidrogeno a partir de esta modificacion en el proceso se traduce en una
disminuciéon de alrededor de 25-30%, principalmente debido a la disminucion de
los costos de capital y operacion. Ademas, la absorcion de CO; en la etapa de
reformacion da como resultado una corriente de alta pureza de CO; en la etapa de
regeneracion del aceptor teniendo implicaciones interesantes en un mundo que
pretende regular las emisiones de dioxido de carbono (DOE, 2001).

El diagrama de flujo del proceso SER para la produccion de hidrégeno mediante el
uso de un absorbente de CO; se presenta en la Figura 2. Esta Figura muestra de
forma especifica el proceso tal como lo presenta Lépez Ortiz (2000). En esta
Figura la etapa de reformacion es llevada a cabo en un reactor catalitico de lecho
fluidizado el cual también contiene un absorbente solido de CO».

En esta configuracion las reacciones de reformacion y de intercambio de vapor de
agua (WGS), reacciones (1.1) y (1.2), como la reaccién de remocién de CO,
ocurren de manera simultanea en donde un 6xido metalico (MO) capaz de ser
convertido en su correspondiente forma carbonatada, reacciona con el CO,
presente en el reformador.

MO + CO, = MCO3 (1.3)
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Figura 2. El proceso SER para la Produccion de Hidrégeno

En este proceso el metano y vapor de agua son alimentados al reactor de
reformacion de lecho fluidizado, el cual contiene en su interior ambos, el
catalizador y el 6xido metalico para la remocion del CO,. Usando el absorbente de
CO; a 650°C, 15 atm y con una relacion de alimentacion de vapor de agua a
metano (S/C) de 4, aproximadamente una conversion de CH4 de 88% es
termodinamicamente posible de tal manera que el gas de producto contenga una
concentracion de 95% mol H2 (base seca) o aun mayor en un solo paso del
proceso.

Desde el punto de vista térmico, la combinacion de las reacciones que ocurren en
el reactor de reformacion son aproximadamente neutras. El calor desprendido por
las reacciones de intercambio de vapor de agua (WGS) y carbonatacion son
aproximadamente iguales a la energia requerida por la reaccion endotérmica de
reformacion. El gas de producto proveniente del reactor de reformacion podria
requerir de un procesamiento adicional para incrementar la pureza de hidrégeno
y/o reducir las concentraciones de 6xidos de carbono a niveles de partes por
millébn (ppm) como es hecho en el proceso convencional. Estas unidades de
procesamiento adicionales serian una unidad PSA para lograr una alta pureza de
hidrogeno o un reactor de metanacion para reducir las concentraciones de 6xidos
de carbono.
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Para llevar a cabo una operacion continua, el carbonato metalico (MCQO3) debe ser
regenerado continuamente. La regeneracion es realizada mediante la reaccion
opuesta de la reaccion (3) en la cual la energia necesaria para llevar a cabo esta
descomposicion del carbonato metalico al oxido metalico es suministrada por la
combustion de metano adicional con aire comprimido en un reactor de cama
fluidizada por separado (regenerador) y reciclando el absorbente regenerado de
nuevo al reactor de reformacién como se muestra en la Figura 2. El regenerador
tiene una funcion andloga a la de la planta de remociéon de CO2 por medio de
aminas en el proceso convencional de la Figura 1. El principal gasto de energia en
el proceso SER es el requerido por la regeneracion del absorbente sélido de COx.
Sin embargo, menos energia es necesaria en este paso de regeneracién que la
requerida en el reactor de reformacion en el proceso convencional (Figura 1).

Recientemente, Lépez y Harrison (2001) desarrollaron experimentalmente un
proceso SER como se describié anteriormente para producir hidrégeno de una
pureza de >95% mol (base seca), el cual combina la reformacién del metano
(SMR) y la absorcion sélida del COz2 en un solo paso. Esto fue posible debido al
uso de una mezcla solida de un catalizador comercial de reformacién y un aceptor
(absorbente) de CO:2 solido mas calcio (dolomita calcinada, CaO*MgQO) en un
reactor de tipo lecho fijo. A través de este concepto no solo fue posible obtener
hidrégeno de alta pureza sino también, el secuestro del CO2 producido en el
reactor, mientras que la temperatura de reaccion en el reformador fue reducida a
650°C, 200°C mas baja que en el proceso SMR actual.

El concepto del proceso SER no es nuevo. El uso de un aceptor sélido de CO2
para mejorar la produccion de hidrogeno usando el proceso SMR fue descrito por
primera vez por Williams (1933) en una patente para un proceso en el cual metano
y vapor de agua reaccionaban en presencia de una mezcla de cal y un catalizador
de reformacion para producir hidrégeno. Gorin y Retallick (1963) recibieron una
patente por un proceso continuo que consistia en un reactor de lecho fluidizado el
cual contenia un catalizador y un aceptor sélido de diéxido de carbono.

Brun-Tsekhovoi et al (1988) propusieron un proceso similar para la produccion de
hidrogeno catalitica por medio de SMR en presencia de un aceptor sélido de COo.
El proceso de reformaciéon era llevado a cabo en un reactor de lecho fluidizado
formado de un catalizador de reformacién y un oxido metélico basado en calcio
gue fungia como aceptor de CO2. Los investigadores argumentan que el aceptor
sélido de CO2 (dolomita) podria ser separado del catalizador de reformacion
mediante la diferencia de velocidades de sedimentacion dentro del reactor de
cama fluidizada. Una vez separado, el aceptor saturado era entonces enviado a
otro reactor de cama fluidizada, donde el CaO era regenerado usando calor
proveido mediante la combustion de metano. La dolomita sdlida regenerada era
entonces reciclada al reactor de reformacion. Brun-Tsekhovoi et al, (1988)
argumentan que al menos una reduccién del consumo de combustible de al
menos 20% se lograba por medio de este proceso y que de esta forma se podria
evitar el uso de los costosos tubos de aleaciones especiales capaces de resistir la
altas temperaturas (850°C) encontradas en los reactores SMR convencionales.
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Los aceptores sdlidos de CO2 también han sido usados en los procesos de
gasificacion de carbon para la produccion de hidrégeno. Gorin (1980) posee una
patente para la producciéon de hidrégeno usando la gasificacion del carbdén en la
cual un aceptor sintético (3CaO(SiO2)x (Al203)1-x) fue usado para remover el CO2
producido en el proceso. El aceptor era regenerado y reciclado al rector de lecho
fluidizado. Sin embargo, ningun catalizador fue usado. La dolomita fue usada
como aceptor de CO2 por Mitchell et al. (1980) en una cama fluidizada para la
produccion de hidrégeno usando la gasificacion de carbon. Ellos probaron el CaO
en a-Al203 0 MgO. Se observo una muy buena resistencia a la atricion, con estos
aceptores solidos.

La dolomita también fue usada como aceptor de CO:2 regenerativo de gases de
descarga producto de combustion por Heesnik et al. (1996) y Lancet y Curran
(1980). Los autores propusieron diferentes aceptores sintéticos como por ejemplo
Cas(SiO4)2 y dicen que después de 65 ciclos de reaccion/regeneracién no se
detecto perdida de actividad en el aceptor.

Entre las ventajas potenciales del proceso SER sobre el proceso convencional
SMR para la produccion de hidrégeno se encuentran: simplificacion del proceso,
reduccion en el requerimiento de energia adicional (combustible), eliminacion de
varios problemas asociados con puntos calientes en los tubos de reformacion,
mejor control de la temperatura en el reformador, eliminacion del catalizador de
intercambio de vapor de agua (WGS), el uso de menores tamafos de particulas
en el lecho fluidizado que resultarian en un incremento del factor de efectividad del
catalizador.

1.9 Clasificacion de Aceptores de CO,

1.9.1 Aceptores de Baja Temperatura

Un aceptor de CO, se considera de baja temperatura cuando la sorcién y
regeneracion se encuentran en el rango de temperaturas de 25-400°C, a estas
temperaturas se pueden encontrar aceptores liquidos como aminas, estos
compuesto también han sido diseflados para trabajar en condiciones
aeroespaciales y muestran buen comportamiento en la sorcién/regeneracion,
(Sunita Satyapal, et al.,, 2001). Los aceptores basados en aminas presentan la
regeneracion entre 200-300°C, quedando disuelto el CO, en agua que
posteriormente es removido por destilacion fraccionada.

También podemos mencionar que la sintesis de ciertos compuestos quimicos se

les ha dado uso como aceptores generando productos sélidos (Huang et al.,
2001). Como
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CO, + NaCl + NH3 + H,0O & N&HCOg(S) + NH,4CI (1.4)

CO, + NaCl + HOCHchz(CHg)NH + H,O &
NaHCO3(s) + HOCHQCHz(CHg)NH.HC| (15)

Por secado por aspersion se sintetiza el reactivo Na,COs, este proceso se lleva a
cabo a 135°C la carbonatacién, y la regeneracion entre los 400°C (Horvat et al.,
2001).

Na,O - 2Si0, + CO, © Na,CO3 + 2Si0O, (16)
Este compuesto también ha sido estudiado en la captura de CO; (Liang, et al.
2004). En el rango de temperatura 60 - 70°C la absorcién y la regeneracién entre

120 - 200°C, en reactores de cama fija, las reacciones involucradas son las
siguientes

Na,COs3 ) + CO2 (g) + H20 (g) ©@ 2NaHCOs3 (s a.7)
Na;CO3 s) + 0.6CO; () + 0.6H20 () & 0.4[Na,CO3:NaHCO3 ()] (1.8)

Este concepto es potencialmente aplicable en plantas donde se genera energia a
partir de combustibles fosiles.

1.9.2 Aceptores de Alta Temperatura

1.9.2.1 Naturales (Mineral)

En la tabla 1 se enlistan los principales compuestos de fuentes naturales que han
sido probados como aceptores de CO,

Estos aceptores (minerales), son extraidos de yacimientos encontrados en la
naturaleza y por medio de procesos fisicos se elimina las impurezas que
contienen, estos materiales presentan absorcioén en un rango desde los 400 hasta
los 900°C, Tabla 1. (Ah-Hyung et al., 2001).

Tabla 1. Aceptores Naturales de CO,

Oxido de Calcio CaOys) + COyq © CaCOx

Dolomita CaO*MgO + CO2(g) & CaCO3 + MgO
Huntita Ca0O*3MgO +CO02(g) < CaCO3 + 3MgO
Oxido de Magnesio MgOs) + COy(g) < MgCOgs)

Hidroxido de Calcio Ca(OH), + CO, & CaCO3 + H,0
Hidroxido de Magnesio Mg(OH), + CO, & MgCO3 + H,O
Wollastonite CaSiO3 + CO, & CaCOs3 + SiO,
Clinoesntatite (Piroxeno) MgSiO; + CO, & MgCO; + SIiO,

18




Forsterite (Olivino) 1/2Mg,Si0O,4 + CO; & MgCOs3 + 1/2Si0,
Diopside (Piroxeno) 1/2CaMg(SiO3) + CO, & 1/2CaCO0;3; + 1/2MgCO; + SiO;
Grossular (Garnet) 1/3Ca3Al>Siz0;, + COzg) & CaCOs + 1/3A1,03 + SiO,
Anortithe (Feldespato) CaAl;Si;Og + COy() & CaCOs + Al,O3 + 2SiO,
Pyrope (Garnet) 1/3MgsAl;Siz0;, + COz(g) < MgCO; + 1/3Al,03 + SiO;
Talco 1/3M938i4010(OH)2 + CO(g) < MgC03 + 4/3Si0, + 1/3H,0
Tremolite (Amphibole) 1/7Ca2MgsSigO25(0OH), + COyq) ©

2/7CaCO3 + 5/7MgC03 + 8/7Si0, + 1/7 H,O
Chrysotile (Serpentine) 1/3M938|205(OH)4 + CO(g) < MgCO3 + 2/3Si0, + 2/3H,0

1.9.2.2 Aceptores Sintéticos

La mayoria de estos materiales estdn basados en litio, sintéticamente se ha
logrado obtener aceptores de alta pureza, mayor capacidad de absorcion y se
consigue controlar ciertas propiedades fisicas. Estos aceptores presentan un
amplio rango de temperaturas de absorcion/regeneracion. En la tabla 2 se
presentan algunos aceptores sintéticos que han sido desarrollados.

Tabla 2 Aceptores Sintéticos de CO;

Oxido de litio Li;O + COyg & Li,COgy

Ortosilicato de litio Li4SiO4(s) + COz(g) < LizCO3(s) + LizSiO:;(s)
Ferroato de litio 2LiFeO, + CO, + C © 2LICO + 2FeO,
Niquelato de litio 2LINiO, + CO, + C © 2LICO + 2NiO,
Titanato de litio Li;TiO3 + COyg) < LioCOgs) + TiOx
Zirconato de sodio | Na,ZrOgs) + COyq & LioCOg) + ZrOys)
Zirconato de litio LizZrOg) + COyq & LioCOge) + ZrOy(s)

En esta tabla se encuentra el Li,O, el cual tiene una temperatura de regeneracion
de 1600°C, adicionar un O6xido metalico al oxido de litio disminuye la temperatura
de regeneracion para el zirconato de litio a 810°C, de la misma forma para el
ortosilicato de litio 714°C. Recientemente se han encontrado aceptores basados
en sodio los cuales presentan gran actividad de remocion hacia COs..

1.10 Aceptores Sdlidos Sintéticos de CO,

Recientemente, se han sido desarrollado nuevos aceptores solidos de CO, para
aplicaciones a altas temperaturas (400-700°C), entre los cuales se incluyen
compuestos como Li,ZrOz y LisSiO4. En los procesos de captura de CO, es
necesario que los aceptores operen de modo ciclico, de manera que se de la
absorcién/regeneracion con el fin de reciclar el aceptor.
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En la absorcién el aceptor es consumido, como lo muestra la conversion de
reactivos a productos en las ecuaciones (1.9) y (1.10); La regeneracion se da de
manera inversa en las ecuaciones (1.9) y (1.10); el CO; se libera como gas, a
medida que el aceptor es regenerado.

Li4SiO4(5) + COyg) & Li2CO3(S) + LizSiO3(s) (1.9)
MgSiOgs) + COyg) & MgCOsz(s) + SiOxs) (1.10)

Las reacciones se pueden dar por recirculacion en reactores de lecho fluidizado
gue operan en estado estacionario, 0 usando reactores de lecho fijo con reaccién
y regeneracion, alternando flujos de gas entre los reactores apropiados. Estos
aceptores solidos pueden ser usados en un amplio rango de temperaturas (Sunita
et al., 2001).

1.11 Capacidad de Captura de CO, y Estabilidad Térmica de los
Aceptores (regenerabilidad)

La capacidad de captura de los aceptores se mide en gramos de CO, absorbidos
por gramo de absorbente, la estabilidad térmica es la propiedad que presentan
estos materiales al conservar la capacidad de absorcion durante ciclos de trabajo.

En la Figura 3 podemos ver que el CaO presenta una gran capacidad de sorcion
de 0.8gCO./g aceptor, sin embargo después de 45 ciclos de trabajo y debido a la
sinterizacion se tiene una considerable pérdida de esta capacidad, reflejando una
pobre estabilidad térmica (Bandi et al, 2002)., EI mineral dolomita CaO*MgO
presenta también una elevada sorcion 0.45gCO,/g aceptor, y perdidas de
absorcion en un 40 porciento de esta capacidad por sinterizacion. La huntita
Ca0*3MgO presenta mejor estabilidad térmica debido a la relacion molar de MgO;
esta relacion por otro lado disminuye la capacidad de absorcion a 0.25gCO./g
aceptor, al tener menor cantidad de CaO que es el mineral que se carbonata. El
ortosilicato de litio el cual presenta una capacidad de 0.36gCO,/g aceptor, tiene
una buena estabilidad térmica (Bandi et al, 2002).
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Figura 3. Capacidad de Captura de CO, y Estabilidad Térmica

Podemos observar en la Figura 4 la estabilidad térmica del ortosilicato de litio, la
cual presenta la absorcion de CO,, en donde tenemos que después de 50 ciclos
de trabajo se mantiene estable el material, (Harrison, 2004).

Los resultados de Kato muestran el comportamiento ciclico sorcidon/regeneracion

de Li,SiOy, sin deterioro del aceptor durante 50 ciclos con una absorcion alrededor
de 30% en peso, equivalente al 81.7% del maximo tedrico (Kato, 2004).
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Figura 4. Estabilidad Térmica del Absorbente Li4SiO4
Essaki Kenji, et al., (2004) presentan resultados de TGA indicando que el Li>ZrOs,
presenta una absorcion alrededor del 15% en peso, a 500°C a una concentracion

de CO; al 20%. Sin embargo, la velocidad de sorcién se ve muy disminuida
comparada con la del Li,SiO4 en las mismas condiciones de operacion

Li»ZrO3 + COz(g) & LizCOg(s) + ZI’Oz(s) (1.11)

Lopez Ortiz, reporta datos experimentales donde el Na,ZrO3; puede absorber casi
el 100% tedrico de absorcion de CO,, a través de la siguiente reaccion:

NaZZrO3(S) + Coz(g) & LizCO3(S) + ZI’OZ(S) (1.12)
Este 100% representa el 23.7% en peso de CO,, estos datos presentan una

velocidad de absorcion mayor comparada con la de LisSiO4 y LiZrOs, Sin
embargo, la regeneracion no es adecuada (Lopez Ortiz, et al., 2004).
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1.12 Objetivos de la Investigacion

Los datos reportados de ortosilicato de litio como aceptor de CO,, indican una
importante capacidad de absorcion, buena estabilidad térmica durante 50 ciclos de
absorcién/regeneracion y una baja temperatura de regeneracion a 714°C (Kato et
al, 2002), siendo la alta estabilidad térmica y la relativa baja temperatura de
regeneracion las caracteristicas de mayor relevancia, ya que en procesos como el
SER la reposicion de aceptor degradado y en el consumo de energia para la
regeneracién del absorbente son factores que podrian incrementar de forma
significativa los costos de operacion.

El ortosilicato de litio cominmente se ha sintetizado mediante el método sélido-
sélido, el cual consiste en una mezcla fisica de los precursores seguida por
calcinacién a una temperatura especifica para obtener los productos deseados
(Kato et al., 2002). Sin embargo, casi no se ha reportado informacion relacionada
a su caracterizacion (difraccion de rayos X, tamafio de particula, morfologia, area
superficial BET, etc.). Tampoco existen reportes sobre sintesis alternas del
ortosilicato de litio como aceptor de CO, y no han sido generados datos sobre su
cinética de absorcion, los cuales son fundamentales para el disefio de reactores
en procesos relacionados con la captura de CO..

A partir de las razones arriba mencionadas, se decidi0 realizar un estudio
sistematico del Li;SiO,4 para el cual se plantearon los siguientes objetivos:

®  Mejorar las propiedades de sorcion de CO; del Li;SiO4 y su cinética, para
un rango de temperatura de 500-700°C, mediante:

O Tiempo y temperatura de sintesis menores a los reportados (8 h y
1000°C, Kato et al , 2002)

O Estudio del efecto del tamafio de particula del precursor de SiO,
O El desarrollo de un método alterno de sintesis

®  Estudiar y modelar la cinética de sorcion de CO, del Li;SiO4 en un rango de
temperatura de 550-650°C y establecer los parametros cinéticos:

O Orden de reaccion

O Constante de velocidad

O Energia de activacion aparente
O Energia de activacion intrinseca

® Establecer el paso determinante de la reaccion (Rate Determining Step,
RDS)
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2. Analisis Termodinamico

2.1 Método de Sintesis Alterno Propuesto

Una de las mayores desventajas del método de sintesis soélido-sélido (SS), es la
baja homogeneidad de sus precursores, que para el caso del LisSiO4, da como
consecuencia una menor capacidad de absorcion de CO; debido a la incompleta
conversion de los reactantes hacia ortosilicato de litio. Debido a este fenémeno se
infiere incrementar la homogeneidad de la mezcla fisica empleando menores
tamafos de particula de los precursores o empleando un método alterno de
mezclado.

Una via alterna de mezclado consiste en suspender uno de los precursores en
agua y simultaneamente adicionar una solucién acuosa de una sal del otro
precursor y calentar hasta evaporacion completa, posteriormente calcinando a la
temperatura requerida. A este método de sintesis se le llamo suspension
impregnada (SI).

La sintesis del ortosilicato por el método Sl consiste en suspender el SiO; en
agua, mediante agitacion constante y simultaneamente afadir una solucion
acuosa de LiNOgs posteriormente llevar hasta evaporacion total y calcinar a una
temperatura determinada.

2.2 Calculos Termodinamicos

Para determinar la viabilidad y las condiciones de equilibrio de los métodos de
sintesis, tanto del método de suspension impregnada asi como el de solido-solido,
se realiz6 un analisis termodinamico, el cual se llevd a cabo por medio del
programa HSC Chemistry 5.1 (Roine, 2002). El programa esta basado en la
técnica de minimizaciéon de la energia libre de Gibbs del sistema de reaccion. Este
sistema de reaccién virtual (reactor batch hipotético) se realiza especificando la
concentracion inicial de reactantes y todas las posibles especies quimicas como
producto de reaccion. El programa realiza una serie de calculos iterativos para
encontrar la composicion en equilibrio de la mezcla reactante, mediante la
minimizacion de la energia libre de Gibbs de cada reaccion posible en el sistema,
a una presion y temperatura determinada. Finalmente, el resultado es el equilibrio
a un tiempo hipotético igual a infinito.

La Figura 5 presenta el andlisis termodinamico del método sélido-sdlido (SS) a
partir de Li,CO3 y SiO, como precursores, en donde todas las especies posibles
de Li, C, O y Si de 50 combinaciones de compuestos encontrados en la base de
datos fueron incluidos para los célculos. La mezcla reaccionante consistio de 2
kmol de Li,CO3; y de 1 kmol de SiO, (estequiométrica). Del andlisis de este
sistema se deduce que el mecanismo de formacion de la fase Li;SiO,4 por este
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método esta dado por la siguiente reaccion directa acompafiada de generacion de
COzi

2Li,CO3 + SiO, & LisSiO4 + 2CO, (21)
En esta misma Figura se observa que aproximadamente a 400°C inicia la

formacion de la fase ortosilicato de litio y a partir de los 800°C se considera que es
estable la fase sélida LisSiO,.

Sintesis sélido-sélido

2.0 Li2CO3 C02(g)

~N —

/

1.5 \/ 2Li.CO, Si0.=\Li.SiO,}+ 2CO.
kmol / Li4Si04 — |

1.0 A

/ 1/
0.5 /\
Y/
0.0 | : : :
1] 200 400 600 800 1000

Temperature °C
Figura 5. Equilibrio de Energia libre de Gibbs Sintesis Sdlido-Sdlido

La Figura 6 presenta el andlisis termodinamico del método Sl a partir de LINO3 y
SiO,, como precursores en donde todas las especies posibles de Li, N, O y Si de
57 combinaciones de compuestos encontrados en la base de datos fueron
incluidos para los calculos. La mezcla reaccionante consistié de 4kmol LINO3 y de
1 kmol de SiO,, En esta Figura se pueden observar una serie de fases intermedias
del silicato de litio, disilicato de litio ( Li»Si»Os) y metasilicato de litio (Li»SiO3), antes
de formar la fase estable LisSiO4. Es de notar que por esta técnica de sintesis la
fase sdlida ortosilicato de litio, se considera estable aproximadamente a los 400°C.

La comparacion de los analisis termodinamicos de ambos métodos de sintesis nos

permite inferir que es probable que por el método de sintesis S| se pueden lograr
obtener la fase Li,SiO4 a menores temperaturas.
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Sintesis Suspensién Impregnada

5

/ 02(q)

LiNO3
4 \
3 . . A
/ 4LING,+SIO, < LLSIO;*2N.*50.
kmol

2 —

Li2SiO3

N2(g)
T~ Lusios
-
0 .
0 200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Figura 6. Equilibrio de Energia libre de Gibbs Sintesis Suspensidn-
Impregnada.

3. Procedimiento Experimental y Equipo Empleado
3.1 Experimentacion

3.1.1 Sintesis

Con fines de comparar el efecto del método de sintesis, el ortosilicato de litio se
sintetiz6 por ambas técnicas, solido-sélido y suspension impregnada.

Los aceptores sintetizados por el método sélido-sélido fueron preparados a partir
de precursores grado reactivo: Li,CO3 (Sigma Aldrich, dp = 19 um) y dos fuentes
de SiO; (Degussa (D), dp = 12 nm y Spectrum Chemical Mfg. Corp (S), dp =9 um)
en una relacion molar de Li,CO3/SiO, = 2:1. La nomenclatura de las muestras se
design6 como sigue: la primer letra fue usada para indicar el nombre del precursor
(D = Degussa, S = Spectrum), la segunda letra se refiere al método de sintesis
utilizado (S = solido-sodlido, | = suspension impregnada), finalmente un nimero fue
introducido para designar la temperatura de calcinacion empleada (1 = 900°C, 2 =
950°C). Las muestras fueron calcinadas a 900°C y 950°C en un horno Thermolyne
F-62730 por 4 horas bajo atmdésfera de aire. Estas temperaturas de calcinacion
fueron seleccionadas con el fin de asegurar la estabilidad térmica de los
aceptores, incrementar la cinética de formacion del LisSiO4 (algunas pruebas
preliminares presentaron cinética de reaccién de sintesis muy lenta a 800°C) y
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aplicar menor temperatura de sintesis a la reportada previamente en la literatura
(1200°C) (Kato et al 2002).

Los aceptores preparados por suspension impregnada se sintetizaron a partir de
una solucién acuosa de LiNOs3, obtenida por reaccién entre Li,CO3 (Sigma Aldrich)
y HNO;3; al 65.5% (J.T. Baker), y la suspensién de SiO, (Degussa y Spectrum
Chemical Mfg. Corp.) en una relacion molar de LiNO3/SiO, = 4:1. Las muestras
fueron secadas y posteriormente calcinadas a 900°C y 950°C, en un horno
Thermolyne F-62730 por 4 horas bajo atmésfera de aire.

La tabla 3 muestra las condiciones y parametros para obtener los aceptores de
CO,, donde también se presenta la identificacion de las muestras, en la tabla 4 se
muestran las caracteristicas del tamafio de particula de los precursores sélidos.

3.1.2 Caracterizacion

La fase cristalografica de los materiales obtenidos fue determinada por difraccion
de rayos X (DRX) mediante un difractometro Phillips XPERTMPD con Cu (Ka). El
area superficial se obtuvo mediante el método BET en un equipo Autosorb 1 de
Quantachorome Inc. La morfologia se estudié por difraccion de electrones
secundarios en un microscopio electronico de barrido (JEOL JSM-5800LV), Para
determinar el diametro promedio de particula se utilizd la técnica de dispersion
cuasielastica de luz en un equipo marca Malvern Instruments modelo Masterziser
2000.

Tabla 3. Composicién y temperaturas

de calcinacion de los aceptores de CO.,.

Muestra|Precursores|* Relacion|T Calc.

Molar °C
DS1 [Li»CO3:SiO> 2:1 900
SS1 [LipCO3:Si0y 2:1 900 _
DIIT |LINO3:5i05| 4:1 900 Tabla 4. Diametro de

particula de los precursores

DS2 |Li»C0O3:SiO3 2:1 950 LioCO3 19
SS2 |Li»CO3:SiO3 2:1 950 SiO2 Deggusa 0.012
DI2 | LiNO3:SiO3 4:1 950 SiO2 Spectrum 9
SI2 LINO3:SiO> 4:1 950

* Li,CO3/SiO;
LiNO5/SiO;
DS = Sélido-Sdlido precursor SiO> Deggusa

SS = Solido-Sélido precursor SiOy Spectrum
DI = Suspensién Impregnada precursor SiO> Deggusa
SI = Suspensién Impregnada precursor SiO» Spectrum

1y 2 son las temperaturas de calcinacion 900 y 950°C
respectivamente
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La actividad como aceptor de CO, fue evaluada por termogravimetria (TGA por
sus siglas en inglés) en una microbalanza analitica TGA-System-Pyris-1 Perkin
Elmer. El analisis termogravimétrico es una técnica en la que se monitorea la
masa de una sustancia en funcién del tiempo o la temperatura, cuando ésta se
somete a un tratamiento térmico programado. Se denomina termo grama o curva
de TGA a la representacion grafica del peso o porcentaje de peso de la muestra
con respecto a la temperatura o el tiempo. El cambio de peso de la muestra es
debido a la formacion o destruccion de uniones fisicas o quimicas durante el
incremento de temperatura. Estos cambios de masa se producen cuando en la
transformacion se genera productos volétiles o la muestra reacciona con la
atmésfera del horno. De una curva de TGA se puede determinar la temperatura
a las que estas transformaciones tienen lugar y estudiar la cinética de
transformacion.

Las condiciones experimentales para la evaluacién de la capacidad de absorcién
de CO, de los materiales sintetizados por TGA fueron: 700°C para la absorcion,
gue es la conversion de reactivos a productos en las ecuaciones 1.9 y 1.10, en
una atmoésfera de 80% CO,/Ar con un flujo de 150 cm®min. La regeneracion se
presenta de manera inversa en las ecuaciones 1.9y 1.10, esta se llevo a cabo a
850°C bajo un flujo de aire de 100 cm*/min.

4. Discusion de Resultados Experimentales de Sintesis Alterna del
LisSiOy4

4.1 Fases cristalinas

La Figura 7 muestra el patron de difraccion de los aceptores de CO; sintetizados
a 900°C en los cuales se observa el efecto del método de sintesis, asi como el
tamafno de particula de los precursores de SiO,. Las muestras DI1, DS1 y SS1
presentan Unicamente la fase activa de LisSiO; y solo SI1 revelo fases
intermedias de formacion de silicato de litio. Estas fases fueron en orden de
intensidad: orto-silicato de litio (LisSiO4), meta-silicato de litio (Li,SiO3) y di-
silicato de litio (Li2Si2Os).
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Figura 7. Patron de DRX de los Aceptores Calcinados a 900°C

En la Figura 8 se encuentran los patrones de difraccion de las muestras
calcinadas a 950°C, aqui nuevamente se encuentran las fases intermedias,
meta-silicato de litio (Li,SiO3) y di-silicato de litio (Li»Si2Os) en SI2, las muestras
DS2, SS2 y DI2 solo presentan ortosilicato de litio.

La presencia de solo la fase de Li;SiO4 en las muestras DS1, DS2, SS1 y SS2
es debido a que el mecanismo de formacion de la fase LisSiO4 por el método
(SS) es por reaccion directa acompafiada de generacion de CO,, de acuerdo a
la siguiente reaccion:

2Li,CO3 + Si0; & LiySiO4 + 2CO; (g (4.1)
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Figura 8. Patron de DRX de los Aceptores SI2, DI2, SS2 y DI2

Sin embargo, el mecanismo de formacién a partir de los precursores LINO3 y
SiO, presenta una red compleja de reacciones paralelas y consecutivas en
donde todas las fases de silicato de litio se forman a través de las reacciones
42, 43 4.4 y 45, las cuales fueron determinadas mediante el analisis
termodinamico del sistema de reaccidon realizado previamente empleando el
programa HSC Chemistry version 5.1 (Roine, 2002).

2LINOs +2Si0, ©  LizSiz0s +Nyg + 2.504q (4.2)
2LiINO3 + SiO, & LizSiOs  +Nag +2.5040) (4.3)
2LiNOs + Li,Si05 ©  2LiSiOs + Nyg + 2.502) (4.4)
2LiNOs + Li,Si0s  ©  LisSiOs + Nag +2.50( (4.5)

De la Figura 6 es claro determinar que los productos gaseosos del sistema son
O, y N2 los cuales coinciden con las reacciones de formaciéon (4.2 a 4.5). A la
temperatura de 145°C encontramos una pequefa cantidad de Li,Si»Os y Li,SiO3
fases que son formadas por las reacciones (4.2) y (4.3) dando un producto
sélido. Sin embargo, un incremento en la temperatura a 155°C hace que el
Li»Si,Os sea combinado con LiNO3; presente en el sistema para formar mas
Li,SiO3 a través de la reaccion (4.4). Finalmente, a mayores temperaturas
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(265°C) a través de la reaccion (4.5) el Li,SiO3 reacciona con LiINOj, adn
presente en el sistema, para formar la fase solida estable Li;SiO,.

Estos célculos termodinamicos indican que por arriba de la temperatura de
(400°C) solo se encuentra la fase sdlida ya estable Li;SiO4 la cual coincide con
los resultados de DRX de las muestras DI1 y DI2.

Sin embargo, los resultados del patrén de difraccion de las muestras SI1 y SI2
presentan las fases: orto-silicato de litio LisSiO4, meta-silicato de litio Li»SiO3 y di-
silicato de litio Li,Si,Os. Este comportamiento puede ser explicado por la
reducida difusividad del N, y O, al exterior de la particula que existe durante la
sintesis de esas muestras debido al tamafio de particula del precursor SiO,
(Spectrum Chemical Mfg. Corp) comparado con el otro precursor estudiado SiO»
(Degussa).

La limitada difusién de los gases derivados de la descomposicion del nitrato de
litio (N2 y O2), se presume que es generada por la combinacion de dos factores:
la presencia de particulas con mayor tamafo por sinterizacion inicial y la
naturaleza no porosa del solido sintetizado, causando la retencion de esos gases
al interior de la particula. Por lo tanto, este fendmeno puede producir una
reduccion en la cinética de descomposicion durante la calcinacion, la cual se
refleja en la formacion incompleta del LisSiO4 y la presencia de Li;Si»Os y Li,SiO3
como indican los resultados de DRX.

4.2 Morfologia y Propiedades Texturales

En la Figura 9 se presentan las micrografias electréonicas de barrido (SEM) de
las muestras sintetizadas por la técnica Sl calcinadas a 900°C (DI1 y SI1)
empleando los precursores SiO, Deggusa y SiO, Spectrum. El andlisis de estas
imagenes indica que mientras la muestra Sl1 presenta evidencia de sinterizacion
sin un gran crecimiento del tamafo de particula, la muestra DI1 se comporta de
manera inversa, mayor crecimiento de particula pero sin indicios de
sinterizacion. Esta conducta probablemente esta relacionada con las diferencias
en el tamafio de particula del precursor SiO..

La Figura 10 presenta las imagenes SEM de los aceptores sintetizados por el
método SS, calcinados a 900°C y sintetizadas con diferente precursor SiO,
donde el comportamiento descrito anteriormente se presenta nuevamente en
estos absorbentes.
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Figura 9. Imadgenes de SEM de las muestras sintetizadas por Sl a 900°C

Las imagenes SEM de las muestras sintetizadas por el método Sl calcinadas a
950°C (DI2 y SI2) se presentan en la Figura 11, donde se observa mayor
crecimiento del tamafio de particula en DI2 con respecto a SI2. Sin embargo, el
grado de sinterizacion que presentan ambos aceptores es muy semejante. Esta
conducta al igual que en los casos anteriores, puede ser atribuida a la diferencia
considerable en el tamafio de particula entre los precursores SiO,.

“SS1'500X

Figura 10. Imdgenes de SEM de las muestras sintetizadas por SS a 900°C
La morfologia de los aceptores sintetizados por la técnica solido-solido
calcinados a 950°C DS2 y SS2, se puede observar en la Figura 12, donde la
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muestra DS2 tiene el mayor crecimiento de tamafio de particula, pero el aceptor
SS2 presenta una sinterizacibn mas notable respecto al DS2. En este caso, Si
bien la tendencia del comportamiento se mantiene, por las mismas razones
expuestas anteriormente, hay que hacer notar que el crecimiento de la particula
que presentd el aceptor DS2, fue extensamente mayor a lo esperado. Este
drastico crecimiento puede ser atribuido al tamafio de particula del SiO,
Degussa y al incremento de temperatura de calcinacion.

Pa VN . £
: V& ey

DI2 500X /" 's0um' l PI2 1700X°  15um

SI2 1000X 25um

Figura 11. Imagenes de SEM de las muestras sintetizadas por Sl a 950°C

Es importante sefialar que el precursor SiO, Spectrum provoca que el LisSiOq4
sintetizado presente un mayor grado de sinterizacion, independientemente del
método de sintesis utilizado y de la temperatura de calcinacion aplicada. Sin
embargo, el precursor SiO, Degussa promueve un mayor crecimiento del
tamafo de particula del Li;SiO4 en funcion a la temperatura de calcinacién pero
independiente del método de sintesis utilizado.

En la tabla 4 se aprecia que las muestras DS1 y DI1 presentan tamafio de cristal
mayor que el promedio de las otras muestras, el cual fue determinado usando el
método de Sherrer. Esto es debido al tamafio del precursor, Deggusa. El LisSiO4
ha sido cominmente sintetizado usando el tradicional método (SS) (Kato et al.,
2002 y Lépez Ortiz et al., 2004). A altas temperaturas, el método sélido-solido
conlleva a un numero de problemas incluyendo contaminacion, volatilizacién,
falta de control en la micro-estructura y composicion.
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Figura 12. Iméagenes de SEM de las muestras sintetizadas por SS a 950°C

Los métodos alternos ofrecen una oportunidad no solo de sintesis de materiales
a baja temperatura sino que también la posibilidad de controlar morfologia y
micro estructura como en el presente trabajo.

Tabla 5. Fases, porciento de conversion, tamafio de cristal y diametro
promedio de particula, de los aceptores de CO,

Muestra Fases DRX % Conversion d cristal dp
nm pm
Sherrer

DS1 Li,SiO, 93.4 85.3 122
SS1 Li,SiO, 93.0 63.9 8
DI1 Li,SiO, 99.5 68.2 15
SlI1 Li;SiO4/Li,SiO;3 /Li,Si,Os 39.1 60.3 9
DS2 Li,SiO4 88.4 95.9 158
SS2 Li,SiO4 94.2 63.9 11
DI2 Li,SiO, 94.7 63.8 98
SI2 Li;SiO4/Li,SiO; /Li,Si,Os 39.6 63.8 25

El area superficial BET evaluada de todas las muestras fue menor a 1m?/g. Esta
area superficial era de esperarse, ya que el significativo crecimiento del tamafio
de particula de las muestras sintetizadas a partir de SiO, Degussa y el
considerable grado de sinterizacion de los aceptores preparados utilizando el
SiO, Spectrum contribuyen a la importante disminucién del area superficial
especifica disponible.
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4.3 Evaluacion de Absorcion de CO, en TGA

Se muestran en la Figura 13 las respuestas de TGA, a una concentracion de
80% CO/Ar, de los aceptores sintetizados a 900°C en donde se puede ver las
conversiones con respecto al porcentaje tedrico y el reportado recientemente
(Kato et al. 2002) En la Figura 14 se presentan la sorcion de CO, de los
aceptores sintetizados a 950°C y a una concentracion CO/Ar al 80% de CO,, en
donde se puede comparar con la sorcién teérica y la reportada por Kato, et al.,
2002.

140

% Teorico

135 - DI1

130f - - -~~~ Aff e T - s - s o oo oo
Kato et al., 2002 [13]

125 -

120 A

% Peso

115 L
Sorcion 700°C

Concentracion 80% CO,/Ar
Flujo 150cc/min

110 A

105 A

100 - . . . . . , ,
(] 5 10 15 20
Tiempo (min )

Figura 13. TGA de Sorcién de los Aceptores DI1, DS1, SI1y SS1

En la tabla 5 se presenta también, los resultados de los aceptores de CO; en
cuanto a conversion en base a los resultados de TGA. Estos resultados indican
gue los aceptores con mayores conversiones son las muestras DI1 y DI2, en las
gue esta solo la fase activa Li;SiO4 y baja sinterizacion, estos dos ultimos son
los principales factores que afectan la sorcion de esos materiales.

La Figura 15 muestra un andlisis en TGA de un ciclo completo de
absorcidn/regeneracion, de las muestras DI1 y SI1 a una concentracion CO,/Ar
de 80%, las cuales presentan alta y baja conversion respectivamente; esto es
atribuido al tamafio de particula de los precursores empleados Deggusa y
Spectrum respectivamente.
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Figura 14. TGA de Sorcion de los Aceptores DI2, DS2, SI12 y SS2
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Adicionalmente la absorcion por DI1 y SI1 puede ser comparada con el valor de
sorcion tedrico de LisSiO4 (36.7% peso) y la recientemente reportada por Kato,
et al., 2002. Para el caso de DI1 es mejor.
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Figura 15. Ciclo de Sorcion/Regeneracion de las muestras DIl y SI1

36



5. Modelacion de Datos Experimentales

En este capitulo se presenta la descripcibn de los modelos matematicos
frecuentemente utilizados en los sistemas de reaccion soélido-gas, los cuales son
aplicables a la absorcién y regeneracion de absorbentes de CO..

Estos modelos describen diferentes mecanismos de las reacciones sélido-gas,
de tal forma que se puede modelar una gran cantidad de absorbentes. Para
estos modelos en general se consideran los efectos cinéticos, difusivos y de
transferencia de masa, asi como aspectos estructurales en la particula del
solido.

Las reacciones sélido-gas en general se pueden expresar de acuerdo a la
siguiente reaccion:

aAg) t+ bBs) < cCg) + dDgs) (5.1)

En donde a, b, c y d son los coeficientes estequiométricos. En la ecuacion 5.1, A
se refiere al reactante gaseoso y B al aceptor soélido, C y D representan los
productos solidos.

Una de las restricciones mas importantes de los modelos que a continuacion se
presentan es que tanto la reaccion de absorcion como la de regeneracion son de
primer orden con respecto al reactante gaseoso.

Para entender el proceso que toma lugar en toda reaccion solido gas, a
continuacion se presentan los pasos en que toman lugar en este (Levenspiel,
1972):

1. Transferencia del gas reactante desde el seno del gas hasta la superficie
del solido

Difusion a través de poros del sélido

w

Difusion a través de la capa de sélido reaccionado que rodea al reactante
solido sin reaccionar

Reaccion superficial sélido gas
Difusion del producto gaseoso a través de la capa de sélido reaccionado

Difusion a través de los poros, hacia la superficie externa de la particula

N o o &

Transferencia de masa desde la superficie del sélido al seno del gas

Hay varias posibilidades para modelar matematicamente toda esta serie de
pasos como se vera a continuacion.
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5.1 Modelos

5.1.1 Modelo Homogéneo

Este modelo considera la difusividad efectiva del gas mucho menor que la
difusividad efectiva de la particula sélida, por lo que el gas difunde sin resistencia
a través de toda la particula de forma homogénea de tal manera que el sélido se
convierte o reacciona progresivamente conforme transcurre el tiempo hasta la
conversion total (Figura 16).

Difusion homogénea de gas a través

de toda la particula
Alta

Baja conversioén

_conversion

-] _Tiempoy fEieis
[y

Reaccion completa

Particula sin ;
de la particula

reaccionar

Modelo Homogéneo [Levenspiel, 1972]

Figura 16. Modelo Cinético de Conversion Progresiva [Levenspiel, 1972]

5.1.2 Modelo de Disminucion de Tamarfo de Particula

En reacciones como en la combustion de carbon, un modelo que resulta
adecuado para describir este fendbmeno es el de disminucion de tamafio de
particula, en este proceso conforme reacciona la particula, los productos de
reaccion se desprenden en forma de gas provocando una perdida de materia por
volatilizacion hasta que la particula practicamente desaparece. En este
fendbmeno no se tiene difusion hacia el interior de la particula, sino que
Unicamente se tiene una reaccion en la superficie exterior y de forma inmediata
se liberan los productos de reaccion (Figura 17).
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Particula al comienzo Disminucion
de la reaccion de particula
hasta

desaparecer
Tiempo > Tiempo . Tlem ®

Desprendimiento de
Productos de reaccion
causando la
disminucion de particula

Figura 17. Modelo Cinético de Disminucion de Tamafio de Particula
[Levenspiel, 1972]

5.1.3 Modelo Heterogéneo

1 Difusion del gas a través de la pelicula alrededor de la

partidula 5 Difusion de gases a
través de la pelicula
alrededor de la particula

4 Difusion de productos
de gaseosos de reaccion hacia la

2 Penetracion y difusion . " .
reaccion superficie exterior de Ia

de gas a través de la capa .
formada porla reaccion particula
3 Reaccion del gas con el
solido en la superficie

Figura 18. Modelo Cinético de Nucleo sin Reaccionar [Levenspiel, 1972]

Los modelos heterogéneos de nucleo decreciente Figura 18, y de grano Figura
19, son los utilizados comunmente (Levenspiel, 1972) para describir reacciones
sélido gas en las que se tiene una fase distinguible sélida entre los productos de
reaccion y de reactante. Se les denominan heterogéneos debido a que existen
regiones al interior del sélido en las que la concentracion del gas reactante
cambia de forma significativa al interior de la particula. También, estos modelos
se pueden denominar estructurales, ya que toman en cuenta la evolucion de la
estructura del solido, considerada como particula o grano Figura 19, (Szekely,
1976).
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Los pasos que involucra el modelo de nucleo decreciente, a través de una
reaccion solido-gas ocurren de manera consecutiva como se describe en la
Figura 18. Primeramente ocurre la difusiébn del gas a través de la pelicula
gaseosa que rodea a la particula. Enseguida el gas se difunde a través de la
capa formada por los productos de reaccién. Una vez que el gas se ha difundido
hasta el ndcleo de reaccién, se inicia la reaccion superficial sélido-gas. Como
paso siguiente, los productos de reaccion a continuacién se difunden desde el
interior hasta la superficie exterior de la particula, y finalmente los productos
gaseosos de la reaccion se difunden a través de la pelicula que rodea a la
particula incorporandose al seno del gas reactante.

Por otra parte en el modelo heterogéneo de grano, representado en la figura 19,
se tiene ademas de las etapas anteriormente mencionadas, resistencias tanto
interparticular como intraparticular, proporcionando informacion que ayuda a
relacionar los diversos problemas difusionales con propiedades especificas del
sélido como por ejemplo la porosidad y tamafio de particula, entre otras.

\

3|

o)
we)
) O

\&-
@

Figura 19. Modelo de grano: a) velocidad controlada por todas las resistencias
(difusién en poros, cinética y en capa de producto), b) controlada por cinética,
c) controlada por difusion en poro intergranular (Szekely, 1976).

5.2 Seleccién del Modelo

Una condicion indispensable de un modelo cinético de avance de reaccién solido
gas es que debe adecuadamente predecir los fenGmenos que ocurren en la
conversion progresiva de los sélidos a describir. Si los datos experimentales no
son satisfactoriamente descritos por el modelo elegido, entonces el modelo
seleccionado no representa adecuadamente a la reaccion sélido gas.

El requerimiento de un buen modelo, es que éste proporcione una
representacion adecuada de la realidad, y que pueda ser tratado sin demasiadas
expresiones matematicas complejas (Levenspiel 1972).

Para la reacciéon soélido-gas que se presenta en esta investigacion, captura de

CO, por el LisSiO4, es probable el considerar ciertas restricciones como:
particulas homogéneas, cinética de primer orden respecto al gas y una forma
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esférica de las particulas. Por otro lado también se pueden considerar ciertas
observaciones detectadas durante la evaluacién experimental de la reaccién
estudiada como: evidentes problemas difusionales observados en los
termogramas de absorcién de CO, (TGA), ausencia de formacién de granos o
pellets en el material y formacion de productos soélidos de reaccion. Todas estas
consideraciones nos llevan a proponer el modelo de nucleo decreciente, como
modelo seleccionado para estudiar los fendmenos que ocurren en la reaccién
sélido-gas de absorcién de CO; por el LisSiO,.

5.3 Modelo General con Gradientes Interparticulares e
Intraparticulares

La solucién para el modelo de nucleo decreciente es una solucién aproximada
del modelo general de gradientes interparticulares e Intraparticulares, ya que se
imponen restricciones considerables como se describe a continuacion al obtener
la solucion particular que permite conocer el perfil de concentracion en la
particula conforme transcurre el tiempo.

Los pasos que se han considerado en la etapa de absorcion, siguiendo la
nomenclatura de la ecuacion (5.1) son los siguientes:

1 Difusion de gas (A) a través de la pelicula en la superficie de la particula
2 Penetracion y difusion de gas (A) a través del producto de reaccion
3 Reaccion del gas (A) con el sélido en la superficie del nacleo de reaccion

Cuando la particula esta en un estado isotérmico, unicamente hay balance de
materia, el balance diferencial del reactivo gaseoso (A), mas un término de
acumulacion para el proceso transitorio lo tenemos en la ecuacion 5.2

O0C As

0 10
0 - - Y 2 _

Donde:

Cas = Concentracion de A en el sélido

€ = Porosidad

Dea = Difusividad efectiva del gas
p = Densidad del sélido

ra = Cinética de reaccion del gas

r = radio de la particula (considerada como esférica)
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La ecuacién de continuidad para el componente de reaccion de la fase sélida se
presenta en la ecuacion 5.3

0Cs
?=rsps (5.3)

Donde:

rs = aKsC’asCso

Cs = Concentracién del solido

Cso = Concentracion inicial del solido

A= numero de moles de la fase gaseosa

ks = Constante de velocidad en la superficie de reaccion, que es relacionada con
el volumen de la particula por k o kps

Las restricciones que se consideran para obtener la solucion aproximada del
modelo de ndcleo decreciente son las siguientes:

€ = Porosidad constante
Dea = Difusividad efectiva de gas en el solido constante
ra = kyCa Cinética de primer orden respecto al reactivo gaseoso

kg = Constante de velocidad en el gas

Asumiendo que la concentracion de gas no varia con el tiempo, es decir que
permanezca en estado pseudo-estacionario, la ecuacién 5.2 puede ser
simplificada a:

10 20C As
“~AS -0 5.4
r2 ar(DAr or (5-4)
En estado Pseudo estacionario gs(aCatASJ:o (5.5)

Esta condicibn siempre es satisfecha para reacciones solido-gas, pero no
necesariamente para reacciones solido-liquido.
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El modelo general describe dos etapas para que la conversion de la particula
sea total

La 1® etapa considera la reaccion quimica hasta que la concentracion de
material s6lido disponible es cero (Cs = 0), en la superficie de la particula.

En la 2% etapa se involucra Unicamente la difusion de gas a través de la region
del producto de reaccién (capa de ceniza), hasta el frente de reaccion.

En el caso de la solucion para el modelo homogéneo puede ser obtenida a partir
del modelo general, ya que este involucra Unicamente una reaccion quimica,
como se explico anteriormente, este modelo no considera resistencia difusional
al gas llevando asi a una simplificaciéon del problema. Sin embargo esta
simplificacion es poco util en aquellos casos en los que es necesario obtener
informacion acerca de fenémenos difusionales.

En el modelo de nucleo decreciente (heterogéneo) debido a que la difusividad
efectiva del gas es mucho menor que la difusividad efectiva del solido (Dea «
D’en), la velocidad de reaccion es mucho mayor que la difusion de gas hacia el
interior de la particula.

Esto provoca que el soélido oponga una elevada resistencia difusional,
formandose asi una frontera por lo que la reaccion esta confinada a una region
estrecha entre la superficie del nucleo de reaccion y los productos sélidos de
reaccion, haciendo una analogia de cierta manera a comparar con lo que sucede
al estar quemando un cigarro donde el fuego consume el tabaco y se observa la
frontera entre ambas fases.

Con las restricciones impuestas al modelo, el balance de materia para la fase
gaseosa esta dada por la ecuacion (5.4) y para la fase solida por la ecuacion
(5.3)

10 20C As
- “ =0 5.4
r2 ar[DeAr or 5-4)
0Cs
. TsPs (5.3)

Las condiciones iniciales para la resolucion del modelo son las siguientes:

t=0
CAs=CAso
(5.6)
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Cs=Cso (5.7)

las condiciones en la frontera estéan dadas por:

aCAs) s
= _— 5-8
DA(—ar - kg(CA CAS) (5.8)
D'A(—aCAS) —aksC AsCso (5.9)
o Jr=re

En donde el apostrofe (‘) denota la condicion en el producto de reaccion (ceniza)

Ishida y Wen (1968) resolvieron la ecuacion (5.4) para las condiciones
propuestas (Froment-Bischoff, 1990), de tal manera que:

9CAs _ (5.10)
ot
. 0C oC
D A—arAS =D A—arAs (5.11)

Para reacciones que obedecen cinéticas de orden cero, primer orden y pseudo
primer orden respecto a la fase gaseosa, el perfil de concentracién en la
superficie de la particula se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

Figura 20. Representacion del radio interior y exterior de la particula

Chs 1 Sinh(®¢&)

== 5.12
CA e &Sinh(D) 612

Donde
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1/2

1/2

®=R kpsCso™ © (5.13)
DA

Pe=1+ DA (dCothd -1) (5.14)
kgR

La ecuacion para encontrar el perfil de concentracion en la superficie exterior de
la particula, puede simplificarse ya que:

r=R (5.15)
g:% (5.16)
£=1 (5.17)

Quedando de la siguiente manera:

s
Chas_ 1

— 5.18
CA (5.18)

Diferenciando con respecto a r, cuando r = R y multiplicando por Da se obtiene la
siguiente expresion

(dCothd -1) (5.19)

S
9CAs lo= DACas
R R

Sustituyendo esta derivada en la condicion de frontera ecuacion (5.9), que
describe como avanza la difusion de gas conforme se da la reaccion quimica en
la superficie del nacleo de reaccion

[ aC 1
DA al:AS=8.|(5(.‘,A3(.‘,50 (5.20)

Considerando valores grandes de @ ya que ®Coth® —1=1 la siguiente ecuacion
se reduce a ®Cothd -1=® y despejando ks obtenemos

/2

DAsz)l

k :( (5.21)
S aZCso
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Integrando dos veces la ecuacién de continuidad para la fase gaseosa y
aplicando las condiciones de frontera, se puede encontrar el perfil de
concentracion de gas en el interior el sélido:

1 1 l 1
C'As =(CAs)r et B[r_c_r_) (5.22)

Donde B es la constante de integracion en el frente de reaccién (r = r¢), y de
acuerdo a la condicién de frontera (5.9) tenemos:

1 a 1
DA(%) =aksCAsCso (5.9)
r r.:rC
| [1+DAJ1_1
CAs _ ksCsorc)rc r.

= (5.23)
CA 1 1

1+ PA |1 |4 DAl

aksCsorc /rc kgR R

La concentracion de A en el frente de reaccion es obtenida para r = r. de la
ecuacion anterior:

El tiempo requerido para que el frente de reaccion se mueva de la superficie a
una distancia r. del centro de la particula es obtenida combinando la ecuacion de
continuidad para el componente reactante solido, con la condicion de la igualdad
de flujos en ambos lados de la frontera de la reaccion

. OC As 0C As
= — 511
DA or DA or ( )
Tenemos
ars=D) (M) (5.24)
or Jr=r

La transicion del cambio de la velocidad basada en la superficie al cambio de la
concentracion basada en el volumen, requiere una ligera adaptacion:

3
Cso47rg '
dl ==2 ="t | 0C
( 3 ) =(4ﬂr§)DA{—arASJ (5.25)
dt r=rg

—a
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ac’ - >
Y con % de la siguiente ecuacion

. 1+% i_l
CAs _ ksCsorc)rc r.

CA - 1 1
1+ bA |1 |, DAl
aksCsorc /rc kgR R

Reacomodando la ecuacién la cual puede ser expresada de la siguiente forma:

(5.26)

' 1
DAC A@
aC SO =— (527)

dt 1 1
|14 DA 1 DAL
aksCsorc Jrc kgR R

DA |1 DA |1
Csol |1+ PA |2 _|1-PA 24
(a SO{[ aksCsochrc { kgRJR re
dt = — (5.28)
DACA—
ré

Por lo tanto

Integrando esta ecuacion para un tiempo t, y de manera general para una
conversion de particula a un r determinado

r 1 1
(aCso 14 bA |1 |, DAl dre
t aksCsorc )re kgR R
Bo=| - ks (529
DACA &
R ré

Finalmente tenemos
{—3RCso 1 1 R 1—r—% R 1-r—?; P (1—r—0] (5.30)
CA |3lkg DAL R°) 2Dal R%) aksCso\ R

De aqui que, el tiempo requerido para completar la conversién total de la
particula se encuentra cuando r. = 0, de tal manera que la ecuacién anterior
puede ser simplificada:
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t*:aRCSO 1 N R. 4 1 (5.31)
CaA 3kg 6DA aksCso

Los tres términos dentro del paréntesis, representan las tres resistencias
involucradas en el proceso.

Cuando la velocidad es controlada Unicamente por la transferencia de masa a
través de la pelicula externa, tanto la resistencia que presenta la reaccion
guimica como la de difusibn, no son significativas, y solo un término es
dominante en el proceso

¢ = 8RCso y (5.32)
- 3C Akg

Donde X es la conversion definida como

_ 1_(&/'01 (5.33)
{iwo),

Cuando la difusién a través del producto de reaccidén controla la velocidad de
conversion de particula a producto, los términos correspondientes a las
resistencias de transferencia de masa asi como la de reaccion quimica se
pueden despreciar y solamente tenemos el siguiente término

2
t_z—aR, CSO{l—B(l—X)2/3+2(1—X)} (5.34)
6DACA

De la misma manera para el caso en que la resistencia por reaccion quimica
controla la conversion se tiene Unicamente el término

R

f=— (5.35)
ksCACso

[1_ (- x)lliﬂ

Por lo tanto, el tiempo total para que la particula se convierta completamente,
esta dado por la suma de cada una de las resistencias individuales

= . .+ L+ . .
ttotal tpellcula—superflual tproduct&de—reaccmn treacuon—del—nucleo
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1 1 2/3 1 1/3
ttotal =< X +—[1—3(1—X) +2(1—X)}+—[1—(1—X) } (5.36)
m Sg Sr

Donde los coeficientes Sy, Sgy S, estan dados por

_3Cakg bkmACAO

= 5.37
M arCso r(l-¢)pg (5:37)
SQZGD'ACA:%DQCAO (5.38)
aRZCso réps
bkC
5, —ksCACso """ (5.39)

R. rgpPs

Los parametros usados para analizar la cinética, pueden ser determinados
experimentalmente o estimados por técnicas descritas en la literatura (Maron-
Pruton y Levenspiel 1990). Estos valores son usados en el procedimiento del
ajuste de la ecuacion resultante del modelo a los datos experimentales.

De la ecuacion (1.9) el coeficiente estequiométrico b puede ser calculado de la
absorcion de CO; por el LisSiOy, el cual esta expresado como:

1LisSiO4 + 1CO5 = 1Li,CO3 + 1Li,SiO3 (1.9)
Por lo tanto, b toma el valor de 1.

La densidad del LisSiO4 se calcul6 mediante un picnédmetro, utilizando el
principio de Arquimedes
- g demuestra (5.40)
‘ v ((peso picndémetro+muestra+volumen)—g demuestraj
=

pdelagua

Donde V+ es el volumen del agua mas los gramos de muestra.

La concentracion de gas en el bulk (Cao), fue calculado por la ley del gas ideal
como

_ CAP.

= (5.41)
1000RT .
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Donde Ca = Concentracién del reactivo gas mol/cm® P es la presion total en
atmésferas, T es la temperatura absoluta y R, es la constante de los gases
ideales (R = 0.082 It-atm/mol-K). La conversion fraccional fue calculada con la
siguiente expresion

zl_(m (5.33)
)

Donde X y (M/Mg) son la conversion y masa (adimensional) a un tiempo t,
respectivamente, y (M/Mp); es la masa final (adimensional).

Los parametros adicionales usados en el modelado experimental, se describen
en los siguientes capitulos. Esos parametros son: Constante de velocidad
intrinseca ks, y constante de velocidad para la fase gas Kg.

Ca = Concentracion del reactivo gas, mol/cm?.

Cnao = Concentracion inicial de gas mol/cm®.

D’a = Dg = Coeficiente de difusion del gas cm?/seg.

Cso = Concentracion inicial del solido, mol.

k = Constante de velocidad por unidad de superficie seg™.
ky = Constante de velocidad para la fase gas, seg™.

ks = Constante de velocidad intrinseca por unidad de volumen, seg™.
ps = Densidad molar del sélido mol/cm®

R = Diametro de la particula cm.

r = Radio de una particula individual cm.

7 = Espesor de la particula cm.

¢ = Porosidad

X = Conversion fraccional del reactivo sélido, adimensional.

b = Coeficiente estequiométrico para la ecuacion H.

5.4 Procedimiento parala Modelacién Cinética

La modelacion cinética se llevd a cabo de acuerdo al procedimiento descrito en
la Figura 21. La primera etapa corresponde a la parte experimental
correspondiente a la absorcién de CO; por el aceptor y evaluada en TGA bajo
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las condiciones previamente determinadas de acuerdo al andlisis termodinamico
del sistema de reaccion descrito en el capitulo 2.

Experimentacion
Cinética
ra=KkCp" Modelacion
. . inéti
Modificacion Cinetica
en el sistema
de
reacciéon para n, Kg, ra, Ajuste
disminuir Eaa
limitaciones
por
transferencia Ks, Dy, Eai
de masa
A
Sl

RDS

Ea,,? 20Kcal/mol

Modificacion de
propiedades P < _
fisicas para disminuir  [© Eaa ? Eai
limitaciones difusionales

> Fin

Otro
Modelo

Figura 21. Procedimiento Para la Experimentacion Cinética

A partir de los termogramas obtenidos y empleando el método de velocidades
iniciales, el cual permite conocer la velocidad de reaccién, se puede determinar
directamente la ecuacion cinética de velocidad, la cual se manipula
algebraicamente y a partir de la concentracién y velocidad de reaccion, se
obtiene graficamente el orden de reaccion n, finalmente con este dato utilizado
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en la ecuacion cinética, se encuentra de forma gréafica la constante de velocidad
K.

Una vez conocida la constante de velocidad, de la ecuacién de Arrhenius se
obtiene la energia de activacion aparente Eaa y el factor de frecuencia A. En
este capitulo esta A, es diferente a la empleada en la resolucién del modelo de
disminucién de nucleo de reaccién.

Si el valor obtenido de Eaa es menor a 20 kcal/mol, el cual corresponde a una
energia de activacion tipica en una reaccion quimica, existen fuertes problemas
difusionales por transferencia de masa, por lo que es necesario modificar el
sistema de reaccién para disminuir estos problemas.

Si este valor es mayor o igual a 20 kcal/mol, puede ser que la conversion de la
particula se deba Unicamente a la reaccion quimica, pero no se sabe con certeza
si esta corresponde a la energia de reaccion intrinseca, ya que pueden existir
problemas difusionales los cuales estén enmascarados o aparentados en ese
valor de energia, lo que originaria un resultado falso.

El paso que nos permite desenmascarar tales problemas, se puede obtener
modelando matematicamente la reaccion sélido-gas.

El siguiente paso consiste en el ajuste de los datos de los termogramas
experimentales a la ecuacion obtenida de la solucion del modelo de nucleo
decreciente, de tal manera que nos permita obtener los valores de cada una de
las resistencias involucradas en la reaccion sélido-gas.

A partir de estos valores es posible conocer el paso determinante de la reacciéon
(RDS), ya que estos nos permiten conocer qué resistencia es la que domina la
conversion de la particula, y obtener asi los parametros cinéticos como
constante de velocidad de reaccion en el sélido ks, y el coeficiente difusional en
el sélido Dg. A partir del valor de ks, y de la ecuacion de Arrhenius es posible
encontrar la energia de activacion intrinseca Eai, la cual se refiere a la energia
de reaccioén en la superficie del nucleo de reaccion.

Si el valor de energia de activacion intrinseca es mayor que el de la energia de
activacion aparente, Eai > Eaa esto nos indica que se tienen problemas
difusionales fuertes por lo que se deben modificar las propiedades fisicas del
material para disminuir dichas limitaciones.

Cuando el valor de Eaa > Eai, el modelo propuesto no representa
satisfactoriamente el fendmeno que esta ocurriendo. Asi que puede ser que
empleando un modelo con un mayor grado jerarquico, sea posible obtener datos
gue nos permitan entender adecuadamente el sistema de reaccion.

52



Si tanto los valores obtenidos de Eaa como el de Eai son aproximadamente
iguales, el proceso estard dominado en su mayoria por la reaccién quimica, de
manera que las resistencias por transferencia de masa y difusional, no son
significativas en el proceso.

6. Experimentacion de Modelacion Cinética

6.1 Metodologia

A partir de datos obtenidos por analisis termodinamico del sistema de reaccion, y
con ayuda de una gréfica de presion parcial de CO, contra temperatura obtenida
por medio del programa HSC Chemistry 5.1 (Figura 22), fue posible determinar
el rango de temperatura y concentracion en el cual se evalud la cinética de
absorcion de CO..

L|4S|O4 + COZ = L|ZCO3 + L|ZS|03

1
0.9 - Absorgion /
0.8
0.7 - /
0.6 - /
0.5

4

0.4 4
0.3 - Regeneracion
0.2 4

O.<l) ] . // . . .

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Presién Parcial de CO, atm

Temperatura °C

Figura 22. Presion Parcial de CO, vs Temperatura

Los parametros que se utilizaron para efectuar las pruebas de absorcion en TGA
se encuentran descritos en la tabla 6.

Los gases empleados en la evaluaciéon de sorcion de CO, del LisSiO,4 por
termogravimetria (TGA) fueron de gases comprimidos de alta pureza los cuales
se obtuvieron de cilindros comerciales.

El Li4SiO4 empleado como absorbente, fue sintetizado por el método suspension

impregnada en laboratorios de CIMAV. Aproximadamente 20 mg de muestra se
depositdé en el porta muestras del reactor, inmediatamente se introduce gas

53



inerte (Ar) y se cierra el reactor, este a su vez es calentado de 25°C a la
temperatura de reaccion con una rampa de calentamiento a una velocidad de
15°C/min. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, el gas reactivo se
introduce con un flujop de 150cm®min. Finalmente, 60 minutos después, los
gases se retiran y el reactor es enfriado.

Tabla 6 Condiciones de Operacion de las Pruebas de Absorcién de CO;

Identificacién | Temperatura | Concentracion
°C (%) CO,/Ar
A50 550 50
A65 550 50
A80 550 50
B50 600 65
B65 600 65
B80 600 65
C50 650 80
C65 650 80
C80 650 80

6.2 El método de Velocidades Iniciales

Los datos provenientes de un termograma de M/My contra el tiempo de reaccion,
son razonablemente lineales para un periodo de tiempo después del inicio de la
reaccion. En este periodo de tiempo en donde el perfil de cambio de M/Mp vs t es
lineal la pendiente de esta linea recta es proporcional a la velocidad inicial de
reaccion, la cual fue evaluada para cada prueba de absorcién de CO, descritas
en la Tabla 6.

Cualquier analisis que requiera de la pendiente para obtener resultados es

susceptible de error. Sin embargo, los datos obtenidos son suficientemente
exactos para permitir conclusiones razonables de los graficos Figura 23.
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Figura 23. Método de Velocidades Iniciales

La velocidad inicial fue evaluada en la porcion de la linea recta de M/Mg contra t

usando la siguiente expresion

-ra = pendiente = A(M/Mp)/At
Donde:
ra = Velocidad de reaccion (s™)
Mo = Masa inicial de la muestra al comienzo de la reaccion (mg)
M = Masa de la muestra (mg), después del inicio de la reaccion
M/My = Relacion del cambio de masa (adimensional)

t = Tiempo de reaccion

6.3 Ley de Velocidad y Orden de Reaccion

La velocidad de una reaccion quimica depende de la cantidad disponible de
reactivos, 0 mas exactamente, de su concentracion. Asi, para una reacciéon del

tipo:
R1 + Ry = productos

(6.1)
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La ecuacién gue relaciona la velocidad del proceso con la concentracion de los
reactivos se puede obtener experimentalmente, y se escribe en forma genérica
como:

ra = k [Rq]™ [R2]™ (6.2)

Donde k es una constante y n; y n, son los coeficientes numéricos. Esta
ecuacion constituye la llamada ley de velocidad.

El exponente n; recibe el nombre de orden de la reaccion respecto del reactivo
Ri1 y el exponente n, respecto del reactivo R,. El orden total viene dado por la
suma de ambos (n1 + ny).

Los ordenes n; y n, no coinciden necesariamente con los coeficientes
estequiométricos de la reaccion ajustada y su determinacion se efectla de forma
experimental. Para ello se estudia como varia la velocidad de la reaccion con la
concentracion del reactivo considerada, y a partir de los datos obtenidos se
construye la grafica correspondiente, y se determina su ecuacién empirica; esta
ecuacion sera del tipo:

ra = k[R]" (6.3)

Siendo n el orden parcial de la reaccion respecto del reactivo R. La constante de
proporcionalidad k se denomina constante de velocidad y su dependencia con la
temperatura sigue la ley de Arrhenius, la cual esta dada por la siguiente
expresion:

k = AetEaRD (6.4)

Donde A es el factor de frecuencia, Ea es la energia de activacion de la
reaccion, R la constante de los gases y T la temperatura absoluta en grados
kelvin. Esta expresion se ajusta bien a los resultados experimentales en un
amplio rango de temperaturas y se considera como una primera aproximacion
adecuada para el estudio del efecto de la temperatura sobre la ecuacion cinética
(Maron-Pruton, 1992).

De la expresion anterior podemos ver que a temperatura constante cuanto
mayor es la Ea, mas pequefia sera la constante de velocidad y por lo tanto mas
lenta sera la velocidad de reaccion. Por el contrario velocidades de reaccion
rapidas tendran una Ea pequefa.
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6.4 Resultados Experimentales de Cinética de Reaccion

6.4.1 Efecto del Flujo de Gas

La velocidad de flujo volumétrico fue variada de 100 a 200 cm®min a fin de
determinar el efecto del cambio de velocidad de flujo volumétrico con respecto a
la velocidad de reaccion. Esto fue realizado con objetivo de disminuir al maximo
las limitaciones de transferencia de masa externa. Se dice que en la region de
flujo volumétrico donde la variaciéon de la velocidad de reaccion es despreciable
se puede considerar que el sistema se encuentra libre de limitaciones cinéticas
por transferencia de masa externa (Fromment y Bischoff, 1990).

Con este fin, se realizaron pruebas usando concentraciones de 40, 60 y 80%
CO; a 600°C. A partir de los datos generados (no presentados en el texto) se
determind que la velocidad de reaccion fue casi la misma a la velocidad de flujo
para el rango de 100 a 200cm*/min. Especificamente, para flujos mayores o
iguales a 150cm®min la velocidad inicial de reacciéon no presenta cambios
significativos y debido a esto, se eligio este flujo para el analisis cinético.

6.4.2 Efecto de la Concentracion del Gas

La Figura 24 muestra el efecto de la concentraciéon de CO; (50, 65 y 80% CO,),
a 650°C, y un flujo de 150cm?®, pruebas C50, C65 y C80. A partir de los datos
experimentales se encontro que la concentracion de CO, ejerce un fuerte efecto
en la velocidad de absorcion, ya que ésta se incremento significativamente para
cada concentracion de gas de acuerdo a los cambios de concentracion
efectuados de acuerdo.

0.6 ~

M/Mg

C50 = 50% CO,/Ar
0.4 + C65 = 65% CO,/Ar
C80 = 80% CO,/Ar

Temperatura 650°C
Flujo 150 cm®min
O T T T T 1

0 4 .8 12 16 20
Tiempo (min)

Figura 24. Efecto de la Concentracién de CO, a 650°C y 150cm?®
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6.4.3 Orden de Reaccidn

La Figura 25 muestra una gréafica de logaritmo de la velocidad inicial contra el
logaritmo de la concentracién de CO,. La pendiente de la regresion lineal es
igual al orden de reaccién con respecto al CO, (550, 600 y 650°C).

El rango en el que se encuentran los valores correspondientes al orden de
reaccion, varian de 1.09 a 550°C, 1.11 a 600°C a 1.12 a 650°C, con un promedio
de 1.1 para las tres temperaturas. Del andlisis de la Figura 25, el valor promedio
del orden de reaccion es de 1.1. La determinacion de coeficientes de las
regresiones lineales para cada temperatura, fueron muy cercanos a uno,
confirmando una cinética global de primer orden con respecto al gas. La
desviacion de 0.1 en el orden de reaccién encontrada puede deberse a la
variacion intrinseca experimental del sistema de reaccion, particularmente a
valores pequefios de concentracion de CO; y a variaciones de flujo volumétrico
de los rotametros empleados.

y = 10989x +4.7213

55 4 R2 =0.9477
y = 11143x +3.9424
= R2 =0.9983
= 45
—
y = 11264x + 3.3464
R2 =0.9
4 i
3.5 T T T T
0.2 0.3 04 05 0.6 0.7

Ln(COy)

Figura 25. Determinacién del Orden de Reaccion

6.4.4 Efecto de la Temperatura

La velocidad de reaccion como funcion de la temperatura, presenta un
importante efecto para el rango de 550 a 650°C. Este puede observrse en la
Figura 26 donde la velocidad de reaccidn se grafica contra las concentraciones
50, 65y 80% V de CO..
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Con n =1 para cada isoterma, de la ecuacidn cinética se obtiene la constante de
velocidad k, la cual es el valor de la pendiente de cada isoterma al graficar
concentracion C contra velocidad de reaccion —ra.

A partir de la pendiente resultante para los datos experimentales,
correspondientes a las temperaturas 550, 600 y 650°C, para las tres
concentraciones los valores de la constante de velocidad fueron 8.6X107,
1.8X10*y 3.38X10™* s, respectivamente Figura 26.

La ecuacion de Arrhenius se obtiene graficando 1/T contra In k como se muestra
en la Figura 27. La pendiente resultante de la linea recta de esta grafica es igual
a la energia de activacion aparente o global de la reaccion de absorcion de CO,
para el LisSiO4, la cual fue de 22.5 kcal/mol. Esta energia de activacion
pertenece a la energia necesaria para la formacién o destruccion de enlaces
guimicos, de manera que es posible que la reaccién quimica este controlando el
proceso de absorcion ya que este valor es mayor a 20 kcal/mol (Fromment y
Bischoff, 1990).

650°C y = -8.60E-05x + 2.10E-05
-0.005 - ——t— R =9.91E-01
’ e .

—

0.01 A y =-1.87E-04x + 1.13E-04

-0.015 H

y =-3.38E-04x + 1.89E-04

-0.02 - R? = 9.97E-01

-0.025 H

-0.03 T T T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Concentracién CO,

Figura 26. Determinacién de la Constante de Velocidad
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Figura 27. Energia de Activacion Aparente

De la pendiente de la grafica de Arrhenius, la ecuacion de velocidad, basada en
las velocidades iniciales para la absorcion de CO;, por el LisSiO4 puede ser
escrita como

-fcoz = 86.46(_22'5/RT) Cco2 (6.5)

Donde rcoz tiene unidades (s™), T es la temperatura absoluta, R es la constante
de los gases (1.987 cal/g*mol*K), y Cco2 es la concentracion de CO; en fraccion
molar del gas.

7. Resultados de Modelacion

En el capitulo 5 se presentd el desarrollo matematico del modelo de nucleo
decreciente y los parametros involucrados necesarios que se usaran para ajustar
los resultados experimentales. El presente capitulo detalla los resultados del
ajuste del modelo a estos datos experimentales.

Mediante la sustitucién de los valores b = 1 (coeficiente estequiométrico de la
reaccién), ps = 3.5 gmol/cm® (densidad del Li,SiOs) y r = 0.007cm (radio
promedio del tamafio de particula equivalente del Li4SiO,4) en la ecuacion (5.36),
en donde el tiempo esta expresado en minutos y en el capitulo 5 se expreso de
la siguiente manera:

tiotal = 1 +i{1—3(1— x)2/3+ 2(1- X)}ri{l—(l— x)llg] (5.36)
Sm Sg Sr
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Esta ecuacion (5.36) fue ajustada a cada uno de los datos experimentales de
conversion, X, contra el tiempo de reaccion, t, usando la seccion de optimizacion
del programa Origin version 3 (1993). Este software minimiza la diferencia entre
valores experimentales de tiempo t, a una conversion dada y calcula el valor de
t, por ajuste de los valores de S;, Sgy Sm.

Los resultados de los ajustes a la ecuacion (5.36) se presentan en la tabla 7
donde se muestran los ajustes y el error correspondiente obtenido. Por ejemplo,
el valor de S; en la prueba A80, es 0.24526 + 0.003 con una desviacion estandar
igual a 0.01657. Para las otras pruebas los mejores valores son presentados de
la misma forma.

Tabla 7 Valor de parametros obtenidos por optimizacién usando la
ecuacion (5.36)

S Sq Sm
Prueba Mejor + Err Mejor + Err Mejor + Err Chinr2
ajuste estandar ajuste estandar ajuste estandar
A50 0.0295 0.00014 | 0.07512 | 0.00236 | 4.93455 11.77577 0.02061
AB5 0.12493 | 0.00053 | 0.27698 | 0.00429 | 8.00011 94.67745 0.00098
A80 0.24526 0.003 0.54929 | 0.01499 | 11.20485 | 13.28741 0.01657
B50 0.03062 | 0.00119 0.0826 0.00093 | 17.11346 | 226.46353 | 0.01915
B65 0.09447 0.0004 0.30129 | 0.21769 | 13.25917 | 606.76174 0.0032
B80 0.29425 0.3118 0.70007 | 0.00142 | 11.10422 | 29.58035 0.00415
C50 0.04328 | 0.00013 | 0.09142 0.0035 18.32155 7.17846 0.00086
C65 0.13553 | 0.04653 | 0.38589 | 0.00287 | 2107645 | 1365.93975 | 0.00688
C80 0.46958 | 0.26809 | 0.80297 | 0.06107 | 15.82683 | 123.40753 | 0.00017

Los parametros con errores relativamente pequefios, indican que las resistencias
por difusion y reacciébn quimica, juegan un rol muy importante en la
determinacién de la cinética. Para los parametros con error relativamente
grande, implica que los valores pueden variar en un amplio rango sin algun
cambio significativo al final del ajuste, en otras palabras, esos parametros no
contribuyen significativamente a la resistencia total.

También de la Tabla 7 es evidente que la resistencia por transferencia de masa
es minima, de manera que se puede excluir de la ecuacion (5.36). Por ejemplo,
para la muestra A50, se tomaron los mejores valores de forma que la ecuacion
resultante puede ser expresada como

t= ! (1—(1—X)1/3j+ 1
6.9X1010C pe(~26954/RT) 4.6X1010C pe(~247247RT)

(1—3(1— x)2/31 21— )j

(6.6)

En donde la concentracion C, esta dada por la ley del gas ideal para cada
prueba en unidades de mol/cm?®.
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La Figura 28 muestra una comparacion entre la curva de conversion contra el
tiempo experimental y la prediccion del modelo para la prueba A50, utilizando la
ecuacion (6.6).

0.8 - — -Modelo —— Experimento
=
—
0.6 oy
P %
[ P
© _ S
(%2}
5 0.4 4
>
c
o
© Temperatura 550°C
0.2 1 Composicion del gas: CO,/Ar 50%
Flujo: 150 cc/min
0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (min)

Figura 28. Comparativo del Modelo con los Datos Experimentales

En la Figura 28 se puede observar que el grado de prediccion es bastante alto
entre los valores experimentales y el modelo obtenido, lo cual confirma que el
modelo seleccionado (nucleo decreciente) representa de forma adecuada a los
fendmenos que toman lugar en la sorcion de CO; por el LisSiO,.

La Figura 29 presenta la contribucion de las resistencias mas importantes, de
acuerdo a los resultados obtenidos por el modelo empleado, donde la resistencia
tanto de la reaccion quimica, A(X), como de difusion intraparticular, B(X), como
funcidn de la conversion del reactivo solido. En esta grafica las resistencias por
la reaccién quimica A(X) y difusion en la particula B(X), estan dadas por las

siguientes ecuaciones:
(1_(1_ X )1/3)

A(X) = SRt

(6.7)

(2(1— X)+1-3(1- X )2/3j

B(X) = (6.8)

Sgt.
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Figura 29. Paso Determinante de la Reaccion (RDS)

Los resultados de la Figura 29 muestran que la resistencia por reaccion quimica
es la mas importante en la determinacion de la velocidad de reaccion. La
reaccion quimica contribuye significativamente con un 80% de la resistencia total
y Unicamente al final de la conversion, la resistencia por difusién contribuye con
un 20%. Por lo tanto se puede concluir que el paso determinante de la reaccion
es la resistencia a la reaccion quimica.

Tabla 8 Constante Intrinseca de Velocidad (ks)

Constante Concentracién Temperatura (°C)
de velocidad
Intrinseca (%) 550 600 650
Ks 50 0.086123734 0.100955764 0.150867815
65 0.280559011 0.239594307 0.363413816
80 0.447514978 0.606348658 1.02305494
Ln ks 50 -2.451970252 | -2.293072841 | -1.891351225
65 -1.270971199 | -1.428808172 | -1.012213106
80 -0.804045272 | -0.500300115 0.02279319

Finalmente, La Figura 30 presenta la grafica de Arrhenius, generada con los
valores de las constantes de velocidad intrinseca tomados de la Tabla 8, La
energia de activacién de 26.9 kcal/mol es aproximadamente igual a la energia de
activacion aparente Figura 27. Ambas energias estan asociadas con la energia
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necesaria para promover una reaccion quimica, lo cual sugiere que la conversién

es controlada por la reaccion quimica.

o le Ea = 26.9 Kcal/mol
| = -13573x +14.286
R2 =0.8875
-0.5 -
-1 4
-15 {1k =AeFaRT (s

) Ink = -Ea/RT + InA ¢

k =1600777e-13573T (s°1) *

'25 T T T T T T ’

0.00108 0.00110 0.00112 0.00114 0.00116 0.00118 0.00120 0.00122

uT

Figura 30. Energia de Activacion Intrinseca
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8. Conclusiones

¢ En el presente trabajo se ha logrado sintetizar satisfactoriamente mediante
un método alterno, suspension impregnada (Sl), el Li,SiO4 como aceptor de
COs.

¢ Los precursores y el tamafio de particula utilizados en el método (SI) son
un factor determinante en la obtencion de la fase LisSiO,.

¢ A partir de la sintesis por suspension impregnada se logro disminuir el
tiempo (4 h) y temperaturas de sintesis (900°C), en comparacién con el
método solido-solido, reportado previamente en la literatura que es 8 h 'y
1000-1200°C respectivamente.

¢ El tamafio de particula de la silice es la clave para disminuir la temperatura
de sintesis asi como para evitar problemas de difusion que se ven
reflejados en la disminucion de la actividad como aceptor de CO,.

¢ Las conversiones de sorcion de CO, alcanzadas por el Li;SiO4 preparado
por el método de suspension impregnada son mayores (99.5%) que las
obtenidas por el material sintetizado por el método sélido-solido (93%) y
gue las reportadas recientemente (81.7%) Kato et al (2002).

¢ Mediante el analisis termodinamico se verifico el mecanismo de sintesis del
aceptor de CO; sintetizado por Sl evidenciando las reacciones paralelas y
consecutivas para la formacion de Li;SiO4 estable.

¢ Las diferentes fases del silicato de litio presentes en la muestra SI1 son
probablemente consecuencia de limitaciones difusionales del gas producto
en el interior de las particulas durante la sintesis.

¢ La baja conversion que presenta la muestra SI1 (38.9%) se asocia a la
presencia de otras fases diferentes al Li;SiO4 como son Li;Si;Os y LizSiOs.

¢ Las velocidades iniciales estimadas de los termogramas de sorcioén de CO»,
por el LisSiO4 fueron consistentes con la dependencia de primer orden
respecto a la concentracion de COa.

¢ La energia de activacién aparente de la reaccion soélido-gas fue de 22.5
Kcal/mol, lo cual sugiere que la resistencia por la reaccion superficial es la
determinante en la velocidad de reaccion global.

¢ La solucion aproximada del modelo de nucleo decreciente describe
satisfactoriamente el comportamiento de sorcién de CO; por el LisSiO,.
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Del ajuste del modelo se encuentra que la resistencia por transferencia de
masa a través de la capa de frontera es despreciable.

La dependencia de Sr y Sg con respecto a la concentracion del CO; es de
primer orden y con respecto a la temperatura es funcion de Arrhenius.

El valor de la Energia de Activacion intrinseca (26.9 Kcal/mol) es
aproximadamente igual al de la energia de activacién aparente lo que
confirma que la reaccién quimica es la que determina la velocidad de la
reaccion global en un rango de temperatura de 550-650°C.

El paso determinante que controla la conversion de la particula es la
reaccion superficial, con un de resistencia maxima del 80% hacia al final de
la reaccion con solo un 20% de contribuciéon de la resistencia difusional
intraparticular.
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9. Publicaciones generadas de esta investigacion

Presentacion en forma de cartel en Congreso Internacional:

M. Escobedo, V. Guzmén, H. Esparza, A. Reyes, D. Lardizabal, V. Collins,
A. Lopez. “Nuevo Método de Sintesis del Li;SiO, como Aceptor-Catalitico
de CO;”, XIX Simposio Iberoamericano de Catalisis, Septiembre 2004,
Mérida, Yuc., México, p 238.

Articulo en extenso en memorias de Congreso Internacional:

M. Escobedo, V. Guzmén, H. Esparza, A. Reyes, D. Lardizabal, V. Collins,
A. Lopez. “Nuevo Método de Sintesis del Li;SiO, como Aceptor-Catalitico
de CO,", XIX Simposio Iberoamericano de Catalisis, Septiembre 2004,
Mérida, Yuc., México. pp 3634-3636.

Articulo para publicacion en revista de impacto internacional:

Escobedo Bretado M., Guzman Velderrain V., Lardizabal Gutiérrez D.,
Collins-Martinez V., Lopez Ortiz A. A new synthesis route to Li,SiO, as
CO;, catalytic/sorbent, Catalysis Today, en revision, 2004.

Nota: Resumen de las publicaciones en apéndice.
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Resumen

Los aceptores cataliticos (AC) de COs juegan un rol esencial al hacer los procesos de
generacion de energia mas eficientes v menos costosos. Recientemente, una nueva generacion
de AC a alta temperatura (400-700°C) han sido desarrollados. Estos consisten en mezclas de
oxidos basados en litio como LixZr0; v Liy5104 El L1510y ha probado ser superior en
conversidon v cinética hacia CO;. Sin embargo, existe escasa informacion sobre métodos de
sintesis de estos materiales. Un método alterno para la sintesis del Li1sS104 ha sido
desarrollado en el presente trabajo. Este método consiste en mezclar los dos precursores en
una suspensidn solida, vno siendo mcorporado en una solucidn acuosa (LiNO:) v el otro esta
presente en la fase suspendida (510:). Los resultados indican (XRD_ SEM, TGA) un fuerte
efecto del tamafio de particula hacia la formacidn de la fase deseada L1;5104. Las conversiones
de captura de CO: por TGA reportadas en este trabajo resultaron en conversiones (98%) v
velocidades de reaccion mas altas que las reportadas recientemente (83%) Ademas se
obtuvieron temperaturas de sintesis mas bajas (900°C) usando esta sintesis que con el método
tradicional solido-solido (1000°C). Solo ligeros problemas de sinterizacion fueron
enconftrados.

Palabras Clave: Captura de COs, Sintesis Alterna, L3510y
Abstract

In the energy and environmental fields, COs-high temperature acceptors have become to play
an essential role in making several related processes environmentally friendly, and cost and
energy efficient. Recently, a new generation of high temperature CO; acceptors (400-700°C)
have been developed. These consist of mixtures of oxides based on Li such as LixZrO; and
Li4510y. Berween these, Li135104 has proven to present higher rate and conversion towards
COs. However, very little mformation has been generated on alternate methods of synthesis of
these materials. An alternate method for the synthesis of a CO; capture catalytic acceptor,
Li45104. has been developed. This method comsist m mixing two precursors in a solid
suspension, one being incorporated in an aqueous solution (LiNOs) and the other 1s in the
suspended phase (510;). Results (XRD, SEM. TGA) indicate an strong effect on the particle
size towards the formation of desired phase Li4510;. TGA-CO; sorption conversions reported
in this work resulted in higher conversion (98%) and reaction rate than reported up to date
(83%). Furthermore, lower svnthesis temperatures (900°C) are achieved through this alternate
svnthesis than the actual method of synthesis through solid solution (1000°C). Only slight
sintering problems were encountered.

Keywords: CO; Capture, Alternate Synthesis, LigS10y
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Resumen

Los aceptores cataliticos (AC) de CO; juegan un rol esencial al hacer los procesos de
generacion de energia mas eficientes ¥ menos costosos. Recientemente. una nueva generacion
de AC a alta temperatura (400-700°C) han sido desarrollados. Estos consisten en mezclas de
o6xidos basados en litio como LixZrO; v Liy5104 El Li1:5104 ha probado ser superior en
conversidn v cinética hacia CO». Sin embargo. existe escasa informacion sobre métodos de
sintesis de estos materiales. Un meétodo alterno para la sintesis del Lis5104 ha sido
desarrollado en el presente trabajo. Este método consiste en mezclar los dos precursores en
una suspension solida, uno siendo mcorporado en una solucion acuosa (LiNO3) v el otro esta
presente en la fase suspendida (5107). Los resultados mdican (XRD, SEM, TGA) un fuerte
efecto del tamafio de particula hacia la formacion de la fase deseada Li;5104. Las conversiones
de captura de CO; por TGA reportadas en este trabajo resultaron en conversiones (98%) v
velocidades de reaccion mas altas que las reportadas recientemente (83%). Ademas, se
obtuvieron temperaturas de sintesis mas bajas (900°C) usando esta sintesis que con el método
tradicional solido-solide (1000°C). Sclo ligeros problemas de sinterizacion fueron
encontrados.

Palabras Clave: Captura de COz, Sintesis Alterna, L4510y
Abstract

In the energy and environmental fields, CO»>-high temperature acceptors have become to play
an essential role in making several related processes environmentally friendly, and cost and
energy efficient. Recently, a new generation of high temperature CQO; acceptors (400-700°C)
have been developed. These consist of muxtures of oxides based on Li such as LixZr0s; and
L14510y4. Between these, L1:5104 has proven to present higher rate and conversion towards
C(O:. However, very little information has been generated on alternate methods of synthesis of
these materials. An alternate method for the synthesis of a CO: capture catalviic acceptor,
L14510y4, has been developed. This method consist i mixing two precursors in a solid
suspension, one being incorporated in an aqueous solution (LiNOs) and the other 1s in the
suspended phase (510;). Results (XBD, SEM, TGA) indicate an strong effect on the particle
size towards the formation of desired phase Liy5104. TGA-CO; sorption conversions reported
in this work resulted i higher conversion (98%) and reaction rate than reported up to date
(83%). Furthermore, lower synthesis temperatures (900°C) are achieved through this alternate
svnthesis than the actual method of synthesis through solid solution (1000°C). Only slight
sintering problems were encountered.

Kevwords: CO; Capture. Alternate Synthesis, L1510y
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Introduccian

La economia mundial esta basada en el uso de combustibles fosiles para producir energia en
forma barata. Sin embargo, una consecuencia de su uso es la emusion de importantes
cantidades de CO; a la atmosfera generando calentamiento global. En un futuro cercano, las
industrias tendran que regular sus enusiones de CO; v requenran de nuevas tecnologias
capaces de remover el CO; a altas temperaturas. Ejemplos de estos procesos es la captura de
CO4 durante la gasificacion del carbdn en la generacion de energia eléctrica [1]. el proceso de
absorcion mejorada (SER) para la produccion de hidrogeno [2] v en membranas inorganicas
permeables para la separacion de COj en celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC)
[3]. Recientemente, han side desarrollados nueves AC de CO: para aplicaciones a altas
temperaturas (400-700° C). entre los cuales se incluyen compuestos como LizZr03 v L1gS10,.
El L145104 como AC de CO- ha sido sintetizado tradicionalmente mediants mezclas fisicas de
sus precursores (sintesis solido—solido) [5]. Sin embargo, escasa o nula informacion ha sido
publicada sobre métodos de sintesis alternos v de importantes efectos de factores comao:
tamafio de particula, morfologia v temperatura de sintesis sobre su reactividad hacia COs2. En
este estudio se compara v reporta el efecto del método de sintesis sobre las propiedades fisicas
v texturales del L1510y asi como su efecto en su desempefio como aceptor-catalitico de CO;,

Experimentacidn

Sintesis

En esta investigacion se sintetizo el Li14510y por la técnica solido-solido (SS) descrita en Lopez
Ortiz et al [4] v Kato et al [3] v por el método de suspension impregnada (SI). Este método de
sintesis (SI), consiste en suspender uno de los percusores solidos en un medio liquido (agua) v
simultaneamente agregar una solucion acuosa de la sal del otro precursor manteniendo
agitacion constante que posteriormente se lleva a evaporacion completa. Finalmente esta
mezcla se calcina a una temperatura de sintesis determunada. Los AC sintetizados por el
meétodo 55 fueron preparados a partir precursores grado reactivo: Li;CO; (Sigma Aldrich, dp
=19 pum) v dos fuentes de 5103 (Degussa, dp = 12 nm vy Spectrum Chemical Mfg. Corp, dp =
3 um) en una relacion molar de L1/51 = 2. Estas fueron calcinadas a 900 (D51, 551) v 950°C
(D52, S52) en un horno Thermolyne F-6000 por 4 h. Los AC obtenudos por SI se sintetizaron
a partir de una solucion acuosa de LiNOj;, aobtenida por reaccion entre LizCO; (Sigma Aldrich)
v HNO3 al 63.5% (J.T. Baker). v la suspension de 5107 (Degussa v Spectrum Chemical Mfz.
Corp.) en una relacion molar de Li/S1 = 2. Las muestras fueron secadas v postenorments
calcinadas a 900 (DI1, SI1) v 930°C (DI2, SI12) en un homo Thermolyne F-6000 por 4 horas
bajo atmosfera de aire.

Caracterizacién

La fase cristalografica de los materiales obtenidos fue caracterizada por difraccion de rayos X
(XBD) mediante un difractometro Phillips XPERTMPD con CuKa. El area superficial se
obtuvo mediante el método BET en un equipo Autosorb 1 de Quantachorome Inc. La
morfologia se estudid por microscopia electronica de barrido (JEOL JSM-53800LV). La
actividad como aceptor-catalitico fue evaluada por termogravimetria (TGA) en una
microbalanza analitica TGA-System-Pyris-1 Perkin Elmer
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Resultados v Discusidn

El area superficial BET estimada de las muestras es menor a llnz.-"g.. Los XRD de los AC
preparados por la técnica SS presentan la fase cristalina 114510y Los AC obtenidos a través
del método de SI en el caso del precursor de 5107 Aerosil (Degussa), presentaron la misma
fase cnistalina que por el método S5, Sin embargo, las muestras preparadas a partir de 510-
(Spectrum) revelaron fases mtermedias de formacion de silicato de litio. Estas fases fueron en
orden de intensidad: Li45104, Li3510; v L1251705. El mecanismo de formacion de la fase
L14510y por el método S5 a partir de los precursores de L1:C0: v S104 es por reaccion directa
acompafiada de generacion de CO:. Sin embargo. el mecanismo de formacion a partir de los
precursores LiNOs v 510; presentan una red compleja de reacciones paralelas v consecutivas,
en las que la presencia de N> en cantidades estequuomeétricas proveidas por el aire ambiental
durante la calcinacion de estas, son imprescindibles para la formacion de Lig5104. Cantidades
no estequiometricas de N> presentes al inferior de las particulas da como resultado la
distribucion de fases como se observa en Tabla 1 para las muestras SI1 v SI2. Esto es debido a
problemas difusionales de N; al interior de las particulas. Las micrografias de SEM muestran
diferentes grados de crecimiento de particula v de sinterizacion como se muestran en la Tabla
1. Las pruebas de reaccion bajo atmosfera de CO: (80% CO»N2) indican que los AC con
mayor conversion son los sintetizados por SI a partir del precursor $10: Aerosil (DI1 v DI2),
ya que presentan la fase activa (L145104) v menor grado sinterizacion, variables determinantes
en la actividad de estos materiales.

Tabla 1 Resultados de XBD, SEM v TGA de los AC de COy

Muestra D51 551 DI1 sI1 Ds2 552 DI2 SI2
Fases XED 05 05 08 O5/MS/DS 05 05 05 OS5/MS/DS
SEM CCP ES CP CP/ES CP/ES 5 CP/ES C5
X 949 946 054 398 299 953 96.3 403

X = % Conversion, 05 = L1s%10;, MS = Li,510;, DS = Li;81;05, CP = Crecinuento de particula, CCP = Considerable
Crecimiento de particula, ES = Evidencia de sinterizacidn, 5 = Sinterizacién, C5 = Considerable Sinterizacion

Conclusiones

En este trabajo se ha logrado sintetizar mediante un método alterno (suspension umpregnada)
con éxito el AC de CO; Li14510y a menores temperaturas de sintesis (900°C) que las reportadas
en la literatura (1000°C) [4]. También se obtuvieron mejores conversiones (98.4%0) que las
reportadas recientemente (83%) [4]. El tamafio de particula es un factor determinante en la
sintesis alterna propuesta para obtener la fase activa deseada (L145104), asi como la
temperatura de sintesis para evitar problemas de sinterizacion que dan como consecuencia una
dismmnucion en la actividad como AC.
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Abstract

In the energv and environmental fields, COs-high temperature catalvst/sorbents have become
to play an essential role in making several related processes environmentally friendly and cost
and energy efficient. Recently, a new generation of high temperature CO; acceptors (400-
T00°C) have been developed. These consist of mixtures of oxides based on Li such as L1710
and Li4510s. Between these, Li45104 has proven to present higher rate and conversion towards
CO;. However, very little information has been generated on alternate methods of synthesis
of these materials. An alternate method for the synthesis of a CO: capture catalytic/sorbent,
Li145104. has been developed This method consist in mixing two precursors in a solid
suspension, one being incorporated in an aqueous solution (LiNO:) and the other in a
suspended phase (5101). Thermodynamic analysis and results (XRD, SEM, and TGA)
indicate a strong effect on the particle size towards the formation of desired phase Lis5104
TGA-CO; sorption conversions reported in this work resulted in higher conversion (98%) and
reaction rate than reported up to date (83%). Furthermore, lower svnthesis temperatures
(900°C) are achieved through this alternate synthesis than the actual method of solid solution
(1000°C). Only slight sintering problems were encountered.
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