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RESUMEN
La reformacién de gas natural es la ruta predominante para la produccion de hidrégeno (H,) a gran escala.
Para optimizar este proceso se captura in situ el CO, por medio de un absorbente solido. Balasubramanian et
al. 1999 demostraron que con el CaO se puede producir H, con una pureza de 95%, en un solo paso a través
del proceso de reformacion de CH,, usando particulas de dolomita (base CaO) desde los 650 °C. Mas tarde,
Lopez-Ortiz y Harrison (2001) reportaron los efectos de condiciones de regeneracion en la desactivacion de la
dolomita como una funcion de la temperatura y de la composicion del gas de regeneracion, asi como su
desempefio en el proceso de produccion de H,, mostrando actividad moderadamente baja en la mayoria de las
condiciones de regeneracion. Lépez-Ortiz et al. (2004) expusieron que también los ceramicos base sodio
(NayZrOs, Na,TiOz, NazSbO4) son buenos sorbentes de CO,, incluso reportan que el Na,ZrO; presenta
mejores caracteristicas para la captura de CO,, comparadas con las del Li,ZrO;. Recientemente, Cabot
Superior MicroPowders y ChevronTexaco proponen producir el sorbente, mediante aspersion formando
polvos de tamafios desde escala milimétrica hasta nanométrica. La principal ventaja de sintetizar estos
materiales a través de la aspersion es que ésta promueve la formacién de una microestructura y composicion
que favorece principalmente a la cinética de carbonatacion y descarbonatacion asi como al mecanismo
cinético de la produccién de H,. Debido a la necesidad de conocer y controlar el crecimiento de
nanoparticulas sorbentes de CO,, en un trabajo anterior se propuso un modelo (Cortes P. L. y Diaz D. A.
2006), inspirado en Lenggoro et al. (2000), que describe la influencia de la evaporacion del solvente y la
temperatura de la gota. En el presente trabajo se estudia la evolucién de la reaccion quimica en la
composicion de la particula con un modelo cinético. Este modelo ayuda a optimizar los pardmetros del
proceso de aspersion pirolitica para la produccién de nanoparticulas. El desarrollo de la simulacién numérica
de este proceso y de la cinética de la reaccién de formacion del sorbente se ha llevado a cabo a partir de los

datos obtenidos por técnicas de andlisis térmico (TGA y DSC).
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1. Introduccion

El proceso de aspersion pirolitica ha sido de utilidad para la manufactura de particulas pequefias’. Existe en la
literatura modelos que proponen simplificaciones al estudio de las transformaciones que sufre la micro-gota
durante el proceso de aspersién®®. Uno de estos trabajos considera los procesos de transferencia de calor y
masa en la gota®. Los presentes autores en un trabajo anterior presentaron un modelo®, inspirado en Lenggoro
et al. 2000, donde se muestran los comportamientos en la gota, como son: evaporacion del solvente,
temperatura, difusién de masa y recorrido de la gota en el horno de aspersion pirolitica. El presente trabajo
trata el estudio de la reaccién quimica formadora del zirconato de sodio en la nanoparticula. Cabe mencionar
que, hasta el momento no se ha reportado en la literatura un trabajo que considere la reaccion quimica en su
esquema de modelacion. Se propone la sintesis del sorbente de CO,, zirconato de sodio, a partir de la
descomposicién térmica de la mezcla sélida del acetil acetonato de zirconio y acetato de sodio. Para esto, se
emplea la metodologia de determinacién de parametros de Arrhenius o parametros cinéticos® mediante
analisis termogravimétricos (TGA y DSC, por sus siglas en inglés). Las descomposiciones térmicas se
comprueban mediante analisis de difraccion de rayos X de los residuos sélidos. EI TGA es una técnica de
analisis térmico la cual mide la cantidad y tasa de cambio del peso de un material como una funcién de la
temperatura o tiempo en una atmosfera controlada. Las mediciones de TGA son utilizadas principalmente
para determinar las distintas fases de un material y para predecir su estabilidad térmica hasta temperaturas
elevadas. Ademas con procedimientos adecuados se pueden obtener los pardmetros de la cinética de
descomposicion.

Los parametros de Arrhenius (Energia de Activacién y factor pre-exponencial) se ingresan a un modelo
cinético del paquete computacional COMSOL’ que resuelve numéricamente la sintesis de formacion del

zirconato de sodio.

2. Condiciones experimentales

Estudio del acetil acetonato de zirconio

Se llevd a cabo el termo-analisis (DSC-TGA) de una sal sélida de acetato de sodio (sigma-aldrich) con una

velocidad de calentamiento de 15 °C/min hasta 950 °C. Las observaciones mas importantes fueron estudiadas

S

Figura 1. Molécula del acetil acetonato de zirconia

con la ayuda de Esparza 2003.
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Esparza 20032, reporta las siguientes reacciones quimicas:

Reaccion 1

Zr(CH,COCH =C-0-CH,), s, —><—>Zr(CH,COCH =C -0 —CH,), (ss uncita)

Acetil acetonatode Zirconio

Reaccion 2
Zr(CH,COCH =C -0 —CH,), (sa tngigay—=—>Zr (CH,COCH =C -0 —CH,), (CH,~C-0-C =CH -0 =CH,)
+CH,-C=0-CH,-C=0-CH,,,

Acetil acetona

Reaccion 3
Zr(CH,COCH =C-0-CH,),(CH,~C~0-C=CH -0=CH,)—>ZrO(CH,COCH =C-0-CH,),
+CH,-C-0=CH =C=CH,,

Aldehido

Reaccion 4

ZrO(CH,COCH =C ~0~CH,), —> Zr0(CH,COCH =C ~0~CH,)(CH,~C -0 ~C =CH -0 =CH,)

ZrO(CH,COCH =C -0 —CH,)(CH,~C-0-C =CH -0 =CH,)—>ZrO(CH,~C -0-C =CH -0 =CH,)
+CH,~-C=0-CH=C=0-CH

Acetil acetona

3(9)

Reaccion 5
Zro(CH;~C-0-C=CH -0=CH,)—Zr0, +(CH,~C-0=CH =C=CH,)

Aldehido

En las Reacciones hay desprendimiento de moléculas de compuestos gaseosos (aldehidos y acetil acetona)
que se registran en el analisis de DSC-TGA, Figura 2. Con el objetivo de identificar éstas pérdidas de peso,
debidas a la liberacion de los compuestos gaseosos, se llevaron a cabo los célculos estequiométricos

pertinentes, obteniendo los resultados resumidos en la Tabla 1.
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Tabla 1. Pérdidas de peso en el TGA del acetil acetonato de zirconio con sus rangos de temperatura.

Reaccién Calculo Temperatura Temperatura % Pérdida de %Pérdida de
estequiométrico de inicial (°C) final Peso de cada Peso Total
pérdida (%) (°C) seccion
1,2y3 36.42 160 257 36.45 40
4 19.92 257 456 19.77 59.85
5 16.5 (24.78 de ZrO,) 456 555 16.44 76.29 (23.7%
residuo)

El célculo estequiométrico del residuo (ZrO,) de la reaccidn 5 corresponde con el residuo de la Figura 2 de

23.7%. Debido a estos célculos y al andlisis de difraccidn de rayos X (Figura 3), se valida la formacion del

oxido de zirconio. Las primeras tres reacciones se reducen a una sola pérdida de peso y con el objeto de

simplificar la cinética de descomposicion del 6xido de zirconio, se propone estudiar la descomposicion del

acetil acetonato de zirconio con las tres pérdidas de peso.

Sample: ACETILACETATO DE ZIRCONIO File: C:..\35-ACETILACETATO DE ZIRCONIO.txt
Size: 29.7700 mg DSC-TGA Operator: DANIEL

Method: Ramp Run Date: 22-Jun-2007 18:06

Comment AIRE 100CM3/MIN Instrument: SDT Q600 V8 2 Build 100

8

100

80

60+

Weight (%)

404

160 98°C 3.632% Loss

36.45%

257.01°C

.
N
Heal Flow (Wig)

456.64°C

20
0

Exo Up

-—— ——— -4
200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4 3A TA Instruments

Figura 2. Pérdidas de peso del termo-analisis del Acetil acetonato de zirconio.
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Intensity

1200 Experimental pattern: (leonor 35_normalizado.dat)
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Keray Cua (1.541874 A) Ztheta

Figura 3. Difraccién de Rayos X del residuo sélido del DSC-TGA del acetil acetonato de zirconio.

Primera Pérdida de Peso

Zr(CH,COCH =C~0~CH,), () —>ZrO(CH,COCH =C -0 ~-CH,), +CH,~C=0-CH =C =0-CH
Acetil acetonato de Zirconio Acetil acetona
+CH,-C-0=CH=C=CH

Aldehido

3(9)

2(9)

Segunda Pérdida de Peso

ZrO(CH,COCH =C ~0~CH, ), —>ZrO(CH, ~C~0~C =CH -0 =CH,)+ CH,~C=0-CH =C=0-CHy,

Acetil acetona

Tercera Pérdida de Peso

ZrO(CH,~C-0-C=CH -0 =CH,)—>Zr0, +(CH,~C -0 =CH =C =CH,)

Aldehido

(9)

Estudio del acetato de sodio

El acetato de sodio (CH,COONa) ha sido estudiado por Judd® mediante analisis termogravimétrico. El

punto de descomposicion estd en 324 °C y su producto gaseoso de descomposicién es acetona

(CH,COCHj,) principalmente. Con la metodologia aplicada al acetil acetonato de zirconio se llevé a cabo

el termo-analisis (DSC-TGA) de una sal sélida de acetato de sodio (sigma-aldrich) con una velocidad de

calentamiento de 15 °C/min hasta 950 °C. Las observaciones mas importantes de la Figura 4 son:

e Hasta los 200 °C hay una pérdida de peso de ~1.8% debida a la pérdida de la humedad del reactivo.

e En~327 °C funde el reactivo, primer proceso endotérmico (caida en el flujo de calor).

e 5 =9
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e Entre ~327 °C y ~556 °C se pierde ~35% en peso, ademas el flujo de calor registra procesos
exotérmicos y endotérmicos.

e Finalmente, se vuelve a registrar un cambio endotérmico hasta los ~851 °C en un proceso
endotérmico.

e El residuo so6lido consta del 56.19% del reactivo sélido inicial.

Basandose en el termo-andlisis y en la literatura, se propone la siguiente reaccion de descomposicion:

2CH,COONa—2—CH,COCH, ,, + Na,CO,
—
Acetona Carbonato de sodio

Para comprobar esta reaccion se llevd a cabo el célculos estequiométricos para la acetona, que da 35.01 g que
corresponde a la pérdida de peso de la Figura 4. El carbonato de sodio funde a aproximadamente 851 °C*, lo
que corresponde a la pérdida endotérmica del flujo de calor. Ademas, La literatura reporta que el carbonato de
sodio se descompone a aproximadamente 1000 °C liberandose diéxido de carbono. La Gltima pérdida de peso
de la Figura 4 de 6.45% se debe al inicio de la descomposicion del carbonato de sodio. En la Figura 5 se

confirma la presencia del carbonato de sodio mediante una difraccion de rayos X.

Tabla 2. Pérdida de Peso del acetato de sodio debido a la descomposicion térmica.

Reaccion Punto de inicial Punto final % Pérdida de Peso de %Pérdida de Peso
(°C) (°C) cada seccion Total
1 327 556 35.06 37.45
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pesirtord Girmimr il B s B
Sample: ACETATO DE SODIO LEONOR File: C....\34-AcNa\ACETATO DE SODIO.txt
Size” 14 5640 mg DSC-TGA Operator DANIEL
Method: Ramp Run Date: 05-Jul-2007 18:46
Comment: AIRE 100 CM3/MIN Instrument: SDT Q600 V8.2 Build 100
100 4
200.06°C 98.19% 32739 X
-2
804 35.06%
O ©
o
g , | s
£ 60 856.04°C 458% 2
2 e
= 919.88°C 3
L2 2
327.39°C Residuo ~ 20-19%
407 851.05°C
-4
20 T T T T 5
200 400 600 800 1000
ExoUp Temperatu re (0 C) Universal V4. 3A TA Instruments
Figura 4. Termo-analisis del acetato de sodio.
Intensity
i e M,
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| |

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40,00 45,00 50.00 55.00 60.00 65,00 70.00 75.00 80.00
X-ray CuKa (1.541874 A) 2theta

Figura 5. Patrén de difraccién de Rayos X del residuo sélido del acetato de sodio, presencia del Carbonato de

sodio.

Estudio de la mezcla estequiométrica del acetilacetonato de zirconio y el acetato de sodio

A 7 @
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En la Figura 6 se muestra el termo-andlisis de la mezcla estequiométrica de reactivos (L3, linea semi-punteada
de color rojo) y los rangos de temperatura de cada paso de las reacciones de descomposicion de cada reactivo.
Las temperaturas marcadas en azul son del acetil acetonato de zirconio y las marcadas en verde son las del
acetato de sodio.

120

ACETATO DE SODIO txt
————  35ACETILACETATO DE ZIRCONIO. txt
—— L3 LEONOR.bxt

160.14°C
100+ S

80+

¥
Yy 257.01°C
[

\ ™y 327.76°C
80 N T

Weight (%)

~
Ny ’\%456.64“0
~ —— 595.19°C
e )

N — _ T2014°C
~ 566.04°C — 8.6389
N ~—

hY
p—

404

20+

T T T
200 400 600 800 1000
Tempe[atu re (”C) Universal V4 3A TA Instruments

Figura 6. Comparacion de los termo-analisis de los reactivos separados (acetato de sodio y acetil acetonato de

zirconio) y la mezcla estequiométrica de ellos (L3).

A ~556 °C se tendria el diéxido de zirconio y el carbonato de sodio. En la Figura 7, en el flujo de calor, se
puede observar que las dltimas transformaciones suceden a partir de los ~607 °C.
e ~720 °C proceso exotérmico

e ~810y ~850 °C procesos endotérmicos

A 8 @
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Sample: L3 LEONOR File: C:._\eonor33-35\33-L3\L3 LEONOR ixt
Size: 41.6600 mg DSC-TGA Operator: DANIEL
Method: Ramp Run Date: 21-Jun-2007 18:15
Comment: AIRE 150CM3/MIN Instrument: SDT Q600 V8.2 Build 100
120 2
160.14°C
100+ 1
80+ FO @
— 720.14°C g
S z
£ z
= o
2 =
@
80 L1 2
404 -2
556.04°C AN, Py
20 . . . : — . ; . . . ; . . . y . . . 3
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.3A TA Instruments

Figura 7. Termo-analisis de la mezcla estequiométrica de acetato de sodio y acetil acetonato de zirconio.
Estas Ultimas transformaciones se deben a la formacién del zirconato de sodio a partir del diéxido de zirconio
y del carbonato de sodio mediante el siguiente mecanismo.

Zr0O, + Na,CO;—>Na,Zr0; + CO,

Calculando la pérdida en peso de la molécula de didxido de carbono a partir del residuo sélido del diéxido de
zirconio (obtenido del termo-analisis del acetil acetonato de zirconio) tenemos 8.84 g de CO,. Este residuo
solido corresponde a la Gltima pérdida sefialada en el termo-andlisis de la mezcla estequiométrica (L3), Figura

7, entre las temperaturas de ~720 y ~950 °C. En la Figura 8 se resumen las 3 pérdidas de peso que dan a lugar
la formacion del zirconato de sodio.

A : @
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Sample: L3 LEONOR

File: C:._\leonor33-36133-L3\L3 LEONOR ixt
Size: 41,6600 mg DSC-TGA Operator: DANIEL

Method: Ramp Run Date: 21-Jun-2007 18:15

Comment: AIRE 150CM3/MIN

Instrument: SDT Q600 V8.2 Build 100
120

160.14°C

100+

80

257.01°C

Weight (%)

60

456 64°C
556.19°C
40

556.04°C

20

T T T T T T T T T T T T T T T T
o] 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.3A TA Instruments

Figura 8. Tres pérdidas de peso del termo-analisis de la mezcla estequiométrica de acetato de sodio y acetil

acetonato de zirconio.

En la Figura 9 se muestra el patron de difraccion de rayos X para el residuo sélido del andlisis térmico del
acetil acetonato de sodio, donde se observa la presencia del zirconato de sodio.

Determinacién de los parametros de Arrhenius

La descomposicion térmica a menudo sigue el modelo cinético de Arrhenius**:

da —Ea

gy f(a){z eprT} @)

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A.C. <=
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1000 Experimental pattern: flconor

IZE: i | ‘ JLM}T\ et

il A | I | {181 | I: Bl A |
| CH YooT i ( g |
[ e e e e e T Lo

15.00 20.00 25,00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00
X-ray CuKa (1541874 4) 2theta

Figura 9. Difraccion de Rayos X del residuo sélido del acetil acetonato de zirconio.

En la Ecuacion (1) tenemos:

« : Fraccion de pérdida de peso
f (&) : Funcion de & no dependiente de T

Z : factor pre-exponencial

Ea: energia de activacion

R: constante de los gases ideales
t: tiempo

T: temperatura

A una velocidad constante de calentamiento: 9% _ 3_0‘,3
=

dt
Donde, £ es la velocidad de calentamiento. Flynn y Wall [12] dedujeron que la energia de activacion tiene

una pequefa desviacion de la cinética estandar de Arrhenius tal que:

Rd(Inp) 2
b

Donde:

Ea : Energia de activacion (J/mol)
R : Constante de los gases (8.314 J/(mol K))

T : Temperatura a conversion constante (K)

e B D
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[ Velocidad de calentamiento (°C/min)

b : Constante

Y el factor pre-exponencial se calcula mediante:

|nzzln{ do }Ea/RT (3)

(1-a)

Donde « :fraccién de reaccion
3. Resultados y discusion

Para determinar los parametros de Arrhenius en cada pérdida de peso, se realizaron analisis
termogravimétricos (TGA) a seis diferentes velocidades de calentamiento: 2, 5, 8, 10, 15 y 20 °C/min.
Siguiendo la metodologia para determinar la Energia de Activacion y el factor pre-exponencial se grafica el
logaritmo de la velocidad de calentamiento contra el inverso de la Temperatura para cada pérdida de peso
seleccionada en las seis velocidades de calentamiento, la energia de activacién se puede encontrar en la
pendiente de la mejor linea ajustada. Este procedimiento se repite para las otras dos pérdidas de peso de la
mezcla estequiométrica de reactivos. Después de realizar los calculos en la Tabla 4 se muestran los
parametros de Arrhenius para cada pérdida de peso.

Tabla 4. Pardmetros de Arrhenius calculados a partir de los TGA de la mezcla estequiométrica de reactivos.

# Pérdida de Peso Rango de temperatura (°C) Ea (kJ-mol) z
1 160.14 — 257 233 4.9 x10%
2 257.01 - 456.64 223 5.39x10"
3 456.64 — 950 321 1.47x10"

Simulacién numérica de la cinética de formacién del zirconato de sodio

Con: las reacciones de descomposicion y formacion del zirconato de sodio y los pardmetros de Arrhenius, se

ingresan al paquete computacional COMSOL obteniéndose la solucion numérica de la cinética quimica.

e N D
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Cinética de formacién del zirconato de sodie

— - Acetilacetonato de Zirconia
—- ZrC10H1405
—— Zirconato de Sodio
—oo2
—zo2

Carbonato de Sedio
—C3HEO
— Acetato de sodio

i

f
!
y

Congentracién [mol/m*3]

e
&

e
B

04 ! 1

0.2

1wt 101 10 107 10°
Tiempo [s]

Figura 10. Comportamiento de la cinética de reaccion quimica para la formacion del zirconato de sodio.

En la Figura 10 se muestra la solucion numérica del comportamiento de la cinética de formacion del zirconato
de sodio. Este modelo esta formado por los parametros de Arrhenius (parametros cinéticos) calculados con la
metodologia del TGA ya descrita y como datos de entrada se ingresan las concentraciones iniciales de
acetilacetonato de zirconio (1 mol/m?) y acetato de sodio (2 mol/m®), ademas de la temperatura a la que se
desea observar el comportamiento, en este caso es de 900 °C. Se puede observar como la descomposicion de
los reactivos van formando los productos secundarios y éstos a su vez se descomponen hasta obtenerse el
zirconato de sodio. Las primeras reacciones de descomposicion térmicas del acetil acetonato de zirconio y
acetato de sodio son rapidas en comparacion a la formacion del zirconato de sodio. Las primeras se realizan
en fracciones de segundo mientras que la formacion de zirconato de sodio es lenta, ver Figura 11.

A 1 G

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A.C.



VII Congreso de la SMH
I11 Jornadas Iberoamericanas de
Pilas de Combustible e Hidrégeno

Cingtica de formacidn dal zirconat de sadia

Acetiacetonato de zirconio
ZICI0H1405
— Zirconato da Sedio
— o2
—zi02
Carbonato de Sodio
108 — M0
|— Acetato de sodio

Concentrasién (ol 3]

0s

0.85

10* 1w’
Tiemgo [s]

Figura 11. Ampliacion a la parte final de la formacion del zirconato de sodio, tiempo aproximado de

formacién: 4000 s, a una temperatura de 900 °C

4. Conclusiones

Es factible la formacion de zirconato de sodio a partir de las descomposiciones térmicas de los reactivos
solidos: acetil acetonato de zirconio y acetato de sodio.

Las velocidades de descomposicion térmica de los reactivos son mas rapidas que la formacién del zirconato
de sodio, sin embargo a temperaturas mayores se incrementan ambas velocidades reduciendo el tiempo de
formacion del zirconato de sodio.

La solucién numérica de la cinética de formacion del zirconato de sodio acoplada al modelo de transferencia
de calor y masa en la micro-gota de aerosol para un proceso de aspersion pirolitica puede llegar a ser una
herramienta importante para predecir la evolucion de la reaccion quimica durante sus transformaciones en el
horno de aspersién pirolitica.
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