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RESUMEN:

El desarrollo industrial en la época actual hace uso principalmente de los combustibles
fosiles ya sea en su estado sélido, liquido o gas. Lo que en estos ultimos afios a causado
controversia puesto que la tierra ha estado sufriendo cambios constantes y extremosos en el
clima como resultado del aumento de las concentraciones de los gases invernadero
principalmente del dioxido de carbono (CO.), dado a que su concentracion cada vez es mas
elevada los paises han tenido que tomar medidas para reducir las emisiones; una de esas
medidas es el Protocolo de Kyoto. También han hecho uso de materiales capases de
capturar el CO> tanto como naturales y sintéticos. Los materiales sintéticos son absorbentes
solidos capases de absorber el CO> a altas temperaturas (400-800°C), haciendo los procesos
de generacion de energia méas eficientes, algunos de estos materiales son los zirconatos
tanto de Litio (Li2ZrOs) como de Sodio (Na2ZrOs) o mezclas de ambos (LixNaxZrOs). El
presente trabajo tiene como objetivo sintetizar por medio del método reaccion en estado
solido el zirconato de litio y doparlo por impregnacion incipiente con nitrato de sodio
(NaNO:3s) en diferentes porcentajes (%w) para desarrollar un nuevo absorbente para CO> de
alta temperatura, asi como también caracterizar y evaluar estos materiales para determinar
si el material dopante tiene un efecto positivo en el mejoramiento de las propiedades del
LioZrO3 como material absorbente de CO». Los resultados de la sintesis del Li>ZrO3
dopado con Na2O mostraron que al ser dopado el material tiene un efecto positivo tanto en
su cinética como en la capacidad de absorcion. Los resultados de DRX muestran que al
incrementar la cantidad de Na2O en las muestras se hace mas presente la fase cristalina del
Na»ZrO3, también se observa la LiNa-5 es la que presenta menor cantidad de fase
cristalina del Na2ZrO3 , SEM muestra una morfologia similar para todas las muestras y que
al someterlas al proceso de absorcion/regeneracion estas cambian su morfologia, en la
evaluacion como absorbente por TGA exhiben que la muestra que mejor trabaja es la
muestra dopada con 5%w de Na>O ya que es la que presenta una mayor capacidad de
absorcion de CO; y tiene un el mejor balance entre la cinética de absorcion y la
regeneracion. Por esta misma prueba se realiza un anélisis modulado de alta resolucion para
determinar las temperaturas minimas de absorcién y regeneracién encontrando que son
469°C y 698°C respectivamente, asi mismo las pruebas preliminares de la muestra LiNa-5
a multiciclos de absorcidn/regeneracion sugieren que este material presenta una notable
estabilidad térmica a partir del segundo ciclo. Se realizé una segunda serie de las muestras
para corroborar si los datos obtenidos eran repetitivos y estos mismos mantenian la misma
cinética de reaccion.



ABSTRACT

Today’s industrial development uses fossil fuels in all of their different states such as
liquid, solid and gas. Nowadays these uses have been causing controversy due to the
damage that it causes to the earth, such as global warming, and the augmentation in the
(CO.) concentrations, these concentrations have been getting worse as time goes by, some
countries have taken actions in order to reduce those gases like the Kyoto protocol.

Also, a lot of natural and synthetic materials have been created to capture the CO> particles.
The synthetic materials are solid absorbers capable of capturing the CO; at high
temperatures (400-800°C), making the energy generating processes more efficient, some of
these materials are the zirconates like the lithium (Li2ZrOs) and sodium zirconate
(Na2ZrOs) or a mix of both zirconates (LixNaxZrOz). This thesis is about synthetizing the
lithium zirconate by a solid state reaction and dope it by the incipient impregnation
technique with sodium nitrate (NaNOs3) at different concentrations in order to develop a
new absorbent to high temperature CO> as well as characterize and evaluate such materials
to determinate if the doping material has a positive effect in the Li>ZrO3 properties as a
CO. absorbent.

The results of the Li»ZrO3 synthesis doped with Na.O showed a positive reaction both in
kinetic and absorption capability. The DRX results demonstrate that by increasing the Na,O
in the samples the crystalline phase of the Na>ZrO3 increases too, also the LiNa-5 presence
increases in the Na>ZrO3 crystalline phase, the SEM shows a similar morphology in all the
samples and once that those samples have been submitted to the absorption/regeneration
process their morphology changes, in the TGA absorption test proves that the sample that
worked better is the one doped with 5%w of Na2O showing a better absorption capability of
CO: and it also has a better balance in absorption and regenerating kinetic. By this same
test a modulate analysis of high resolution is made in order to determinate the absorption
and regeneration minimum temperatures finding that they are 469°C and 698°C
respectively. The preliminary test of the LiNa-5 sample at absorption/regeneration
multicycles suggest that this material showed a notable thermal stability from the second
cycle on.

A second trial of all these tests have been ran to corroborate all the obtained results in order
prove that they are the same and have the same kinetics reaction.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Aunque las autoridades que dirigen las politicas ambientales de los gobiernos alrededor del
mundo y los medios de comunicacién afirman que los efectos del incremento en los niveles
de dioxido de carbono (CO2) sobre el calentamiento global son inciertos, existe suficiente
evidencia cientifica que soporta el argumento que asevera que las actividades humanas
estan provocando un calentamiento de la superficie de la tierra (Oreskes 2004). De acuerdo
con un reporte de la Academia de Ciencias de los Estados Unidos, en el apartado “La
Ciencia del Cambio Climatico”, los gases de invernadero de origen antropogénico (COg,
CHs, N20O, CFC-11 (CClI3sF) estan causando un incremento en las temperaturas del aire
superficial y del subsuelo ocednico (National Academy of Sciences Comitee, 2001). Ya que
es predecible en un futuro cercano que los combustibles fosiles seguiran siendo la principal
fuente para la produccion de energia, es crucial reducir las emisiones de CO: a fin de

estabilizar la concentracion del CO», atmosférico.

La secuestracion geoldgica, la disposicion oceédnica y la fijacion organica han sido
extensivamente reportadas en la literatura como opciones de disposicion de dioxido de
carbono de origen antropogénico. Sin embargo, la carbonatacién de sélidos, minerales y
sintéticos, es una técnica de captura de CO, la cual tiene un gran potencial debido a que el

CO:- es dispuesto en un solido de manera segura e inocua.

Las predicciones de las tendencias globales del uso de energia sugieren un incremento
continuo en las emisiones de CO2 y un aumento en las concentraciones de éste en la
atmosfera a menos que se incorporen cambios significativos en la manera que se usa y
produce la energia en la actualidad. Basandose en las tendencias actuales de emisiones de
COo, se predice que el aumento en las emisiones globales de este gas de efecto invernadero
se incrementara de 7.4 billones de toneladas (BTA) por afio que se emitian en 1997 a cerca
de 26 BTA por afio para el 2100 (US DOE, 2002). La concentracion atmosférica de CO2 se
incrementd de los 280 ppm en 1800 a 370 ppm en el 2000 principalmente debido al

consumo de combustibles fosiles (Frankhause y Cols, 2001).



EFECTO INVERNADERO
Uno de los efectos mas conocidos producto del drastico incremento de CO; en la atmosfera,

es el efecto de invernadero. El efecto de invernadero es el calentamiento de la superficie
terrestre por el calor que es atrapado en la atmosfera. Uno de los principales gases de
invernadero resultado de las actividades humanas es el dioxido de carbono. El incremento
de la presencia de CO> junto con otros gases de invernadero es debido a que la atmosfera
atrapa el calor radiado por la tierra y lo mantiene en ésta evitando que escape de la
atmosfera terrestre que da como resultado en un incremento gradual de la temperatura de la

superficie terrestre.

Los investigadores estiman que la temperatura superficial terrestre se ha incrementado entre
0.6 y 1.0°C durante los pasados 150 afios y se incrementard de 1.4 a 5.8° de 1990 a 2100
(Berger, 2002). El afio mas caliente durante los pasados 1200 afios fue 1998 y el siglo mas
caliente en los ultimos 1000 afios fue el siglo veinte (Ledley y Cols, 1999). El panel
intergubernamental del cambio climatico (IPCC) predice que el nivel del mar se
incrementara de 0.09 a 0.88 metros de 1990 a 2100 (Berger, 2002). Otras probables
consecuencias del calentamiento global incluyen sequias, expansién de desiertos, ondas
calidas, disrupcion de los ecosistemas, cambios de climas severos, y pérdida de

productividad agricola (Global Warming, 2002).

Los gases de invernadero aparte del dioxido de carbono (COz), se enecuentran; vapor de
agua (H20) (Ledley y cols., 1999; Matthews, 1996), ozono (Os), metano (CHa), 6xido
nitroso (N20), y cloro-fluorocarbonos (CFC’s) (Ledley y Cols, 1999; Morrissey and Justus,
1997). Desde el comienzo del periodo industrial, las concentraciones de los gases de
invernadero de origen antropogénico (CO2, CH4, N20, CFC-11 (CCIsF) and CFC-12
(CCI2F2)) se han incrementado (Ledley y cols, 1999). De todos estos gases el CO> es el
principal gas de invernadero de interés debido a su importante presencia en la atmosfera, la
proyeccion de su futuro y su larga persistencia en el medio ambiente (Ledley y cols, 1999).
La concentracion de CO: en la atmosfera se ha incrementado de 280 ppmv en la era
preindustrial a cerca de 364 ppmv en 1997 (Ledley y Cols, 1999). De acuerdo a las

observaciones de Mauna Loa Observatory, Hawaii, el CO2 se ha incrementado mas



rdpidamente en afios recientes, de 310 ppmv en 1958 a 370ppmv en el 2001 (Berger, 2002).
Los investigadores han predicho que un doble aumento de la concentracion atmosférica de
CO2 podria incrementar la temperatura global de 1 a 5°C a medidos del presente siglo
(Rubin y Cols, 1992).

Anterior a la revolucion industrial, la relativamente constante concentracion de CO: en la
atmosfera implico que las cantidades de CO: generadas por procesos naturales fueran
iguales a las cantidades absorbidas por procesos naturales. Sin embargo, la actividad
humana, principalmente la quema de combustibles fésiles, produce alrededor de 24 billones
de toneladas de CO; por afio y solo la mitad de esta cantidad esta siendo absorbida por

procesos naturales (Morrissey y Justus, 1997).

EFECTOS DE LOS GASES DE INVERNADERO
Uno de los efectos mas conocidos del drastico incremento de CO2 en la atmésfera, es el

efecto de invernadero que es producto del calentamiento de la superficie terrestre por el
calor que es atrapado en la atmosfera. Algunos investigadores argumentan que el
incremento del calentamiento de la superficie terrestre podria conducir al derretimiento de
las capas polares las cuales provocarian un incremento en los niveles de los océanos
acompafiado de cambios climaticos impredecibles. Aunque los efectos del incremento de
los niveles de CO> atmosférico en el clima global son inciertos, existe un consenso general
de que si se duplica el contenido de CO, esto traeria un conjunto de consecuencias
ambientales y ecoldgicas muy serias en el proximo siglo. Por ejemplo, esto reduciria la
velocidad con la cual se deposita el carbonato de calcio en los arrecifes de coral en un
orden de 30 a 40% (Langdon y Cols, 2000). La mayoria de este incremento ocurrié solo en
unas pocas decadas y a menos de que se tomen acciones, el crecimiento proyectado hacia el
siglo veintiuno podria conducir a duplicar y aun triplicar los niveles de CO2 del periodo
preindustrial (Lackner, 2003).

A diferencia de las emisiones de SO la acumulacion de CO. es mas importante que la
velocidad de emision del mismo. El consumo de CO:z por los océanos puede compensar de
alguna manera estas emisiones [Archer y cols, 1997], pero este consumo se colapsara una

vez que las concentraciones de CO2 en el aire se mantengan constantes. EI consumo
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oceanico de CO2 depende del gradiente de concentracion en la superficie del océano
mantenido por el actual incremento de CO: en el aire. Por lo tanto, un incremento de la
concentracion de CO. en el aire, conducira necesariamente a una disminucion de la
velocidad de consumo de este por los océanos y por lo tanto a un mayor incremento de la

concentracion atmosférica de CO..

A fin de estabilizar el nivel de CO. atmosférico, las emisiones de este tendrian que ser
reducidas en varios 6rdenes de magnitud. Como resultado, las emisiones mundiales
percapita tendrian que ser reducidas por un factor de entre diez y treinta veces con respecto
a los niveles percépita actuales de los paises industrializados [Schimel y cols, 1995]. La
estabilizacion de los niveles de CO2 en la atmosfera requiere abandonar el uso de los
combustibles fosiles para generar energia, o capturar y/o almacenar en parte, si no todas las

emisiones de CO; producidas.

CALENTAMIENTO GLOBAL
El calentamiento global del planeta es el fendmeno del aumento en la temperatura de la

atmosfera terrestre y de los océanos que se ha dado en las Ultimas décadas debido a los
gases de invernadero que se acumulan en la atmosfera formando una capa cada vez mas

gruesa, atrapando el calor del sol y causando su calentamiento.

Como consecuencia de la quema de combustibles fésiles y de otras actividades humanas
asociadas al proceso de industrializacion, la concentracion de los gases de invernadero en la
atmosfera ha aumentado de forma considerable en los Ultimos afios. Esto ha ocasionado que
la atmosfera retenga mas calor de lo debido, y esta la causa de lo que hoy conocemos como

el calentamiento global.

El calentamiento global esta provocando actualmente serias consecuencias a la vida en el
planeta entre las que se encuentran: El derretimiento de glaciares; sequias severas que
causan mayor escasez de agua; deforestacion que aumenta o hace surgir desiertos;
huracanes, ciclones (el calentamiento hace con que se evapore mas agua de los océanos

potenciando estos tipos de catastrofes); el aumento en los niveles del mar produciendo
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inundaciones costeras; el trastorno de habitats como los arrecifes de coral y los bosques
podrian llevar a la extincion muchas especies vegetales y animales ocasionado variaciones
en el ecosistema. Olas de calor que provoca la muerte de ancianos y nifios, especialmente
en Europa; los bosques, los campos y las ciudades enfrentaran nuevas plagas problematicas

y més enfermedades transmitidas por mosquitos [Bird y Molinelli, 2008].

¢QUE ES EL DIOXIDO DE CARBONO (CO2)?
El dioxido de carbono es comdnmente llamado acido carbdnico el cual es un componente

natural del ambiente. El dioxido de carbono es una molécula con la formula molecular CO..
Esta molécula linear esta formada por un 4&tomo de carbono que esta ligado a dos 4&tomos de
oxigeno, O = C = O. A pesar de que el diéxido de carbono existe principalmente en su
forma gaseosa, también tiene forma solida y liquida. Solo puede ser s6lido a temperaturas
por debajo de los 78 °C. El diéxido de carbono liquido existe principalmente cuando el
dioxido de carbono se disuelve en agua. El diéxido de carbono solamente es soluble en
agua cuando la presion se mantiene a valores altos. Cuando la presion desciende intentara
escapar al aire, dejando una masa de burbujas de aire en el agua. El carbono almacenado en
los combustibles fosiles tales como el petréleo y gas natural una vez combinado con
oxigeno produce CO. al reaccionar con este [Heinz], asi mismo el CO> también se
encuentra en forma de diversos carbonatos en los minerales naturales tales como la piedra
caliza, en los océanos, este también esta implicado en la fotosintesis y en la reaccion de

combustion (reacciones 1y 2):

Fotosintesis :

6 CO2 + 6 H2 O >CeH1206 + 6 O2 (1)

Combustion:

CsH1206 + 6 O2 2 6 CO2 + 6 H20 + energia (2)
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Puesto que el CO2 no es considerado un gas contaminante no tiene valores limite de
emisién y tampoco de inmisién, pero si incrementa este de forma significativa en la
atmosfera produciendo el denominado efecto invernadero por lo que su control y

regularizacion a nivel mundial es necesaria.

CARACTERISTICAS DE CO; FISICAS Y QUI'I\/IICAS
En condiciones normales es un gas inodoro, incoloro ligeramente &cido y no es toxico se

forma durante la combustidn en presencia de oxigeno [Chang, 2003] de masa molar 44.011
g/mol. Es un compuesto muy estable y se degrada solamente en altas temperaturas. EI CO>

liquido se almacena bajo presion y a temperaturas bajas.

Tabla 1. Propiedades Fisico-Quimicas del Didxido de Carbono

Propiedad Valor
Masa molecular 44.01
Gravedad especifica 1.53a21°C
Densidad critica 468 kg/m?®
Concentracion en el
_ 370,3 * 10" ppm
aire
Estabilidad Alta
o Presion < 415.8
Liquido
kPa
) Temperatura < -78
Solido
°C
Constante de 298.15 mol/ kg *
solubilidad de Henry bar
Solubilidad en agua 0.9 vol/vol a 20 °C
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ESFUERZOS POR REDUCIR LAS EMISIONES DE GASES DE INVERNADERO
Una gran cantidad de las emisiones de CO. antropogénico a la atmosfera es resultado del

uso de combustibles fésiles para la produccion de energia. EI uso y produccion de carbén es
la segunda fuente de emisiones de CO2, contribuyendo con un 33% de todas las emisiones

de origen antropogénico, solo por debajo de los productos petroliferos (EIA, 2004).

De forma general existen dos escenarios la reduccion de emisiones; el escenario de “no
tomar ninguna accion” y el de la estabilizacion de las emisiones de CO>. La diferencia entre
los dos escenarios; 1 Giga tonelada por afio (Gt/a) en el 2025 y 4 Gt/a en el 2050,
proporciona un estimado de las reducciones requeridas de CO> para salvar dicha diferencia.
Una manera de manejar las emisiones de carbon seria el uso y produccién mas eficiente de
energia para asi reducir la necesidad de mayor cantidad de esta y a su vez de fuentes de
combustibles fosiles. Otra opcion involucraria el incremento de la dependencia de
combustibles y tecnologias de bajo contenido de carbon o libres de carbén, como son la
nuclear y fuentes de combustibles renovables. Ambas opciones requeririan en cierta medida
la educacién de los consumidores y ajustes importantes a nuestro actual estilo de vida. Por

lo tanto, es necesaria una solucién de manera mas inmediata.

La investigacion dirigida hacia la reduccion de las emisiones de gases de invernadero la
cual se han incrementado en afios recientes incluye; nuevas fuentes de energia en desarrollo
no basadas en carbdn, el mejoramiento de la eficiencia energética de los actuales procesos y
la captura de CO> y secuestracion. En 1991 la Agencia Internacional de Energia (AIE),
fundada como un consorcio de organizaciones industriales y gubernamentales,
establecieron el Programa de Desarrollo de Investigacion en Gases de Invernadero
(Matthews, 1996). En 1990, el ministro japonés para el comercio internacional e industrial
(MITI) establecid el Instituto de Investigacion de Nuevas Tecnologias para a Tierra (RITE)
a través de la organizacion para el desarrollo de nuevas energias (NEDO). RITE tiene
laboratorios especializados para sistemas globales de analisis y fijacion de CO2 asi como
catalisis, el cual gasta alrededor de 140 millones de USD encaminados a la fijacion
biologica y utilizacién del CO2 y 70 millones de USD para la fijacion de CO2 en &reas

deserticas mediante el uso de funciones biologicas (desarrollo de plantas para enverdecer
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los desiertos mediante el mejoramiento de las funciones cataliticas de la fijacion de CO>

microbiana mediante enzimas) (Matthews, 1996).

El mejoramiento de las eficiencias energéticas y el uso de fuentes de energia han sido las
estrategias mas efectivas a corto plazo (20 afios) para reducir las emisiones de gases de
invernadero. De estas, cinco areas importantes han surgido: el mejoramiento de la
eficiencia de conversion de la energia termo-eléctrica en la plantas de generacion eléctrica,
el uso de tecnologias basadas en gas natural y sistemas de ciclo combinado (NGCC), (3) el
mejoramiento en la eficiencia del combustible para el trasporte, en particular para
automoviles tales como la introduccion de autos hibridos, vehiculos a celdas de
combustible y vehiculos eléctricos, mas eficientes sistemas de calentamiento y de agua
caliente en edificios y casas y el desarrollo de fuentes de poder a pequefia escala como tales

como las celdas de combustible (Kaya, 2002).

A medida que pasa el tiempo estos métodos pueden ser efectivos en la reduccion de las
emisiones de CO2, pero generalmente estos no son aplicables a un gran nimero de plantas
de potencia basadas en la quema de combustibles fosiles. Por lo tanto, la captura y la
secuestracion de CO: es necesaria para reducir la concentracion de CO. atmosférico
durante las proximas décadas. En forma tedrica es posible la remocion de CO; del aire
mediante el mejoramiento de los sumideros naturales, tales como el crecimiento de mas
algas mediante su fertilizacion en el océano, plantar arboles, y enverdecer los desiertos
(Matthews, 1996). Estas ideas tienen importancia en el largo plazo, pero no son practicas en
el presente. Por lo tanto, la captura de CO> a partir de la emision durante la quema de
combustibles fosiles debe de recibir un énfasis mayor en las actuales actividades de

investigacion a nivel mundial.

MEDIDAS PARA REDUCIR LAS EMISIONES DE LOS GASES INVERNADERO
Para regular las emisiones de los gases invernadero y asi mismo tener un control sobre el

cambio climatico, en el afio de 1997 Japon se vio en la necesidad de negociar un protocolo

del Convenio marco de las Naciones Unidas sobre el cambio climatico (que data de 1992),
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conocido como el protocolo de Kioto. Més de 150 paises son parte de este protocolo, el
cual entro en vigor el 16 febrero del 2005 [Protocolo de Kyoto, 1998].

Uno de los objetivos de este protocolo es que los paises industrializados se comprometan a
disminuir sus emisiones de los gases invernadero durante el periodo 2008-2012 con
respecto a los niveles de 1990. Los gases invernaderos son producidos principalmente
durante la quema de los combustibles fésiles (carbono y petroleo) dado que la mayoria de
los paises su principal fuente de energia esta basada en este tipo de combustibles; se han
visto en la necesidad de desarrolla o implementar nuevas fuentes de energias como pueden

ser fuentes de energia renovables, energia nuclear o produccion de hidrogeno.

FUENTES RENOVABLES DE ENERGIA
Existen dos caminos para poder reducir las emisiones de CO2: reduciendo el uso de

combustibles fésiles o desarrollando fuentes de energias alternas, las cuales incluyen a las

fuentes de energia renovable (no foésiles); algunos ejemplos de estos tipos son:

Biocombustibles: este tipo es la fuente mas importante de energia renovable, la cual
contribuye con el 10% o mas del total de la energia primaria, sin embargo es necesaria una
muy grande area superficial de cultivo para crear este tipo de energia y poder reemplazar
una parte sustancial de la fésil [Lyngfelt, 2001].

Hidroelectricidad: es la segunda mas importante con el 2% del total de la energia
primaria, un inconveniente de este tipo de energia es que necesitan areas adecuadas ya que

pueden causar inundaciones [Hoffman y Cols, 2001].

Energia Eolica: Esta proporciona el 0.02% de la energia total en el mundo, la cual
aumenta dia con dia, al igual que las anteriores este tipo de energia tiene un inconveniente
puesto que se necesita de grandes areas de tierra para producirla y de corrientes de viento

regulares durante todo el afio [Lyngfelt, 2001].
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Energia Solar: Tiene un gran potencial, pero lamentablemente la energia solar térmica y
fotovoltaica siguen siendo muy costosa y poco eficiente en comparacion con la de los
combustibles fdsiles, sin embargo se espera que en un futuro se resuelvan tales barreras

tanto tecnoldgicas como econémicas [Hoffman y Cols, 2001].

Energia Nuclear: en la actualidad contribuye con el 7% de la energia total primaria, pero
debido al bajo rendimiento de la energia atdmica la electricidad producida es una cantidad

parecida a la hidroelectricidad [Lyngfelt, 2001].

Para estabilizar las emisiones del gas invernadero méas importante (CO2) es necesario
realizar tres acciones: a) cambiar a fuentes de energia que consuman menos combustibles
fosiles b) eficientar los procesos de generacidn de energia c) aplicar la separacién y captura

del CO2 a procesos existentes [Hoffman y Cols, 2001].

SECUESTRACION
Considerando la importancia de los combustibles fosiles para la salud de la economia

global, existe una urgencia en la necesidad de desarrollar una opcién efectiva para el
manejo del carbon, la cual requiere de la captura del CO- y de su almacenamiento de forma
segura a partir de los sistemas de energia globales. Tal opcion puede ser la secuestracion.

El término “secuestracion” se refiere a “apartar” e “inmovilizar” el COz el cual se libera al
extraer la energia de los combustibles fdsiles. Para algunos investigadores el término
“secuestracion” se ha convertido en sinénimo de secuestracion biologica. Por ejemplo, el

incremento de biomasa de tipo vegetal para capturar y almacenar CO; [Harvey, 2004].

SISTEMAS DE CAPTURA DE COz2
El propdsito de la captura de CO2 es el de producir una corriente concentrada de CO: a

presiones altas la cual puede ser facilmente transportada a un sitio de almacenamiento.
Dependiendo del proceso, existen tres propuestas para la captura del CO2 generado
[Bolland, 2004].
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Sistemas de Precombustion: Son los sistemas que separan el CO; antes de la
combustion. Estos abarcan una primera etapa en donde el combustible es
generalmente convertido a una mezcla de hidrogeno y monodxido de carbono,
tipicamente por reformacion u oxidacion parcial. Entonces, el mondxido de carbono
es transformado a CO, mediante la reaccion de desplazamiento de agua (Water Gas
Shift). La principal ventaja de los sistemas de precombustion es que estos producen
un combustible (hidrogeno) que es esencialmente libre de carbono. Las tecnologias
emergentes de precombustion incluyen; los procesos de reformacion mejorada,

reactores a base de membranas con captura de CO y el “Chemicals Looping”.

Sistema de Combustion Oxy-Fuel: Son sistemas que utilizan oxigeno para la
quema del combustible primario, produciendo un gas de salida que consiste
principalmente de vapor de agua y COz, evitando la dilucion con nitrégeno. Uno de
los principales retos en la combustion oxy-fuel es la alta temperatura involucrada la
cual hace que la recirculacion de los gases de salida a través de la camara de
combustion sea necesaria. La generacion de grandes cantidades de oxigeno puro

también debe ser considerada en estos sistemas.

Sistemas de Post-Combustion: Son aquellos que separan el CO> de los gases de
salida producidos por la combustién de combustibles fosiles primarios. En la
actualidad la absorcion quimica es la tecnologia de captura méas importante de post-
combustion. Los procesos de absorcidn ofrecen altas eficiencias y selectividades y
bajos costos que otros procesos existentes de captura de post-combustion. Las
tecnologias emergentes incluyen procesos de absorcion de CO2, membranas de

separacion de gases y absorbentes solidos de alta temperatura.

METODOS DE SEPARACION Y CAPTURADEL CO;
La industria requiere de desarrollo le tecnologias para separar el CO2 en los procesos y de

esta manera eficientarlos. La separacion del CO> de otros contaminantes durante los
procesos Y la captura de éste, es una buena opcidn tecnologica para controlar sus emisiones

a la atmasfera, mejorar la eficiencia total de la generacion de energia [Dijkstra, 2004].
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Las concentraciones de CO2 son probables a ser cada vez més altas a menos que se realicen
cambios a los procesos de generacion de energia. Una propuesta es almacenar o capturar el
CO. para reducir o eliminar su emision a la atmoésfera [Orr, 2004]. Cualquier técnica que
evite que el CO> se libere a la atmosfera es considerada captura del carbono. Asi mismo
existen técnicas para capturar el CO> directamente del aire para compensar emisiones a

otras partes [Davison y cols 2001].

Varios métodos se han sugerido para la captura de CO.. Estos incluyen la adsorcion fisica y
quimica, la separacién de membranas, la destilacién criogénica y la absorcion fisica y

quimica, [Freund,1997].

Sin embargo estos métodos necesitan superar los limites de costo y la cantidad de energia
requerida para tratar corrientes grandes de humo producido por las centrales eléctricas [Seo
y cols, 2007].

Membranas: Una membrana de separacion es aquella que consta de barreras finas las cuales
permiten la impregnacion selectiva de ciertos gases, permitiendo que un componente de
cierto gas pase con una velocidad mayor que los otros. Este tipo de separacion se puede
considerar un estado estacionario de la absorcion y la adsorcion. Puesto que permite que la
molécula deseada fije por adsorcion a un lado con una presion mas alta, por lo que la
molécula absorbe en el interior de la membrana alcanzando eventualmente el otro lado
donde finalmente puede ser liberada [GCEP 2005].

Las principales ventajas de ese proceso son: No requiere de la regeneracion del material, el
sistema es compacto y ligero y tiene bajos requerimientos de mantenimiento puesto que no

existen partes moviles dentro de la unidad de la membrana.

Existen membranas de tipo polimétricas para la separacion del CO.. Las cuales separan el

CO2 del CHg, esta separacion se lleva a cabo mediante la diferencia de presiones que hay a
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través de la membrana, una condicién para que el CO2 tenga permeabilidad en la
membrana es que el gas sea sometido a una presion considerable. [Barraza, 2005].

La desventaja de este proceso es que dichas membranas no son estables a alta temperatura y

ambientes &cidos. [Ida y cols, 2004]

Destilacion Criogénica: Cuando los gases tienen diferentes temperaturas de ebullicion estos
pueden ser separados enfridndolos hasta las diferentes fases. Este tipo de proceso se utiliza

para separar gases en corrientes muy puras [Wong, y Biletti,2002].

Por otra parte se puede usar el proceso criogénico para la captura del carbon separando el
oxigeno, el nitrogeno en el aire para la combustién del oxy-combustible. Las reacciones de
la combustién entonces se realizan con oxigeno puro y de esta manera los productos de la
combustion serdn CO. y agua y a su vez mediante otro proceso se lleva a cabo la

separacion de COz dejando una corriente pura [GCEP 2005].

Una de las desventajas de este proceso es que solo se pueden utilizar cuando la
concentracion de CO2 en el humo es alta (90%), esta tecnologia no ha podido ser aplicada a
corrientes de CO2 mas diluidas, otra desventaja es que el proceso requiere altas energias y
agua en la corriente gaseosa y se condensa con el CO> necesitando separarla més adelante.
[Wong y Biletti, 2002]

ADSORCION
Se llama adsorcion al fenomeno de acumulacion de particulas sobre una superficie. La

sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el adsorbente.

La adsorcién es muy selectiva. La cantidad adsorbida depende en gran medida de la
naturaleza y del tratamiento previo al que se haya sometido a la superficie del adsorbente,
asi como de la naturaleza de la sustancia adsorbida. Al aumentar la superficie de adsorbente

y la concentracion de adsorbato, aumenta la cantidad adsorbida.
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Atendiendo a las fuerzas de interaccion entre las moléculas de adsorbente y adsorbato, se
acepta la existencia de dos tipos fundamentales de adsorcion.

Adsorcion Fisica: Consiste en la afinidad del CO> a la superficie de un material bajo ciertas
condiciones sin la formacion de un vinculo quimico. Los adsorbentes pueden separar el
CO- de una corriente preferencial atrayéndola a la superficie del material a altas presiones
con interacciones debiles tales como fuerzas de van der Waals [GCEP, 2005].

Adsorcién Quimica: La adsorcion quimica o quimisorcion se produce una reaccion quimica
en la superficie del solidd. También implica un cambio sustancial en la densidad electronica
entre substrato y adsorbato. La naturaleza del enlace puede ser intermedia entre i6nico y
covalente [Calatayud, 2000].

ABSORCION
La absorcion es un método de transferencia de masa de una corriente de aire que contiene

COV a un liquido absorbente. Las soluciones absorbentes pueden ser agua, sosa caustica,
aminas y algunos hidrocarburos [EPA, 2002]. Asi también la absorcion fisica y quimica
separa el CO2 de una mezcla de gases que entran en contacto con un material que puede

absorber selectivamente el CO2 y que al ser calentado tiene la propiedad de liberar el gas.

Absorcion Fisica: Es la disolucion de un gas en un liquido, la cual depende de la presion
parcial del gas y de la temperatura (ley de Henry), cuanto mayor sea la presion parcial de
un gas sobre un liquido mayor cantidad de gas absorbera el liquido y a menor temperatura

la capacidad del liquido para absorber gases aumenta.

La ventaja de dicho método es que se lleva acabo con poca energia y una desventaja es que
para ser aplicado al CO> este necesita estar a una presion parcial alta. [Wong y Biletti,
2002]

Absorcion Quimica: Este tipo de absorcion tiende a ser mas eficiente que los otros sistemas
ya mencionados, pues el proceso esta acompafiado por una reaccién quimica la cual mejora

la trasferencia de masa de la fase gas a la fase liquida o sélida. Este sistema consta de dos
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elementos, un material absorbente donde el CO2 es capturado luego liberado para que el
material pueda ser regenerado y recuperado. [Rao y Cols, 2004]. Los materiales méas
utilizados comercialmente en la absorcidon quimica son las aminas las cuales son utilizadas

para la remocion de impurezas acidas del gas.

Base Amina: Hoy en dia la absorcion base aminas es la Unica técnica comercial utilizada
para la captura de CO> de gases de salida. EI método implica el exponer una corriente de
gas a una solucién acuosa de la amina que reacciona con el CO2 mediante una accién de

neutralizacion acido-base que forma una sal soluble (carbonato).

2RNH: + CO2 + H20 < (RHN3)2CO3 3)

Esta reaccion es reversible por lo que el CO2 puede ser liberado mediante calentamiento en
una columna de regeneracion. Las aminas mas cominmente utilizadas son: dietanolamina
(DEA), metildietanolamina (MDEA) y disopronanolamina (DIPA) [Strazisar y cols, 2001].

Un grupo importante de estos solventes son las alcanolaminas. Entre éste grupo esta la
monoetanolamina (MEA) usada comunmente para la extraccion del CO. de los gases de
salida de los hornos en una planta de generacién de electricidad. Una solucion acuosa de 15

al 30 % en peso de MEA reacciona con CO2 como se indica a continuacion:

CaHsO-NH; + Ho0 + CO,€>CoHsO-NHs* + HCOs™  (4)
120°C 50°C

La Metildietanolamina (MDEA) se utiliza a menudo para la captura del CO> de los gases de
sintesis producidos en los reformadores del vapor. La solucion acuosa de 35 a 50 % en peso
MDEA reacciona con COa.

La absorcién quimica con aminas es la técnica mas rentable puesto que se obtiene CO; de

los gases de salida con una pureza aproximada del 99% [Chakravarti y Cols, 2001].
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Una de las desventajas de este método es que la captura del CO- es extremadamente lenta,
tiene un alto costo y se maneja a presiones parciales muy bajas, otra desventaja es que la
amina se contamina con los gases presentes en los gases de salida tales como O3, SO,
NOx, HCI e hidrocarburos, los cuales reducen la capacidad de absorcion por lo que las

degrada répidamente.

Adsorcién Mediante Ciclos de Presion (PSA): Este proceso de separacion implica el
cambio de presion (aumento o reduccion). Entre las ventajas de esta técnica es que se
obtienen muy altas eficiencias de separacion y que la regeneracion se puede llevar acabo
rapidamente, pero su desventaja es la cantidad de energia que se necesita para poder

aumentar la presion y el costo del equipo para la adsorcion [Suzuki e Inukai, 1996]

Adsorcion Mediante Ciclos de la temperatura (TSA): Esta técnica logra la adsorcién a
temperatura ambiente 0 a bajas temperaturas, mientras que para liberar el CO2 se
incrementa esta hasta un valor determinado. Una desventaja del TSA es que tiene un costo
energético elevado al producir el vapor usado para la regeneracion del adsorbente, ademas
de que requiere de un tiempo muy grande para cambiar de una temperatura alta a
temperatura ambiente [Suzuki e Inukai, 1996].

También existen formas naturales de capturar y almacenar el CO2 liberado y algunos
ejemplos son: el confinamiento subterraneo que es una opcién para almacenar el CO; de
forma subterranea el cual es usado en la recuperacién de petréleo, el confinamiento
terrestre, que es aquel que se lleva a cabo por medio de la luz solar y de la fotosintesis. El
costo de este tipo de confinamiento es relativamente bajo pero depende de la cantidad de
tierra que se destine para plantaciones de arboles y su conservacion durante cientos de afios
[Islam y Chakma, 2003].

En Noruega, Canada y Argentina se han llevado a cabo tres grandes proyectos en donde se

cada uno almacena cerca de un millon toneladas de CO. por afo; este es efectuado

mediante el almacenamiento geoldgico.
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Confinamiento Oceanico: Los océanos son almacenes naturales para el carbon
atmosférico. Inyectar el CO> en las profundidades del océano podria retrasar su liberacion a
la atmosfera por varios cientos de afios si se hace en una localizacion apropiada. Sin
embargo, los costos serian demasiado grandes al tratar de inyectar el COz en el océano a

profundidades muy grandes [Islam y Chakma, 2003)].

USOS DEL CO»
Algunos de los usos actuales del CO2 son en la produccion de productos quimicos como la

urea y el metanol y como agente para la extincion de incendios mediante la generacion de

atmosferas inertes.

Existen dos rutas principales en las que puede ser utilizado el CO> ya capturado. Una es el
uso a corto plazo, es en donde el CO, capturado es almacenado en una base temporal y
reemitido posteriormente como por ejemplo en las bebidas carbonatadas, aunque la
cantidad de COy utilizada es relativamente baja. La otra es el almacenamiento de larga
duracion donde el COz se confina por un periodo de tiempo indefinido como por ejemplo

en formaciones geoldgicas.

El proceso de recuperacién de petréleo (EOR) por sus siglas en inglés, es donde el CO> es
inyectado en un yacimiento de petrdleo y tiene por objetivo mezclarse con el petroleo y
hacerlo que se hinche para reducir de esta forma su viscosidad. Por otra parte, ayuda a
mantener las presiones del deposito. Donde no es soluble el CO2 con el petréleo, su
inyeccidn ayuda a llevar este hacia los pozos de produccién. ElI impacto potencial de la
inyeccion de CO: en los procesos de recuperacion se estima del orden de 130 Gt de CO>
que se podrian almacenar como resultado de operaciones de EOR.

También el CO- en la actualidad puede ser utilizado en la sintesis del &cido acético, el cual
se forma por la reaccion catalitica directa del dioxido de carbono y el metano (5). Sin
embargo, por medio de esta reaccion solo se pueden producir bajas concentraciones de

acido acético debido a limitantes termodinamicas [Spivey, 2008].
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CO, + CHs — CH3COOH (5)

Por otra parte, el CO2 liquido se puede utilizar solamente en intercambiadores de calor e
inyectores de aerosol presurizados. También el CO> solido es utilizado como hielo seco el

cual puede estar en forma de nieve, rebanadas, pepitas, pelotas, etc.

Otra aplicacion actual del CO; es en el analisis de suelos, haciendo de este un método
rapido y econémico. Aunque el CO> producido en el interior del suelo puede ser de origen
abiodtico, fundamentalmente proviene de actividades bioldgicas, por esta razon se ha
propuesto como indicador de la calidad del suelo. Un valor elevado en el flujo de CO:
indica altos contenidos de materia organica, mientras que valores bajos indican bajos
contenidos de esta [Ortiz, 2001]. En la india existen plantas para la extraccion de
oleorresina y pimenton (ORP) dulce por medio de un flujo de CO2 en condiciones
supercriticas. Esta tecnologia se utiliza para obtener extractos similares a la ORP o incluso
componentes de naturaleza lipidica, la extraccion es llevada a cabo mediante el contacto del
fluido en condiciones supercriticas con el pimenton seco y triturado [Fernandez-trujillo,
2008].

NUEVAS TENDENCIAS EN LOS USOS DEL COq
En afios recientes el didxido de carbono ha sido el centro de atencion debido a su posicion

como gas primario de invernadero y la implicacion de sus emisiones en el problema del
cambio climéatico. Recientemente, producto de la investigacion, han surgido nuevas

aplicaciones en el uso del COy, las cuales se presentan a continuacion:

Conversion de CO2 en Combustibles
El CO2 es una materia prima renovable y barata (naturalmente abundante) la cual puede ser

encontrada en cualquier lugar, asimismo la demanda de combustibles es también requerida
en todo el mundo. El precio de los combustibles fosiles sigue estableciendo nuevos récords

y hay también una gran preocupacion relacionada con los efectos del calentamiento global
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proveniente del CO2 producido por su combustion. El reciclado parcial o completo del CO>
(con un reactivo de acoplamiento) en liquidos de alta energia-densidad o en combustibles
gase0sos parece ser una opcién muy atractiva. El concepto es similar a un arbol artificial
disefiado para remover un volumen de CO; igual a las emisiones totales de una tuberia de
una regién determinada, resultando de cero el balance neto de CO, emitido a la atmosfera 'y
que la quema de hidrocarburos proveniente de autos y camiones en la region sea de manera
equivalente y efectiva de vehiculos de cero emisiones. EI CO2 podria ser “cosechado” del
arbol artificial y recirculado de nuevo en forma de gasolina sintética o de combustible
sintético tipo diesel [Yu, 2008].

CO2 a Metanol
Recientemente se ha investigado en rutas relacionadas con las reacciones de hidrogenacion

catalitica de CO2 a metanol, alcoholes de alto peso molecular, gasolina e hidrocarburos de
alto pero molecular (reacciones de Fischer-Tropsch). Particularmente, el enfoque ha sido
hacia la produccion de metanol, el cual es un compuesto intermedio clave para los
combustibles e infraestructura quimica actual [Kiennemann y cols, 1988]. ElI metanol es
sintetizado en actualmente a partir del gas de sintesis (syngas) que se obtiene proveniente
de gas natural (un energético no renovable) a gran escala sobre catalizadores heterogéneos
[Hansen, 1997].

La sintesis directa de metanol a partir de dioxido de carbono e hidrogeno ha sido explorada
en conexion con los intentos que se realizan para reducir los noveles de CO2 en la
atmosfera. El costo del metano producido por la hidrogenacion de CO- se espera que sea
mas alto que el costo del metanol producido por a partir de la mezcla (CO + COy). Sin
embargo, la utilizacién del CO., el cual es un gas subproducto en muchos procesos
quimicos (el CO2 es removido del gas de sintesis durante la sintesis del amoniaco), puede
conducir a una disminucion en el costo de metanol. Por otra parte, el CO2 puede ser
capturado de las reacciones de reformacion de vapor de agua y producir hidrégeno que
puede ser utilizado en celdas de combustible [Wild, 2000]. Estd documentado en la

literatura que los catalizadores Cu/ZnO/ZrO; usados para la conversan de syngas es

26



también activo para la sintesis directa de metanol a partir de CO2 e H2 [Ma y cols, 1998,
Joo y cols., 1999, Wambach y cols, 1999]

CO2 a Acido Férmico
El &cido férmico es reconocido como un potencial combustible base para celdas de

combustible de baja temperatura. Recientemente se ha reportado una nueva y prometedora
opcion bioldgica para convertir el CO2 en acido formico a gran escala, mediante encapsular
el formiato-dehidrogenasa [FateDH, EC 1.2.1.2] en un gel hibrido de de silica-alginato [Lu
y cols, 2006]. La reduccion del CO> por la FateDH encapsulada en perlas del hibrido silica-
alginato resulto en un alto rendimiento hacia la produccion de acido formico (95.6%) y la
actividad relativa del FateDH inmovilizada después de 10 ciclos fue del 69% [Lu y cols,
2006].

CO:2 a Carbonato de Dimetilo
la sintesis directa del dimetil carbonato (DMC) a partir de CO2 y metanol, es una opcion

atractiva para la utilizaciéon del CO2 [Zhao y cols, 2000]. Es de hacer resaltar que el DMC
es un importante aditivo para combustibles y es utilizado como mondmero para las sintesis
de resinas de policarbonato [Jessop y cols, 1999, Isaacsy cols, 1999]. El DMC también es
un producto quimico ambientalmente benigno con un amplio rango de aplicaciones, por
ejemplo como sustituto no-toxico del dimetil sulfato y del fosgeno los cuales son agentes
qguimicos altamente téxicos [Ono, 1997, Aresta y cols, 1997]. Ademas, el proceso para
convertir al CO2 en un producto quimico versétil es en la actualidad reconocido como
procesos de quimica verde [Choi y cols, 1999]. En particular una reaccion en fase gas se ha
adoptado para obtener por sintesis directa al DMC partir de CO2 y metanol utilizando un
catalizador soportado de Cu-Ni/V20s-SiO.. El Cu y el Ni son relativamente baratos y la
reaccion puede ser llevada a cabo en un reactor de lecho fijo sin la generacién de
subproductos como el agua durante la reaccion, de esta manera favoreciendo un alto

rendimiento hacia la formacion del DMC [Wu y cols, 2006].

CO2 a Formiato de Metilo
Recientemente, un nuevo concepto se ha demostrado para el acoplamiento de especies

superficiales de formiatos a partir del CO- y de un catalizador s6lido con exceso de metanol
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en hidrogeno para formar formiato de metilo, la cantidad de producto final la se encontro
que excedia la monocapa de la superficie del catalizador por muchas veces (> 45 veces)
[Yuy cols, 2007]. Un nano-catalizador a base de Pd/Cu/ZnO/alumina fue capaz de activar
al CO; gaseoso para producir metil formiato condensable en altos rendimientos (>20%)
acompariados de una excelente selectividad (>96%) bajo condiciones industrialmente
aplicables [Tsang y cols, 2008].

CO2 a Hidrocarburos Pesados
La estrategia en este concepto es que el CO2 como principal gas de invernadero, pueda ser

reciclado como combustibles hidrocarbonados en lugar de ser liberados a la atmosfera. Los
sistemas cataliticos heterogéneos se han reportado para hidrogenacion directa de CO2 para
la produccion de olefinas e hidrocarburos ligeros, de forma similar a la quimica de Fischer—
Tropsch a partir del CO e H.. Esta reaccion de hidrogenacion puede ser efectuada sobre
varios catalizadores base-Fe, por ejemplo catalizadores de hierro promovidos con K, Cr,
Mny Zn [Kim y cols., 2006]. Sin embargo, el costo y disponibilidad del hidrogeno para el
proceso son en la actualidad factores que impiden su comercializacion. Por otra parte se ha
demostrado recientemente que electrodos de nanoparticulas metalicas soportadas en
nanotubos de carbono son capaces de reducir el CO electroquimicamente a hidrocarburos
de cadena larga (>C5), con una distribucién de hidrocarburos similar a aquella obtenida por
la quimica del proceso Fischer-Tropsch. De forma interesante la reaccién electroquimica
puede ser llevada a cabo a temperatura ambiente y presion atmosférica en una celda a flujo
continuo contactando el catalizador con el CO> en fase gaseosa [Centi y cols., 2007]. Este
proceso, si se integra con un dispositivo foto-electroquimico usando energia solar y agua,

puede ofrecer una posible ruta para convertir el CO, de nuevo a combustibles.

Fotoreduccion de COz2
La Fotoreduccion directa de CO> ha atraido mucha atencion recientemente. Investigadores

en el Laboratorio Nacional de Sandia (EEUU) estan desarrollando un dispositivo-prototipo
el cual utiliza energia solar concentrada para impulsar las reacciones quimicas que separan
(split) las moléculas de CO> para formar CO [Sandia, 2008]. Este sistema fue originalmente

disenado para el “split” del agua para formar hidrogeno. El CO es un quimico
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sintéticamente Util o puede ser combinado con productos provenientes del foto-split del
agua para sintetizar hidrocarburos combustibles liquidos, como metanol o nafta.

También la Fotoreduccion del CO, con H20 en fase gaseosa para producir metano y etileno
se ha demostrado recientemente mediante el uso de un catalizador de Cu-Fe/TiO> que se
uso para recubrir fibras opticas bajo radiacion UV-cercana y lejana [Nguyen y Yu, 2008].
El uso de fibras Opticas como soporte de catalizador se encontré que mejoran en forma
significativa la velocidad de produccion de etileno en un orden de magnitud comparado con
el catalizador soportado en vidrio. En otros estudios, cientificos alemanes recientemente
reportaron que el siliciuro de titanio (TiSi2) como un nuevo prometedor catalizador que
separa el agua (split) mediante el uso de luz solar para producir hidrogeno y oxigeno
[Ritterskamp, 2007]. Esta investigacion reporta la combinacion de de dos importantes
fuentes de energia para el futuro; la solar y el hidrogeno como combustible. EI hidrogeno
producido a partir de un proceso fotocatalitico puede ser usado para la reduccion indirecta

de CO2 a quimicos utiles.

Para la conversion de CO2 en combustibles existen tres puntos que requieren atencion:

1) ElI CO2 como una especie de carbon completamente oxidada no contribuira
entalpicamente al producto combustible, debido a que el valor de entalpia del
combustible resultante depende solamente del reactivo reductor usado.

2) El costo y disponibilidad del agente reductor debe ser tomado en cuenta

3) EIl almacenamiento, concentracion y transporte del CO2 requiere un consumo de

energia.

Respecto a esto, el CO2 Unicamente sirve como transportador de energia (para la captura de

energia renovable o energia nuclear).

CO:2 a Materiales Poliméricos para la Construccion
Argumentando una posible mitigacion del CO2 mediante la fijacion de este a gran escala, la

conversion del didxido de carbono en materiales de construccion poliméricos puede ser
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comercialmente factible. La co-polimerizacion de monémeros como las azetidinas [Shi y
cols, 2000] y aziridinas [lhata y cols, 2004] con CO2 para producir poliuretanos puede
conducir a nuevos polimeros y materiales de construccion para usos importantes. En
particular, la reaccion directa de acoplamiento entre el CO2 con un amplio nimero de
productos disponibles o derivados naturales tales como el glicerol es un tema de gran
interés industrial, ya que el glicerol es producto en grandes cantidades durante la
produccién de biodiesel a partir de trigliceridos naturales [Aresta y cols, 2005]. Algunos
procesos de conversion has sido descritos para la transformacién de glicerol en muchos
materiales Utiles [Medina y cols, 1999, Roice y cols, 2003, Wilson y cols, 1998, Garcia y
cols, 1995, Wittlich y cols, 2001 y Clacens y cols., 2000]. Entre ellos la sintesis directa de
carbonato de glicerol mediante la conversion del glicerol con dioxido de carbono, el cual es
un producto muy interesante, ya que el carbonato de glicerol puede ser usado como

mondmero para la sintesis de nuevos polimeros funcionarizados [Plasman y cols, 2005].

Finalmente, la reaccion entre el glicerol y el dioxido de carbono todavia debe ser
optimizada para que pueda llegar a ser una ruta técnica viable para la obtencion del
carbonato de glicerol. Otra ruta potencial desde el glicerol al carbonato de glicerol es la
trans-esterificacion del glicerol con un carbonato ciclico (etileno o propileno) simple,
seguido del reciclado del glicol resultante por acoplamiento con el CO>. En realidad la idea
de combinar los productos naturalmente disponibles y abundantes con el CO, para formar
materiales poliméricos para la construccion es un buen ejemplo de un proceso sustentable

que no conduce a un incremento neto de CO- en la atmosfera.

La reaccion de adicion del COz con el etileno para formar el monomero de alta demanda
como lo es el acido acrilico representa un esquema excelente para agregar valor al CO2. Los
proceso industriales actuales para sintetizar al acido acrilico son energéticamente caros
debido a la temperatura requerida para una eficiente catalisis (210-480°C) y ademas se
requieren de multiples destilaciones para remover las impurezas de aldehidos [Lin, 2001 y
Bettahar y cols, 1996]. Aun de méas importancia la técnica no es muy amigable desde el
punto de vista de la sintesis de acrilatos sustituidos y con la limitante de que la alimentacion

de carbon puede ser solo propileno. Recientemente, se ha demostrado que la reaccion de
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adicion de dos moléculas de etileno con CO. puede prevenir la formacion de enlaces
estables M-H y M-O sobre un metal homogéneo complejo, el cual provoca la liberacion de
un acrilato o de una especie metacrilato posiblemente desde el centro del metal (Aresta y
cols, 2007]. Mediante esta ruta el acetato de etilo se ha sintetizado a partir del etileno y el
COo.. Tales descubrimientos pueden ser de gran interés para desarrollar una nueva ruta para
la obtencion de acrilatos a partir de olefinas y CO2 sobre catalizadores metalicos

CO:2 a Quimica Fina 'y Farmacos
La produccién de quimicos a partir del CO2 varia desde quimica fina hasta productos en

grandes volimenes de produccion. Por ejemplo, EI CO2 reacciona con el amoniaco para
producir urea, la cual se produce a gran escala. EI CO> también puede ser usado como
oxidante en la des-hidrogenacion oxidativa de hidrocarburos [Saito y cols, 2003], como co-
reactante, como solvente, y en una gran variedad de procesos sintéticos. En resumen, las
reacciones de adicion del CO. con epoxidos, alquenos, alcanos y alcoholes para formar
quimicos de valor agregado.

CAPITULO 2: ANTECEDETES

TECNOLOGIAS QUE SE VEN FAVORECIDAS POR LOS METODOS
DE SEPARACIONY CAPTURADE CO:

Algunos de los procesos de produccion de energia se ven favorecidos por los métodos de
separacion y captura del CO> estos mejoran su eficiencia. Los procesos mas beneficiados
son: Reformacién de Vapor del Metano (SMR), Proceso de Reformacién Mejorado por
Sorcién de CO- (Sorption Enhanced Reforming Process, SER), Gasificacion Integrada de
Ciclo Combinado (Integrated Gasification Combined Cycle, IGCC),

Reformacion de Vapor de Metano (SMR): Este proceso de reformacion de vapor de
hidrocarburos ligeros es empleado para la produccion de hidrogeno. Donde el 50% del
hidrogeno que se produce es debido al vapor de agua cuando se utiliza el metano (CH4) por
lo que toma el nombre de Reformacion de Vapor de Metano por sus siglas en inglés

(SMR). Sin embargo este proceso tiene como subproducto principal al CO..
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Proceso de Reformacion Mejorado por Sorcién de CO2 (Sorption Enhanced Reforming
Process, SER): Nacio de una modificacion al proceso convencional SMR, la cual consistio
en agregar un absorbente en el reformador con el objetivo de separar y capturar el CO> del
gas producido. Al modificar el equilibrio de reaccion trae como consecuencia que la
reaccion en la cual se lleva a cabo la produccion de hidrogeno se realice a temperaturas

menores a las del método convencional (SMR) [Lopez y Harrison, (2001)].

Gasificacion Integrada de Ciclo Combinado (Integrated Gasification Combined Cycle,
IGCC): En este proceso se gasifica los componentes del carbon en gas de sintesis el cual
estd compuesto de mondxido de carbono e hidrogeno. Si este gas esta lo suficientemente

limpio puede ser usado como un combustible alterno para generar vapor o electricidad.

Sin embargo, un inconveniente para utilizar este proceso es que al usarse el carbon o el
coque se incrementan considerablemente las emisiones de COg2; es aqui donde se utilizan
los procesos de captura ya mencionada los cuales son cada vez mas eficientes y econdmicos
[Llamas y cols, 2005].

Los materiales absorbentes utilizados en este proceso son de alta temperatura los cuales son
absorbentes secos regenerables mejores a los de baja temperatura; los absorbentes de alta
temperatura reportados en la literatura son base metales alcalinos y alcalinotérreos
[Harrison, 2004].

ABSORBENTES SOLIDOS DE BAJA TEMPERATURA
Base potasio: Se ha desarrollado un interés particular por generar absorbentes conteniendo

metales alcalinos y alcalinotérreos y distribuidos en un soporte. Un ejemplo es el carbonato

de potasio cuya captura de CO: se representa por la reaccion (6):

K2COs(s) + CO2(g) + H20(g) <> 2KHCOs(s) (6)
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El uso de carbonato de potasio (K2COs) adicionado con otro metal alcalino fue
estudiado como un medio regenerativo por el cual se absorbe CO> a bajas temperaturas
(menos de 145°C) [Hoffman y Pennline, 2001].

Base Magnesio: Recientes investigaciones han demostrado que la carbonatacion de

compuestos minerales basados en hidroxido de magnesio laminar como la brucita Mg(OH):
y la serpentina MgsSi.Os(OH)s, son buenos candidatos para la secuestracion de CO.. Estos
materiales son de bajo costo y junto con su capacidad de carbonatacion, hacen que sea un
material econémicamente viable para la absorcion de CO». Esta absorcion se lleva a cabo
mediante la siguiente reaccion (7): [McKelvy, 2001]

Mg3Si2Os5(OH)4 + 3CO2 <> 3MgCOs3 + 2Si02 + 2H,0 (7)

Base Sodio: Se ha estudiado el uso del Na>COs para la absorcion del CO- en el proceso de

post-combustion el cual se describe mediante las reacciones (8 y 9):

Na2COs3 (s) + CO2 (g) + H20 (g) <> 2NaHCO3 () (8)

Na2COs (s) + 0.6 CO (g) + 0.6H20 (g) <>0.4[Na2CO33NaHCOs (s)] (9)

En donde uno de los productos es una sal y la carbonatacién depende de la
temperatura y presion a la cual se trabaje. La captura del CO2 se da en el rango de
temperatura de 60-70°C asi los materiales se regeneran a 120-200°C [Liang y Harrison,
(2003)].

ABSORBENTES SOLIDOS DE ALTA TEMPERATURA
Absorbentes Naturales (base calcio)
Varios investigadores han estudiado el uso de precursores de CaO tales como la calcita y

dolomita como absorbentes de CO,. Tanto la calcita como la dolomita son rocas
sedimentarias compuestas principalmente por carbonato de calcio (CaCQOz) y carbonato de
calcio magnesio (CaMg(COzs).), respectivamente. La calcinacion de la calcita resulta en
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CaO con una capacidad estequiométrica de 0.79 g de CO2/g de absorbente, mientras que la
calcinacion de la dolomita resulta en una mezcla de CaO-MgO. Se ha desmotado que el
MgO no participa en la remocion de CO2 y permanece inerte después de la calcinacion. Por
lo tanto, la capacidad estequiométrica de la dolomita es de 0.46 g de CO2 /g de absorbente.
La reaccion que representa al oxido de calcio en la captura del CO> es (10): [Hoffman y
Pennline, 2001]

CaO(s) + CO2(g) «» Ca2COs(s) (10)

Hay muchos estudios sobre la reaccion de carbonatacion de estos absorbentes y todos
concuerdan que la captura de CO2 sucede en dos diferentes pasos: un periodo inicial de
carbonatacion controlado quimicamente y una segunda etapa mucho mas lenta cuya
conversion de carbonatacion presenta fuertes limitaciones difusionales. Este cambio en la
velocidad de reaccion se atribuye a la formacion de una capa que CaCO3 que rodea al CaO.
Cuando esta capa alcanza cierto espesor, la carbonatacion del material central es

severamente obstaculizada.

El principal problema asociado con los absorbentes naturales basados en Ca es la rapida
disminucion observada en su méaxima capacidad de absorcién durante multiciclos
carbonatacion/calcinacion. Abanades y col [Abanades y Alvarez, 2003] estudiaron los
limites de conversion en la reaccion de CO2 con calcita y los compard con los trabajos
publicados por otros autores. Ellos concluyeron que hay una disminucién inevitable en la
actividad que se atribuye a la transformacion de la microporosidad en macroporosidad que
sucede durante los procesos multiciclo. De acuerdo a Grasa y col [Grasa y Abanades, 2006]
la capacidad de captura de la calcita calcinada decrece dramaticamente en los primeros 20
ciclos y tiende a estabilizar después de ciclos sucesivos a una conversion residual del 8%

gue permanece constante después de 500 ciclos.

Sin embargo, si bien tiene una mayor capacidad de absorcion de CO2 por unidad de masa
que la dolomita, esta ha mostrado ser un absorbente superior en otros aspectos, como su
desempefio en multiciclos [Han and Harrison, 1994, Narcida y Harrison, 1996]. La razén de

que la dolomita sea mas estable que la calcita puede ser por la presencia del MgO inactivo
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el cual evita parcialmente el sinterizado de las particulas de CaO durante la calcinacién [Li,
2005].

Johnsen [Johnsen, 2006] ha evaluado las propiedades de absorcién en multiciclos de la
Dolomita Arctic a diferentes tiempos de exposicion, grado de carbonatacion y atmosferas y
encontrd que la degradacion sucede bajo todas las condiciones y depende fuertemente del

tiempo total de exposicion a las elevadas temperaturas de calcinacion.

El proceso de absorcion de CO. con absorbentes basados en Ca son mas eficientes si se
utilizan presiones elevadas durante la gasificacién en un reactor individual [Lin y Ida,
2004], si se usa un reactor autoclave con los absorbentes de calcio se obtienen mejores

conversiones a presiones superiores 20MPa y temperaturas mayores a 923°K.

ABSORBENTES SINTETICOS

Base calcio
Actualmente, varios esfuerzos se estan realizando con el fin de disminuir la pérdida de

capacidad de absorcion de los absorbentes naturales basados en calcio. Li y col reportaron
la sintesis de absorbentes base CaO (CaO 75% soportado sobre 25% de Cai2Al14033) con
una capacidad de 0.45 g de CO./g de material que no se degradan bajo multiciclos y
condiciones suaves de calcinacion [Li, 2005 y Li, 2006]. Similarmente, Feng y col
sintetizaron CaO soportado en []-Al>2O3 y mostraron que no hay perdida en la capacidad
después de nueve ciclos y alcanzaron un rendimiento superior al 90% [Feng, 2006]. Sin
embargo, ya que el contenido de CaO es relativamente bajo (4.3%), la capacidad total del

absorbente es baja.

Base ceramica
Los d6xidos de metal de litio y sodio han sido reportados recientemente como excelentes

candidatos para la remocién de CO2 con alta capacidad y estabilidad [Nakagawa y Ohashi,
1998, Ohashi y Nakagawa, 1999, Lopez-Ortiz y cols,2004]. Ejemplo de estos materiales se

muestran en las siguientes reacciones:
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Li2ZrOs(s) + CO2(g) <> Li2COs(s) + ZrO(s) (11)
LisSiOa(s) + CO2(g) <> Li2CO3(s)+ Li2SiO3(s) (12)
Na2ZrOs(s) + CO2(g) <> NaxCOs(s) + ZrOx(s) (13)

Base litio
La sintesis de ceramicos conteniendo litio ha sido extensamente estudiada, en particular el

zirconato de litio (Li2ZrOz) ya que es un material que se utiliza en la industria nuclear
puesto que tiene una alta estabilidad térmica, velocidades de liberacidn, baja expansion
térmica, y buena compatibilidad estructural con otros materiales. Investigaciones recientes
han encontrado que el Li>ZrOs es un candidato con buenas propiedades como absorbente de
CO. para alta temperatura, la reaccién de Li>ZrOs con el CO- es buena y el material puede
almacenar cantidades considerables de CO,. La reaccion puede ser regenerada mediante

ciclos térmicos [Nair y cols, 2004].

Se ha reportado que el Li>ZrOs puede mantener tedricamente cantidades arriba del 28% en

peso a temperaturas altas de acuerdo con la reaccion (11).

La alta capacidad de captura y estabilidad en el rango de temperaturas de 723-873°K hacen
que este material sea candidato para el proceso de reformacién de vapor de metano
combinada con absorcion de CO, (SESMR) [Ochoa-Fernandez, 2006]. Una de las ventajas
de este material es que tiene una temperatura de regeneracion relativamente baja (750°C)
comparado con los absorbentes de origen natural, los cuales tienden a sinterizarse a altas
temperaturas. El LioZrOs mostré una gran estabilidad en un nimero importantes de ciclos
sin perder su capacidad de absorcion, sin embargo una de las desventajas de este material

presenta una cinética de absorcion muy lenta [Ohashi y Nakagawa, 1999].

Otro material base litio que también posee una alta reactivad hacia el CO2 a una
temperatura de aproximadamente 500°C es el ortosilicato de Litio (LisSiOs) y una
velocidad de absorcion de aproximadamente 30 veces mas rapida que el zirconato de litio a

500 °C [Masahiro, 2005]. El cual se basa en una reaccion quimica usando 6xido de litio. Al
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igual que el Li>ZrO3 trabaja en el rango de temperaturas de 450° a 700°C por lo que puede
ser usado en las centrales eléctricas sin tener que bajar la temperatura de operacion. Donde

el LisSiO4 realiza una absorcion y una emision inmediata de CO [Masahiro, 2005].

Una variante del Li»ZrOs es el dopaje de este con potasio. Este material fue preparado por
el método de reaccion en estado solido de las mezclas de Li.COz, K.CO3z y ZrO,. La
incorporacion del potasio al Li»ZrOs da como resultado un aumento en la velocidad de
absorcion del CO», puesto que forma un carbonato fundido (eutéctico) a alta temperatura.
El efecto de la temperatura en la absorcién depende de los factores de cinética y
termodinamica [ Xiong,2005].

Otro método empleado es el de coprecipitacion de una solucién sélida de metazirconatos de
litio y potasio Li»xKxZrO3 (donde 0<x<2) dando como resultado que la maxima
solubilidad del potasio en el Li>ZrOsz es de 0.02 [Pfeiffer y cols, 2007].

Base sodio
Los reportes de este tipo de absorbentes indican que trabajan en un rango de temperatura

entre 600 y 700°C [Lopez-Ortiz, 2004]. Entre los absorbentes sintéticos base sodio existen

varios materiales que han sido estudiados, entre estos se encuentra:

Antimonato de sodio (NasSbOs), Titanato de sodio (Na:TiOs) y Zirconato de sodio
(Na2ZrOgz), segun estos estudios el NaxZrOs ofrece la mayor capacidad de absorcion
comparado con los otros materiales mencionados anteriormente. ElI Na>ZrOs presenta
buena capacidad de absorcién, alta estabilidad térmica y rangos de temperaturas de
absorcion son 500-700°C. Se han realizado estudios de la cinética de absorcion de CO; del
Na2ZrOsz y se ha demostrado que la fase monoclinica del Na;ZrOs es mucho mas activa que

su fase hexagonal [Ochoa-Fernandez y cols, 2007].

Base sodio y litio
Mezclas Li2ZrOs y NaxZrOs fueron preparadas por coprecipitacion de las soluciones solidas

de metazirconatos de litio y sodio. Los limites de solubilidad del solio en el Li>ZrOs y del

litio en el Na>ZrOs son diferentes, puesto que la cantidad de sodio que puede introducirse
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en el Li>xNaxZrOs es del 10% mol, la cantidad de litio en el Nax.xLixZrO3 es de 30% mol
puesto que la difusion del sodio o litio es determinada por la estructura y morfologia de los
compuestos. Sin embargo sabemos que la estructura cristalina del Li2ZrOz es mas compacta
que la del Na2ZrOs. Comparativamente el Na>ZrOs presenta mejor absorcion de CO: que el
Li>ZrOs por lo tanto la mezcla de los dos compuestos presenta un comportamiento original
en la absorcion del CO> [Pfeiffer y cols, 2006].

CAPITULO 3: HIPOTEIS Y OBJETIVOS

Hipétesis:

El zirconato de litio promovido con Na actla como un absorbente de CO2 que presenta
mayor capacidad de captura de éste y un comportamiento cinético de
absorcidn/regeneracion superior, al compararse con respecto al que exhibe el ziconato de

litio puro.

Objetivo General:
Sintetizar y caracterizar el zirconato de litio dopado con sodio y evaluar su desempefio

como absorbente de CO; a alta temperatura.

Objetivos Particulares:
[ Sintetizar el zirconato de litio por método en estado sélido y doparlo con

oxido de sodio por impregnacion incipiente.

° Determinar el efecto del promotor en la capacidad de absorcion y

regeneracion del zirconato de litio y la cantidad optima del promotor.

o Determinar las temperaturas minimas de absorcion y de regeneracion para el

zirconato de litio dopado.

38



CAPITULO 4: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Sintesis:
Método de reaccion en estado solido:
Se sintetizo el Zirconato de litio (Li2ZrOs) mediante la técnica de reaccion en estado sélido,

la cual consiste en la mezcla fisica de los reactivos en un mortero de &gata por un periodo
de tiempo considerable hasta que la muestra esté completamente homogénea
(aproximadamente 10 min.). Las cantidades de los precursores fueron las estequiométricas
y la pureza fue grado reactivo: Li.COs SIGMA con una pureza 99.4% y ZrO, SPECTRUM
con una pureza del 99%. La mezcla de precursores fue calcinada a 900°C en un horno
Thermolyne F-6000 por un periodo de tiempo de 4h en atmdsfera de aire. La reaccion que

se presenta en el método de estado solidd es la siguiente:

LioCO3 + ZrO; <> Li2ZrOz + CO; (14)

Impregnacion incipiente
El zirconato de litio ya calcinado fue dividido en seis partes iguales. Posteriormente, se

preparé una solucion acuosa de NaNOs a partir de la disolucion de carbonato de sodio
(Na,CO3) Faga Lab con una pureza de 99% en HNOs empleando cantidades
estequiométricas. Se prepararon 4 soluciones de diferente concentracion para llevar a cabo
la impregnacion de cuatro de las seis porciones de Li>ZrOs. La concentracion de las
soluciones fue calculada en funcion a la cantidad de Na a agregar para preparar el Li>ZrOz
con una carga de 2, 5, 10 y 15% en peso de Na2O. La nomenclatura utilizada se presenta en
la Tabla 2. En esta Tabla también se presenta la cantidad adicionada del promotor
equivalente en moles. Ya impregnado el Li>ZrOs se sect a 80°C por 1h para posteriormente
calcinarlo a 900°C durante 2 horas. Las dos porciones restantes se utilizaron como
referencia, una se dejé tal como se obtuvo inicialmente y la otra se expuso a la mismas
condiciones que las muestras impregnadas (900°C por 2h), para determinar un efecto
térmico sobre el desempefio del zirconato de litio. La Figura 1 presenta el diagrama de flujo
del método de sintesis utilizado. Todas las muestras se prepararon por duplicado, par

determinar la repetibilidad del la técnica de sintesis.
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Sdlido Solido

Li,CO; T = 900°C ZrO,
X4 hr
Li,ZrOg3
Impregnacion
— Na 15% W
Sin Na
No-Temp NaNO3 T—ngohc
Sin Na Nam LiNa-15
T=900°C T= 900 C
X2h Na 2% W Na 5% W
T=900°C T=900°C
L'O 1 xn 7 LiNa-10
LlNa 2 LlNa 5

Figura 1: Diagrama de f|UJO del método de sintesis de las muestras de Li>ZrOs

Tabla 2: identificacion de las muestras en funcién a la cantidad de carga adicionada del

promotor se sodio.

Muestra Na,O/LiZrOs Na/Li
Primera Repeticién %W %mol mol/mol

Li0 LiO-R 0 0.0 0.00
Li0-1 Li0-1R 0 0.0 0.00
LiNa-2 LiNa-2R 2 5.0 0.05
LiNa-5 LiNa-5R 5 12.5 0.12
LiNa-10 LiNa-10R 10 24.7 0.25
LiNa-15 LiNa-15R 15 37.0 0.37

Caracterizacion:
Las muestras fueron caracterizadas por diferentes técnicas:

Difraccion por Rayos X
La fase cristalografica presente en cada uno de los materiales se obtuvo por difraccion de

rayos X (XRD por sus siglas en ingles), mediante un difractometro Phillips XPERT MPD,

el cual utiliz6 una radiacion de cobre Cu Ka con un monocromador de grafito. Para obtener
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los patrones de difraccion se realizd un barrido angular en el intervalo de 26 desde 5° hasta
80°, con paso de 0.1° y tiempo de exposicién de 5 s.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X colimado, con una longitud de onda
de 0.5 a 2 A sobre la muestra. El rayo es difractado en el espectro por las fases cristalinas
en funcién de la distancia interplanar de cada material en particular y el angulo de

difraccion 26.

Area Superficial BET
El area superficial especifica de cada muestra se obtuvo mediante la adsorcion de nitrégeno

a 77 K, en un equipo Autosorb 1 de Quantachorome Inc. El célculo del area se realizo

utilizando el método de Brunauer, Emmett y Teller (BET).

Andlisis del Tamafio de Particula
El tamafio de particula fue medido mediante un laser counting Mastersizer 2000 (Malvern

Instruments) con un intervalo de medida de 20 nm — 2000 p. Para la medicion del tamafio
de particula de los absorbentes, estos se dispersaron en agua, aunque también puede
emplearse alcohol, acetona u otros solventes. Esta técnica consiste en irradiar la superficie
de la muestra que se estd analizando con un haz laser y recoger la luz dispersada en los
distintos angulos, de manera que cada angulo da informacion acerca de la evolucién de la

rugosidad con un tamafio caracteristico.

Microscopia Electronica de Barrido
La morfologia de las muestras fue estudiada mediante la técnica de microscopia electronica

de barrido (SEM por sus siglas en inglés) mediante difraccion de electrones secundarios.
Esto consiste en incidir en la muestra un haz de electrones que provoca la aparicion de
diferentes sefiales, las cuales son captadas por un detector que nos proporciona informacion
acerca de la naturaleza de la muestra. El analisis se hizo con un microscopio electronico de
barrido JEOL JSM-5800LV con un filamento de tungsteno.
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Evaluacion como Absorbente de COz2
Para medir la actividad de las muestras como absorbente de CO2 se hizo uso del analisis

termogravimétrico (TGA) en una microbalanza analitica TA Q-500. La cual es una técnica
donde se mide el cambio de peso de un material utilizando una determinada atmosfera
gaseosa, este analisis se realiza en funcién del tiempo y la temperatura por lo que el estudio
puede ser isotérmico, analizando la pérdida de peso durante el avance de la reaccién o en

funcion de la temperatura.

El cambio de peso de la muestra es debido a la formacion o destruccién de uniones fisicas o
reacciones quimicas durante el incremento de temperatura el cual se efectia a traves de un
tratamiento térmico mediante un programa. Las condiciones experimentales bajo las cuales
se evaluaron a los materiales sintetizados en este trabajo fueron de 600°C, 80% CO: en
balance 20% Ar y 100sccm para la absorcion y de 750°C en aire a 100sccm para la

regeneracion.

CAPITULO 5: DISCUSION DE RESULTADOS

Estructura Cristalina
En la Figura 2 se presentan los patrones de difraccion de Rayos X de las primeras muestras

sintetizadas y en la Figura 3 (superior) los patrones de las repeticiones. Como puede
observarse entre ambas Figuras, no hay cambios entre las primeras muestras sintetizadas y

su correspondiente repeticion.

En los patrones de la Figura 2 se puede apreciar que en las muestras sin promotor (Li0O, LiO-
1) como en la adicionada con un 2% de Na2O (LiNa-2) solo se hace presente la fase
cristalogréfica del zirconato de litio (Li2ZrOz) y en las muestras con 5, 10 y 15 % de Na2O
presentan ademas de la fase cristalina del Li>ZrOs, la fase del zirconato de sodio (Na2ZrOs).
Este comportamiento puede ser explicado utilizando los resultados que reporta Pfeiffer y
col [2006]; la estructura del zirconato de litio tiene la capacidad de solubilizar al sodio
hasta aproximadamente en un 10% mol. De aqui que la muestra LiNa-2 que contiene 5 %

mol puede aceptar en su totalidad al sodio en su estructura, provocando que en su patrén de
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difraccién solo aparezca la estructura de Li2ZrOs. Sin embargo, dado que en las muestras
LiNa-5 LiNa-10 y LiNa-15 el contenido de Na es considerablemente mayor (~12, 25y 37%

mol), se presenta la estructura de NaxZrOa.

En la Figura 3 (inferior) se presenta una ampliacion de los patrones de difraccion de las
muestras. En la ampliacion de la izquierda se compara el patron XRD del Na>ZrOz con los
que contienen carga de promotor. En esta ampliacion se puede apreciar que a medida que
aumenta el contenido de sodio la intensidad de los picos correspondientes al zirconato de
sodio se incrementan, también en estas sefiales se puede observar que exhiben un
desplazamiento hacia valores mayores de 26, el cual se puede atribuir a que la estructura
del Na>2ZrOz contiene atomos de Li, generando una estructura mixta del tipo LixNa>-xZrOs.
Lo mismo se puede apreciar con el patrén de las muestras con carga de promotor en las
sefiales del Li»ZrOz (ampliacion derecha), las sefiales presentan también un desplazamiento,
sin embargo para este caso es hacia valores menores de 20, este desplazamiento se asocia a
sodio en la estructura del zirconato de litio, produciendo la estructura mixta NaxLi>xZrOs.
Estos resultados estan de acuerdo con los reportados por Pfeiffer y col [2006].

I Na~ZroO
| 3 24103
LiNa—&UML@uJ\MM
) |
= |LiNa-10
8 -
©
% LiNa_S_J_JUL_Ju\MMMW\AM
< . |
= |LiNa-2
LiO-1 L
LiO AL
: : : , :
0 30 60 90

20

Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de las primeras muestras
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Tamafo de cristal
Fue calculado por medio de la ecuacion de Scherrer para la primera serie y la de repeticion.

En la Tabla 3 se presentan el tamafio de cristal para cada una de las muestras. Como puede
observarse los datos obtenidos donde se puede observar que el tamafio de cristal varia de
33 a 39 nm. Estos resultados estdn de acuerdo con los que reporta Lin y cols. [2003],
donde el tamafio de cristal para el zirconato de litio dopado con potasio es de
aproximadamente 40nm. Considerando tanto los resultados experimentales obtenidos como
los reportados en la literatura se puede concluir que la adicion de un promotor del tipo de
metal alcalino no modifica en forma significativa el tamarfio de cristal del zirconato de litio
(ver Tabla 3)

Tabla 3: Tamafio de cristal obtenido por la Ecuacion de Scherrer y los datos XRD

Primera Serie (nm) Serie repeticion (nm)
Li0 329 Li0-R 34.1
Li0-1 33.8 Li0-1R 35.7
LiNa-2 39.2 LiNa-2R 39.0
LiNa-5 39.2 LiNa-5R 39.0
LiNa-10 35.0 LiNa-10R 36.2
LiNa-15 35.0 LiNa-15R 36.8

Tamafo de particula
En la Tabla 4 se presentan el tamafio de particula de cada una de las muestras obtenido por

la técnica de dispersion de luz (Mastersizer). Donde al igual que en el tamafio de cristal, la
dimension de la particula no se ve afectada por la adicion del promotor, obteniendo en
promedio un tamafio de alrededor de 3[Im. Estos resultados son comparables con los

reportados en la literatura [Xiong y cols, 2003].
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Tabla 4: muestra el tamafio de particula de la primera serie y serie repeticion.

Primera Serie (um) Serie repeticion ((Jm)
Li0 3.3 LiO-R 2.7
LiO-1 2.7 Li0-1R 2.7
LiNa-2 3.7 LiNa-2R 2.8
LiNa-5 2.5 LiNa-5R 3.9
LiNa-10 2.7 LiNa-10R 2.9
LiNa-15 3.5 LiNa-15R 2.2

Area Superficial del Aceptor de CO:

El area superficial BET estimada tanto para la muestra de Li>ZrOs sintetizado por el
método de reaccion en estado sélido, como para la muestra de Li>ZrOsz promovidas con
Na,O preparadas por impregnacion incipiente resultaron menor a 1 m?/g. Estos resultados
son de esperarse ya que el tamafio de particula que presentan las muestras es

considerablemente grande lo que generaria un material con muy poca area superficial.

Morfologia:
En la figura 4 se presentan las imagenes de la morfologia obtenida por microscopia

electrénica de barrido para las muestras de la primera serie antes de ser expuestas a un ciclo
absorcidn/regeneracion. En donde se puede observar que las particulas presentan una
morfologia lisa con tamafios entre 2 y 4 um, también se aprecia que las particulas exhiben
aglomerados y principios de sinterizacion. Al someter las muestras a la evaluacion como
absorbente (TGA), dos ciclos de absorcion/regeneracion son llevados a cabo. La Figura 5
presenta la morfologia que exhibe cada una de las muestras y donde puede observase que
cambia de lisa a rugosa a medida que se incrementa la cantidad de sodio en la muestra,

conservando el tamafio promedio de 2 a 4 um.

En la figura 6 y 7 se muestran la imagenes se de la serie repeticion, la morfologia antes y

después de ciclos es muy similar a las muestras de la primera serie.
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Micrografias de la primera serie:

CINCE LiNa-15

Figura 4: muestras antes de ciclo a 10kx. Morfologia similar con tamafios de particula de 2

adpum

Micrografias de la primera serie después de ciclos:

LiNa-15

Figura 5: muestras después de ciclo a 10kx. Morfologia similar con tamarfios de particula de
2a4pum
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Micrografias de la serie repeticion antes e ciclos:

LiNa-15

Figura 6: muestras antes de ciclo a 10kx. Morfologia similar con tamafios de particula de 2

adpum

Micrografias de la serie repeticion después de ciclos:

Figura 7 muestras después de ciclo a 10kx de la serie repeticion.
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Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS):
El anélisis elemental semicuantitativo se realiz6 durante su caracterizacion por SEM,

haciendo uso del EDS con la finalidad de determinar los elementos presentes en las
muestras. Dando como resultado que las muestras que no contienen promotor estan libres
de sodio figura 8 y 9, mientras las unicos elementos presentes en estas son oxigeno y
zirconia ya que el litio no es detectado por esta técnica. Las muestras que fueron
promovidas con sodio presentan un aumento gradual en la cantidad de este que es detectado
por EDS y que concuerda con el incremento esperado en la cantidad de sodio en las
muestras Figuras 10, 11, 12, 13.

E:\DX4\EDS\SEM2007\VANESA\DNVF2A.spc
Label:DNVF2a general 80X, 15kV, 52uA, CPS 400, SS 12, SEI

kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW Res:137
FS : 807 Lsec: 75 27-Aug-7
Zr
o
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12,

Element Wt % At % K-Ratio z A F

Figura 8: analisis elemental semicuantitativo de la muestra Li0
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E:\DX4\EDS\SEM2007\VANESA\DVNFC1.spc
Label:DVNFC1 general 100X,15kV, 49uA, SS:12, CPS:300 SEI
kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW Res:137

FS : 755 Lsec: 75 4-Sep- 7

N
e

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12

Element Wt %

36.33

' 27.12

Figura 9: analisis elemental semicuantitativo de la muestra Li0-1

E:\DX4\EDS\SEM2007\VANESA\DNV2A.spc

Label:DNV2a general 85X, 15kV, 52uA, CPS 450, SS 12, SEI

kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW Res:137
FS :788 Lsec: 70 27-Aug-7
4r
(0]
Na
o TP ~
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12

Element Wt %
44.83

00 1C

Figura 10: analisis elemental semicuantitativo de la muestra LiNa-2
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E:\DX4\EDS\SEM2007\VANESA\DNV5A.spc

Label:DNV5a general 80X, 15kV, 52uA, CPS 450, SS 12, SEI

kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW Res:137
FS:1014 Lsec : 75 27-Aug-7
1 r
(o]
Na
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.
Element Wt % At % K-Ratio z A F
O K 40 .86 77 .82 0.2321 1.0002
| 2.45 1.0027 |
56.70 1.0000

100.00

Figura 11 analisis elemental semicuantitativo de la muestra LiNa-5

E:\DX4\EDS\SEM2007\VANESA\DVN10C1.spc

Label:DVN10C1 general 200X, ss11, 15kV, 56pA, cps:300, SEI

kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW Res:134
FS : 632 Lsec: 75 18-Sep- 7
ar
(o]
Na
o ol
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 120
Element Wt % K-Ratio z A F
O K 42.62 1157 1.1288 0.240 1.0002
| NakK 3.23 1.0522 0.4 1.0025 |
54,16 7.8574 1.0 T.0000
100.00

Figura 12: analisis elemental semicuantitativo de la muestra LiNa-10



E:\DX4\EDS\SEM2007\VANESA\DVN15C2.spc

Label:DVN15C2 general 200X, ss11, 15kV, 56uA, cps:300, SEI
kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW Res:134
FS : 1023 Lsec : 76 18-Sep- 7
Zr
Na
(@]
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.
Element Wt % At % K-Ratio z A F

ta

Figura 13: analisis elemental semicuantitativo de la muestra LiNa-15

Evaluacion Como Absorbente de CO2 a Alta Temperatura
Esta evaluacion se llevo a cabo mediante un analisis termogravimétrico (TGA), el cual nos

permite monitorear el cambio de peso con respecto al tiempo y asi determinar la capacidad
que tiene el material para absorber y liberar el CO2 bajo las condiciones de reaccion

(absorcién/regeneracion).

En la Figuras (14 y 16) se presentan los termogramas de las muestras con y sin promotor de
la primera serie, bajo una atmosfera de 80%CO2 y 20% aire con un flujo de 100cm®min a
una temperatura de 650°C en donde se puede observar que las muestras promovidas con Na

poseen una cinética de absorcion mas rapida que las muestras no promovidas.

En estas Figuras, la tendencia en ambas absorciones es la misma, la diferencia se exhibe en
la capacidad de absorcidn entre ciclos la cual se incrementd para el segundo ciclo, esto
debido a la estabilizacion del material. Este comportamiento coincide con el reportado por

Ochoa-Fernandez y cols [2006], donde su material es estable a partir del tercer ciclo.
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De acuerdo a los datos de las Figuras (14 y 15), la muestra que presenta mayor capacidad
es la LiNa-5, seguida por la muestra LiNa-10, mientras que las muestras LiNa-2, LiNa-15
presentan una menor absorcion. Finalmente, las muestras libres de sodio exhiben las mas
bajas capacidades de absorcidn, aunque entre ellas (Li0 y LiO-1) también presentan
variaciones considerables. Estas diferencias pueden explicarse en base a que la muestra
Li0-1 presenta un mayor grado de sinterizacion con respecto a Li0 como se aprecid en las
micrografias correspondientes debido a su calcinacion por 2 horas mas a 900°C. Asi mismo
en las tablas 5 y 6 se muestra el porcentaje de conversion que tuvieron las muestras tanto en

el primer ciclo de absorcion/regeneracion.

El comportamiento que exhibe la muestra LiNa-5 puede ser explicado en funcién al tipo de
fase cristalografica presente: la estructura de Li»ZrOz se encuentra completamente saturada
por atomos de Na y solo contiene una pequefia cantidad de NaxZrOs, el cual también
presenta una estructura mixta, atomos de Li en el zirconato de sodio, como se explicé en la
seccién de estructura cristalina. Mientras que las muestras LiNa-10 y LiNa-15 contienen
una mayor cantidad de NaxZrOz (en fase mixta). Que al parecer es la responsable de
disminuir la capacidad de absorcion de COa, al compararse con la LiNa-5. Sin embargo,
LiNa-2 exhibe un comportamiento cinético inicial diferente a las otras muestras
promovidas, el cual puede ser asociado a que el Li.ZrOsz contiene solo una pequefia
cantidad de atomos de Na que no es suficiente para alcanzar la capacidad de LiNa-5. Sin
embargo, esta pequefia cantidad de Na fue lo bastante para marcar diferencia tanto en
capacidad como en cinética de absorcion de CO2 con respecto a las muestras que no fueron

promovidas (Li0 y Li0-1).

Las Figuras (15 y 17), muestran resultados del analisis termogravimétrico donde se
presenta la regeneracion de las muestras previamente sometidas a absorcion (14 y 16) con
distintas contenidos de Na. Las muestras promovidas exhiben un comportamiento similar
entre ellas con una cinética de regeneracion relativamente rapida. Mientras que las muestras
sin promover, no pueden compararse dado que presentan absorciones de menor magnitud

con respecto a las muestras que contienen sodio. De la misma manera, para el caso de las
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muestras libres de sodio, entre ellas no es posible compararse dado que LiO-1 presenta una
regeneracion marginal producto de su casi nula absorcion de CO..

Un andlisis mas detallado en la curva de regeneracion de las muestras conteniendo sodio
(17), revela que existen dos cambios en la cinética, los cuales son asociados a la presencia
de las tres fases cristalinas mencionadas en la seccion de estructura cristalina y que explica
Gamboa-Hernandez [2008]. El inicio de la regeneracion se atribuye a la formacion de
Li»ZrOz puro, seguido por una velocidad de reaccion mas lenta la cual se asocia a la
generacion de NaxZrOs con atomos de Li en su estructura. EI comportamiento cinético
hacia el final de la regeneracion se puede adjudicar a la formacién de la fase de Li2ZrOs

conteniendo atomos de Na.

Una explicacion por la cual la muestra LiNa-5 es la que tiene un mejor desempefio como
absorbente es porque la estructura cristalina del Li>ZrOs esta totalmente saturada de Na y la
fase de NaxZrOs estd en menor cantidad que en las muestras LiNa-10 y LiNa-15 ya que esta
fase por ser una mezcla de Na y Li desfavorece a la absorcion de las muestras a medida que

se incrementa su cantidad.
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Figura 14: primer ciclo de absorcion de la serie original
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Figura 15: regeneraciones del primer ciclo de la serie original
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Figura 16: absorcion del segundo ciclo de la serie original




Tabla (5): Porcentajes de conversion del primer ciclo de absorcion/regeneracion.

Tebri Primer ciclo
eodrico — — — —
Muestra (%) Absorcién | Conversiéon | Regeneracion | Conversion
(%) (%) (%) (%)
LiO 28.75 6.1 21.1 9.7 33.8
LiO-1 28.75 1.1 3.8 1.2 4.1
LiNa-2 29.57 19.2 65.0 18.8 63.3
LiNa-5 30.75 22.3 72.6 22.7 73.9
LiNa-10 32.58 19.5 61.4 22.2 68.2
LiNa-15 34.25 16.3 47.5 17.3 50.6

Tabla (6): Porcentajes de conversion del segundo ciclo de absorcidn/regeneracion.

Teé6rico Segundo ciclo
Muestra (%) Absorcion | Conversion | Regeneracion | Conversion
(%0) (%) (%0) (%0)
LiO 28.75 7.4 25.7 9.9 344
LiO-1 28.75 1.7 6.1 23 7.9
LiNa-2 29.57 22.7 76.8 22.2 75.0
LiNa-5 30.75 42.6 79.8 22.8 74.1
LiNa-10 32.58 22.3 68.3 22.4 68.8
LiNa-15 34.25 18.8 54.9 19.4 56.7
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Figura (17) regeneracion del segundo ciclo de la serie original.




Haciendo referencia a lo que dice Ochoa-Fernandez en 2006 se realiz6 un multiciclo para la
muestra LiNa-5 donde se determin0 que a partir del segundo ciclo de
absorcion/regeneracion la muestra es cinéticamente estable manteniendo un porcentaje de

absorcion similar entre ellos Figura (19).
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Figura (18) comparacién de los cilos de LiNa-5 y LiNa-R
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Figura 19 prueba multiciclos de LiNa-5 para determinar su estabilidad
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Analisis termo gravimétrico de Modo Modulado de Alta resolucion:
Asi también se realizo en el TGA un analisis modulado de alta resolucion figura (20) para

determinar las temperaturas minimas de absorcion y regeneracion de la muestra LiNa-5.

La absorcion se llevd acabo en atmosfera de 80% CO- y la regeneracion en atmosfera de
aire; Encontrando que las temperaturas minimas son 467.78°C para la absorcion y
694.05°C para la regeneracion.

Para corroborar estos resultados se realiz6 un anélisis termodindmico con datos obtenidos
del HSC. En este analisis se grafica temperatura contra presion parcial de CO» figura (21)
en donde la zona de carbonatacion va de .1 hasta 100. Este andlisis dio como resultado que
la muestra se empieza a carbonatar a la temperatura de 468°C aqui también se grafico la
temperatura de 700°C mostrando que a esa temperatura es cinéticamente viable realizar la
regeneracion.
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Figura 20 analisis modulados de alta resolucion de la muestra LiNa-5
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Figura 21 analisis termodinadmico

CAPITULO 6: CONCLUSIONES

o Se logra obtener el Li»ZrOz dopado con sodio a diferentes porcentajes.

e La fase cristalogréfica del LioZrOs se mantiene como Unica hasta casi un 5 % W
de dopaje. Se revela y se incrementa la fase de Na>ZrOs (LiNa-5) a medida que se

aumenta el porcentaje de sodio en la muestra.

e El tamafio de cristal determinado por Scherrer se incrementa cuando la red

cristalina se encuentra saturada por &tomos de sodio (LiNa-2 y LiNa-5).
e La morfologia de los materiales exhibe que el tamafio de particula en todas las

muestras se encuentra entre 1 y 3 mm, presentando ademas aglomerados lo que

indica evidencia de sinterizacion.
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e Las temperaturas de absorcion y regeneracion minimas se encuentran alrededor
de 470°C y 700°C receptivamente.

e En general, se determina que el Na en el Li.ZrOs incrementa la velocidad de

absorcion de COa.

e El zirconato de sodio formado contiene litio solubilizado en su estructura

(desplazamiento de las sefiales), formando una estructura mixta.

e El incremento en el contenido de la estructura mixta de zirconato de sodio con
litio en las muestras disminuye la capacidad y cinética de absorcion de CO>

e La muestra de zirconato de litio dopada con 5% de Na es la que presenta mayores
conversiones tanto en la absorcion como en la regeneracion.
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