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Resumern

Este trabajo tiene como fin el poder disefiar e implementar una metodologia para
la evaluacion de materiales adsorbentes para la captura de CO,. A través de la
investigacion del estado del arte de los materiales empleados para la captura de
CO,, se identificd cudl de ellos mostraba mejor desempefio para dicho obijetivo,
buscando principalmente que se pudiera obtener de desechos sdlidos. Por ello se
decidio utilizar cascara de huevo, este material contiene una alta cantidad de
carbonato de calcio (CaCO3) y al degradarse por medio de un tratamiento térmico
se convierte en oxido de calcio (CaO), compuesto capaz de adsorber una gran
cantidad de CO, segun lo revisado en la literatura. Por ello se prepararon una
serie de muestras con cascara de huevo a diferentes concentraciones y variando
el tratamiento térmico a través de molienda mecanica, utilizando boehmita como
soporte con el fin de mejorar las caracteristicas estructurales y texturales de los
materiales. Las muestras se caracterizaron y evaluaron mediante las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR).
Los materiales fueron evaluados en términos de la capacidad de adsorcion de
CO,, Ila estabilidad térmica y de parametros como la cinética de

adsorcién/desorcion.

El material sélido estudiado presento buen desempeno a la concentracion de 20%
en peso disperso en boehmita cuando se realizd un tratamiento térmico en
atmosfera de Ny, exhibiendo buenas propiedades estructurales, alta estabilidad
térmica y una cinética favorable para el proceso de adsorcién/desorcion, por lo
tanto dicho material es una alternativa valida como material adsorbente de CO,, y
con la colaboracién de otras operaciones ya clasicas, puede contribuir en la lucha

para mitigar las emisiones de CO, procedentes de fuentes fijas.
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Glosario de Términos

C.H.: Cascara de huevo

CAC: Captura y almacenamiento de CO,

DEA: Dietanolamina

DRX: Difraccién de rayos X de polvos

DTA: Andlisis térmico diferencial (Diferential termal analysis)

Ea: Energia de activacion

FTIR: Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

GEIl: Gases de efecto invernadero

IPCC: Panel Intergubernamental del Cambio Climatico (Intergovernmental Panel on
Climate Change)

k: Constante de Arrhenius

MEA: Monoetanolamina

MOF: Materiales metal-organicos (metal-organic framework)

OCDE: Organizacion para la Cooperacion y Desarrollo Econdmico

PSA: Regeneracion por cambio de presién (Pressure Swing Adsorption)

SEM: Microscopia electrénica de barrido (Scanning electron microscopy)

TEA: Trietanolamina

TEM: Microscopia electrénica de transmision (Transmission electron microscopy)
TGA: Analisis termogravimétrico (Thermogravimetric analysis)

TSA: Regeneracién por cambio de temperatura (Temperature Swing Adsorption)
Z: Factor exponencial

a: Grado de transformacion o avance de reaccién
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Introduccion

El aumento de los niveles de diéxido de carbono (CO;) en la atmodsfera
proveniente de fuentes antropogénicas es uno de los problemas ambientales mas
importantes que enfrenta nuestra civilizacién en la actualidad. Estas emisiones
que se derivan principalmente de la combustion de carbon, petrdleo y gas natural
(aproximadamente 80% de las emisiones de CO; en todo el mundo) [1], se espera
sigan aumentando debido a la demanda energética particularmente en los paises
desarrollados [2]. Aunque la transicién de la infraestructura existente a partir de
fuentes organicas a otras alternativas mas limpias seria lo ideal, tal cambio
implicaria considerables modificaciones dentro del marco actual de producciéon de
energia y muchas de las nuevas propuestas tecnologicas aun no estan
suficientemente desarrolladas para ser implementadas a gran escala. Por lo tanto,
es necesario y urgente, diseiar, desarrollar e implementar, nuevas tecnologias y
procesos para la captura, almacenamiento y/o reutilizacion de CO, hasta obtener
modificaciones significativas en la eficiencia de la infraestructura energética actual.
Un escenario bajo el cual las tecnologias de captura de CO, pueden ser
implementadas rapidamente es en fuentes fijas. Las centrales térmicas de
generacion de electricidad representan la fuente fija emisora mas grande de CO»
[3]. En los Estados Unidos, el 41% de las emisiones totales de CO; se atribuyen a
la generacién de electricidad [4] (aproximadamente 60% a nivel mundial) [2], y por
lo tanto la instalacién de los sistemas de captura en plantas podria ofrecer una
gran reduccion en las emisiones de CO.. El gas capturado entonces se somete a
un almacenamiento permanente, donde el CO, es inyectado en formaciones
geoldgicas subterraneas, como yacimientos agotados de petréleo o acuiferos
salinos. La reutilizacion del CO, capturado como materia prima se presenta como
una via de almacenamiento alternativa para producir materias primas o
compuestos de alto valor agregado, aunque no seria una estrategia viable a largo
plazo a causa de la enorme escala de emisiones de CO; en todo el mundo

(aproximadamente 30 Gt por afio) [5]. Sin embargo independientemente de la via
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de almacenamiento, los sistemas de captura y almacenamiento de CO, (CAC)
deben ser eficientes y reversibles, debido a esto la busqueda de nuevos materiales
con propiedades adecuadas para la captura de CO, es un area que requiere
grandes esfuerzos e inversiones.

En este sentido, el reto mas importante para la captura de CO; en la actualidad es
la gran demanda energética que requieren las tecnologias, aproximadamente el
70% del costo en el CAC se asocia a la captura selectiva de CO; en los gases de
combustidon de las centrales térmicas [6]. El alto costo surge principalmente por el
aporte de energia necesario para lograr la regeneracion del material de captura,
por ello la seleccion de materiales para capturar CO;, es un problema complejo
debido a que dichos materiales deben satisfacer algunos criterios de desempefio
para lograr resultados positivos desde el punto de vista econémico y operativo en

la captura de CO, proveniente de los gases de combustion [7].
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Objetivo principal

Disenar y desarrollar una metodologia empleando técnicas termoanaliticas para
evaluar materiales adsorbentes de CO; a partir de un residuo sélido de bajo costo
facil acceso y alta disponibilidad, con el fin de encontrar alternativas para la
mitigacion en las emisiones a la atmdsfera de este gas invernadero en fuentes

fijas.
Objetivos particulares:

e Realizar un estudio de las tecnologias disponibles y de las diferentes
alternativas en la captura de CO;

e Preparar muestras utilizando cascara de huevo como principal material
soportado en bohemita a diferentes concentraciones y métodos de
preparacion.

e l|dentificar las variables fisicoquimicas mas importantes y realizar un estudio
cinético durante el proceso de absorcion-desorcion.
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Capitulo 1. Estado del arte sobre las tecnologias
disponibles para la captura de CO;

1.1 Emisiones por generacion de energia

El desarrollo econémico e industrial de nuestra sociedad ha ido acompafiado de
un notable aumento de consumo de energia primaria. La produccion energética
mundial se ha basado en un modelo energético centrado en el uso de
combustibles fosiles, tales como el carbdn, el petrdleo y el gas natural. Los
procesos de combustion de dichos combustibles generan especies quimicas
perjudiciales para la salud y el medio ambiente como son los éxidos de azufre y
los oxidos de nitrogeno. Ademas, durante la combustion se producen grandes
cantidades de CO,. EI CO, es considerado uno de los principales gases que
contribuyen al denominado efecto invernadero [8]. En particular el consumo de
energia eléctrica tiene una relacion directa con el desempefio de la economia. Por
ello, el ritmo de recuperacion en cada pais sera un factor determinante para la
evolucion del sector energético en los siguientes afios. En la figura 1.1 se observa
el consumo mundial de energia eléctrica desde 1990 hasta el 2010, en paises con

economias avanzadas y economias emergentes.

El consumo mundial de energia eléctrica crecié 3.5% promedio durante el periodo
de 2000-2010 ubicandose en 17,871.8 Terawatts-hora (TWh) al final del mismo
[9]. Esta tendencia fue impulsada principalmente por los paises en desarrollo de
Asia, Medio Oriente y Africa, cuyo aumento econémico de los Ultimos afios
propicié la urbanizacién de la poblacion y un cambio estructural en su consumo de
energia. En consecuencia, el consumo de energia se elevo a tasas promedio de
9.9%, 7.1% y 4.3% respectivamente [9].
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Figura 1.1 Consumo mundial de energia eléctrica 1990-2010 [Electricity Information 2013,
Energy International Agency].

La mayoria de los paises miembros de la Organizacion para la Cooperacion y
Desarrollo Econémico (OCDE) son grandes consumidores de energia eléctrica.
Para satisfacer la demanda de electricidad recurren al uso de diferentes fuentes
primarias, entre las que se encuentran los combustibles fosiles, como el carbdn, el
gas natural, el petrdleo, o diversas fuentes de energia como la energia hidraulica,
la energia nuclear, y las fuentes renovables, véase figura 1.2.

A nivel mundial, el uso de fuentes primarias de energia ha cambiado durante las
ultimas cuatro décadas, principalmente por la inestabilidad de los precios de los
combustibles fosiles; la mayor preocupacién de dichos paises asociado a
tecnologias de generaciéon fésil es la emision de gases de efecto invernadero

(GEI) asociada a la quema de combustibles fésiles.
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Figura 1.2 Fuentes de energia eléctricas para la generacion eléctrica mundial 2010-2040
(TWh) [International Energy Outlook 2013, Energy Information Administration, U.S.]

En México el consumo nacional de energia eléctrica ha aumentado
considerablemente. Sin embargo, la meta planteada en la Estrategia Nacional de
Energia busca incrementar la participacion para la generacion de energia con
fuentes no fosiles a 35% en 2026, esto a través de tres posibles escenarios i)

energia nuclear, ii) renovable e iii) hibrida [9].

1.2 Alternativas para la mitigacion en las emisiones de CO;

El tercer informe de Evaluacién emitido por el Intergovernmental Panel on Climate
Change (IPCC) menciona que no existe actualmente tecnologia alguna, que
proporcione por si sola, la reduccion de emisiones necesarias para la
estabilizacion de los gases de efecto invernadero en la atmdsfera, por ello se
requieren una serie de medidas de mitigacion.

La captura y almacenamiento de CO, consistente en la separacién de CO,
emitidos por la industria y fuentes relacionadas con la energia, su transporte a un
lugar de almacenamiento y su confinamiento de la atmdsfera a largo plazo.
Algunas otras opciones de mitigacion comprenden la mejora de la eficiencia

energética, la preferencia de combustibles que dependan menos del carbono (gas
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natural, biodiesel, etanol, etc.), la energia nuclear, las fuentes de energia
renovables y el perfeccionamiento de los sumideros bioldgicos. La CAC tiene la
capacidad potencial de reducir los costos generales de la mitigacion y aumentar la
flexibilidad para lograr la reduccién de las emisiones de gases de efecto
invernadero. Lo mas factible seria que la CAC se aplique a fuentes puntuales de
CO, de grandes dimensiones como las plantas generadoras de energia eléctrica,
la industria de la produccion del cemento, refinerias, industria siderurgica e
industria petroquimica, entre otras [10].

La CAC requiere el uso de diferentes tecnologias, primero para concentrar el CO,
producido por las fuentes industriales, transportarlo a un lugar de almacenamiento
apropiado, y entonces almacenarlo aislandolo de la atmdsfera durante un largo
periodo de tiempo. En la figura 1.3 se muestran los tres componentes principales

del proceso CAC: captura, transporte y almacenamiento.
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Figura 1.3. Diagrama esquematico de los posibles sistemas de CAC. En él se indican las
fuentes para las que la CAC podria ser de utilidad, asi como las opciones de transporte y
almacenamiento del CO, [CO2CRC, 2005].

La fase de captura en el CAC requiere la separacion del CO, de otros productos
gaseosos. Para los procesos de quema de combustible como los efectuados en
las centrales termoeléctricas, pueden utilizarse tecnologias de separacion a fin de
captar el CO, después de la combustion o para descarbonatar el combustible
antes de su combustion.

Dependiendo del proceso industrial en particular o de las caracteristicas de la
central térmica de que se trate, se conocen tres métodos principales para la

captura de CO;, los cuales se describen a continuacion:

1.3 Tecnologias para la reduccion de CO;

Las tecnologias orientadas a la reduccién de emisiones de CO; en fuentes fijas
son numerosas. Como se muestra a continuacion se han evaluado todas las
opciones disponibles para llevar a cabo el proceso de captura, ya sea antes,

durante o después del proceso de combustion.
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1.3.1. Los sistemas de captura posterior a la combustion o postcombustion

En donde se separa el CO; de los gases de combustion producidos por la quema
del combustible fésil primario (carbén, gas natural, petroleo) en el aire, por lo que
normalmente, estos flujos de gas de combustion tienen como componente

principal nitrégeno (del aire) [10].

1.3.2. Los sistemas de captura previa a la combustion o precombustion

En este sistema se procesa el combustible primario en un reactor con vapor y aire
u oxigeno para producir una mezcla gaseosa que consiste principalmente en
monoxido de carbono e hidrégeno (llamado gas de sintesis). Posteriormente, se
produce hidrogeno y CO, mediante la reaccion del mondxido de carbono con el
vapor en un segundo reactor (reactor de conversidon). Entonces, la mezcla
resultante de hidrégeno y CO, puede separarse en un flujo de gas de CO;, y un
flujo de hidrogeno. Si el CO, es almacenado, el hidrégeno sera un producto
energético sin carbono que podra ser usado para la generacion de energia

eléctrica [10].

1.3.3. Los sistemas de combustion de oxigeno-gas u oxicombustion

En este caso, se utiliza oxigeno en lugar de aire para la combustion, obteniéndose
como producto, un gas de combustion compuesto principalmente por vapor de
agua y CO, (mas del 80% en volumen). Entonces, el vapor de agua es sustraido
mediante el enfriamiento y la compresion del flujo gaseoso. En algunos casos es
necesario un tratamiento posterior del gas de combustion para extraer los
contaminantes atmosféricos y los gases no condensados (como el nitrogeno) del
gas de combustion antes de transportar el CO; a su lugar de almacenamiento. El
uso de los sistemas de combustion de oxigeno-gas como un método de captacion

de CO; en calderas, esta en estudio [10].

1.3.4. Carbonatacion-calcinacion

Este proceso se realiza durante la combustion y emplea 6xido de calcio (CaO),
que reacciona exotérmicamente con el CO, de la corriente a tratar, produciendo
carbonato de calcio (CaCO3;) en una etapa denominada de carbonatacion. A

continuacion, se retira el carbonato de calcio formado y se introduce en un reactor
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de calcinacién, donde se lleva a cabo la regeneracién del mismo (proceso inverso,
endotérmico). En este segundo reactor se obtiene caliza regenerada (que se
devuelve al reactor de carbonatacion) y una corriente enriquecida en CO,. Como
principal ventaja destaca el bajo coste de la caliza empleada y su reactividad con
el SO,, por lo que no es necesaria la desulfuracion previa de los gases de
combustion. No obstante, las altas temperaturas a las que se lleva el proceso (al
menos 650 °C en la carbonatacion y 900 °C en la regeneracion suponen una gran
desventaja econodmica, a pesar de que el calor producido en la carbonatacion se

pueda emplear para aumentar la potencia de la planta [11].

En la figura 1.4 se muestra un diagrama esquematico de los diferentes sistemas
de captura (precombustién, oxicombustion y postcombustién). En todos los casos
se requiere una fase de separacion del CO,, H, u O, de una mezcla de gases
(como el gas de combustion, el gas natural sin refinar o el aire). Estas fases de
separacion pueden llevarse a cabo por medio de diferentes métodos como
absorcion con solidos, membranas o separacion criogénica. Actualmente los
procesos de separacion de CO;, a gran escala tienden a ser relativamente caros e
ineficaces energéticamente en relacion al punto de control. Es por ello que existe
una intensa actividad de investigacion en todo el mundo para desarrollar nuevos
procesos que permitan la separacion de CO, de una forma mas competitiva y
eficaz. [12,13].
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Figura 1.4. Diagrama esquematico de los principales procesos y sistemas de captura de
CO, [CO2CRC, 2005]

1.3.5 Absorcion Quimica

Este procedimiento se prefiere cuando los gases estan a baja presion. Por
ejemplo; CO; reacciona con soluciones acuosas de alcanolaminas;
monoetanolamina (MEA) y la dietanolamina (DEA). La secuencia propuesta de las
reacciones del sistema acuoso utilizando alcanolaminas primarias y secundarias
es que estas reaccionen con el CO, para formar carbamatos y carbonatos en
solucion acuosa [14]. La interaccion entre una amina primaria y las moléculas
acidas de CO; produce la formacién de un i6on carbamato. Ademas, el agua puede
hidrolizar el carbamato produciendo bicarbonato y regenerando la amina libre; sin
embargo, debido a la estabilidad del carbamato, esta reaccion reversible no es
facilmente y para poder regenerar el absorbente se requiere elevar la temperatura

para liberar el CO,.

1.3.6. Adsorcion
La adsorcién utiliza la atraccion selectiva que la superficie de algunos soélidos

(adsorbentes) presenta hacia el CO,. Se comenzaron a realizar los trabajos para
la captura de CO, por medio de la adsorcién con diferentes materiales tales como:
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zeolitas, carbon activado, 6xidos metalicos, 6xidos de calcio e hidrotalcitas por
mencionar algunos.

En los procesos industriales de adsorcidon se pueden diferenciar dos etapas: etapa
de adsorcion y etapa de desorcion. En la mayoria de las instalaciones actuales
estas etapas estan claramente diferenciadas: es por ello que el lecho se encuentra
en un primer ciclo para el proceso de adsorcion, separando los componentes de la
mezcla de alimentacién y en el segundo ciclo el proceso de desorcion, para
recuperar la capacidad del adsorbente. En los ultimos afos se han desarrollado
procesos simultaneos de adsorcidn-desorcion, entre los que se pueden citar como
ejemplos: PSA (Pressure Swing Adsorption) y TSA (Temperature Swing
Adsorption). Las ventajas que presenta la captura de CO;, con sdlidos respecto a
métodos como la absorcidén fisica o quimica incluyen la disminucion de los
problemas de difusién con una textura porosa adecuada, la simplicidad del
proceso al no tener que manejar un gran volumen de liquido de gran basicidad y
mayor eficiencia energética, asi como su facilidad de regeneracion mediante ciclos

de adsorcién/desorcion por cambio de presion o temperatura.

1.3.7. Separacion Criogénica

La separacion criogénica no resulta una alternativa competitiva para la reduccién
de CO,, debido a que necesita demasiada energia y parece ser demasiado cara;
colocandola en un lugar restringido para uso de remocion de gases en areas

cerradas [15].

1.3.8. Membranas Poliméricas

La separacion por membranas poliméricas es un proceso que se basa en la
permeabilidad que tiene el CO; a través de la membrana respecto a otros gases.
Este proceso es eficiente para separacién de CO, en corrientes gaseosas de
volumenes pequenos y concentraciones bajas [16,17]. Hoy en dia la aplicacién de
membranas requiere mayor permeabilidad, debido a que los gases de combustidn
tienen que ser enfriados antes de usar las membranas poliméricas. Ademas, su

captura no es selectiva, por lo que se saturan rapidamente.
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1.4 Materiales adsorbentes en la captura de CO;

La separacidn de los gases a través de adsorcidn selectiva en medios sélidos son
procesos bien conocidos y ha resultado una alternativa valida para la captura de
CO, [18,19]. Sin embargo, dichos materiales deben ser altamente eficientes, para
ello deben cumplir con ciertas caracteristicas de calidad y utilidad. En general,
rapidas cinéticas de adsorcion y desorcion, elevada capacidad de adsorcion de
CO,, alta estabilidad y regenerabilidad ciclica, selectividad en mezclas gaseosas
hacia dicho componente, disponer de un alto intervalo de operacion, incluyendo
las temperaturas a las que se pueden llevar a cabo los procesos de adsorcion y
desorcién, ademas de resultar viable econdmicamente, todas estas caracteristicas
podrian definir un hipotético adsorbente ideal. En realidad todos los materiales
adsorbentes presentan ventajas y desventajas, y aunque aun no se ha descubierto
el material ideal se deben considerar las fortalezas y debilidades de cada uno de
ellos en los diferentes procesos para la separacion efectiva de CO,. Para este fin,
el comportamiento de los principales compuestos utilizados para la separacion de

CO, se presentan a continuacion.

1.4.1 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos, los cuales estan constituidos
por tetraedros de silicatos (SiO4*) y aluminatos (AlO2") que forman una estructura
tridimensional estable. Dichos materiales se han empleado en operaciones de
separacion, principalmente a su extraordinaria capacidad de comportarse como
tamices moleculares [20]. Los atomos de aluminio permiten la presencia de
cationes en la red cristalina, que son compensados con cationes, generalmente
alcalinos, situados en la estructura porosa que pueden ser intercambiados. De
esta forma, las zeolitas pueden adsorber una gran cantidad de gases, incluidas las
moléculas de comportamiento acido como el CO,. En la actualidad existen mas de
200 estructuras indexadas por la Asociacion Internacional de Zeolitas [21].

El proceso dominante durante la adsorcidon de CO; en este tipo de materiales es la
fisisorcion [22,23], y se han descrito capacidades de hasta 4.9 mmol CO,/g ads a
0°C y 0.1 bar sobre una zeolita de tipo Y [24], aunque el aumento de temperatura
o la presencia de humedad reducen considerablemente su capacidad de
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adsorcion, lo cual limita su empleo en procesos industriales. A modo de ejemplo,
se han descrito capacidades de adsorcién de 2.70 y 1.24 mmol CO,/g ads a 1 bar
y temperaturas de 50 y 100 °C respectivamente con una zeolita de tipo X [25].
Comparando este tipo de materiales con otros materiales inorganicos como los
oxidos metalicos o las hidrotalcitas, tienen buenas propiedades de regeneracion,
debido a que recuperan su capacidad de adsorcion sin sufrir una degradacion

significativa incluso después de numerosos ciclos de adsorcidén y desorcion [26].

1.4.2 Carbones Activados

Los carbones activados son materiales adsorbentes ya conocidos, al igual que las
zeolitas presentan gran capacidad de adsorcion fisica hacia el CO,. Una de las
ventajas de este tipo de materiales es su bajo costo, debido a una amplia
disponibilidad de fuentes de carbono para su produccién [27]. Sin embargo, ocurre
algo similar a las zeolitas, debido a que su capacidad de adsorcion disminuye
considerablemente al aumentar la temperatura o reducir la presion parcial del gas
en este caso el CO,. Otra de sus desventajas es presentar baja selectividad hacia
CO; en presencia de vapor de agua u otros gases, aunque se han observado
capacidades de adsorcion de hasta 3.3 mmol CO,/g ads a temperatura ambiente a

1 bar de presion [28].

1.4.3 Oxidos Metélicos

La naturaleza acida del CO; facilita la adsorcion sobre los sitios basicos de
algunos Oxidos metalicos, especialmente aquellos con una baja relacién
carga/radio, debido a que presentan sitios basicos de gran fortaleza [29,30], este
grupo de materiales incluye los metales alcalinos (Na,O y K;0O) y los metales
alcalinotérreos (MgO y CaO), en las cuales las moléculas de CO, pueden
absorberse, formando especies mono o bidentados [30]. Los procesos de
carbonatacién-calcinacion parten de 6xidos MO (donde M es un metal y puede ser
Mg, Ca, Ba y Sr) dentro de los cuales se emplean mayoritariamente los de calcio y
magnesio. Estos 6xidos metalicos presentan una alta selectividad hacia el CO, y
grandes capacidades de adsorcion. Sin embargo, la temperatura de trabajo es

elevada, generalmente superior a los 450 °C [31,32]. También es bien sabido que
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los materiales adsorbentes a base de Oxidos de calcio sufren una rapida
degradacion en su capacidad de captura de CO, durante la repeticion de ciclos
carbonatacién-calcinacion. Esta reduccion en la capacidad es atribuida

principalmente al bloqueo en los poros y a la sinterizacion del adsorbente [33].

1.4.4 Zirconatos de Litio

Ademas de los oxidos de metales alcalinotérreos, los adsorbentes sdlidos que
contienen metales alcalinos representan otro tipo de materiales quimisorbentes.
Tipicamente los materiales de 6xidos de metales alcalinos como Li;O, Nay0, K0,
Rb,O y Cs,0, han demostrado que poseen capacidades de adsorcion menores
que los 6xidos de calcio, ademas de requerir mayor energia para eliminar CO, de
los adsorbentes durante la etapa de desorcion [34]. Estos materiales presentan
cinéticas de adsorcion de CO; muy rapidas. Sin embargo, requiere de la presencia
de vapor de agua para que esto suceda [35]. Recientemente, una nueva clase de
oxidos a base de litio, tales como Li>ZrO3 y LisSiO4 ha atraido interés significativo
debido a la habilidad de tener buena capacidad de adsorcién a temperaturas
elevadas. La reaccion de estos materiales con CO; ha demostrado ser muy
selectiva [36]. Estos materiales adsorbentes se consideran prometedores para la
captura de CO; debido a su elevada capacidad de adsorcion de hasta 4.5 mmol
CO./ g ads y su excelente estabilidad térmica a temperaturas superiores a 400 °C.
Estos adsorbentes también son favorables en términos de la energia necesaria
para su regeneracion. Por ejemplo, el Li,ZrO3; se ha reportado en la literatura que
desorbe completamente a temperaturas relativamente bajas, (aproximadamente

750 °C) en comparacion con otros adsorbentes a base de 6xidos [37].

1.4.5 Hidrotalcitas

Las hidrotalcitas son materiales que presentan una estructura compuesta por
capas de O6xido de magnesio octaédrico, cuyos atomos centrales estan sustituidos
parcialmente por cationes trivalentes como Al, Fe o Cr. Este defecto electrénico
debido a la sustitucion es compensado por aniones (CO3%, S04, NOs*, CI, OH")
y moléculas de agua situadas entre las capas. Se han empleado este tipo de

materiales para la captura de CO; con el objetivo de poder trabajar a temperaturas
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mayores y poder obtener valores de selectividad mas elevados. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion de las hidrotalcitas son algo inferiores a la de otros

quimisorbentes (tipicamente menor a 1 mmol CO,/g ads) [38].

1.4.6 Estructuras metal-organicas (MOF's)

Se trata de una clase de solidos altamente cristalinos y de gran porosidad cuya
red estructural es metal-organica llamados MOF’s (metal-organic frameworks).
Estos materiales generalmente tienen estructuras de redes tridimensionales
hibridas formadas por enlaces organicos-inorganicas en los que se establecen
numerosas combinaciones entre metal y el ligando. La estructura de estos
materiales debe su origen al empleo de metales de alta coordinacién y de ligandos
organicos con la capacidad de unirse a varios metales a la vez [39]. Sin embargo,
algunos de estos materiales no permiten trabajar con humedad, debido a que el
agua es un ligando habitual para los metales de transicion, y ocupa las posiciones
disponibles de los sitios de coordinacion del MOF, desestabilizando su estructura.
Los MOF's tienen la ventaja de ser versatiles a través del disefio y control de sus
propiedades texturales, ademas de la eleccion del metal y el tipo de ligando
organico. Estas adecuaciones a la molécula de CO, permiten obtener materiales
especialmente disenados para su adsorcion o almacenamiento. Se ha conseguido
también la incorporacién de grupos aminos en los ligandos organicos [40], lo cual
resulta de gran interés en la adsorcion selectiva hacia el CO,. Sin embargo,
presentan capacidad de adsorcion limitadas cuando se trabaja a temperaturas

superiores a 25°C o a baja presion parcial de CO; [41,42].
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Capitulo 2. Metodologia experimental y consideraciones
cinéticas

2.1 Materiales y métodos

La cascara de huevo (C.H.) es un residuo generado durante el procesamiento de
alimentos; este pesa aproximadamente 10% de la masa total del huevo de gallina.
La cascara de huevo es un material compuesto por carbonato de calcio (CaCO3)
aproximadamente un 94% y en menor porcentaje por otros minerales como fosforo
y magnesio [43]. Debido a su alto contenido de CaCO3; es uno de los materiales
mas absorbentes que podemos encontrar en la naturaleza, como se describid
anteriormente y su disponibilidad como residuo, dicho material se puede
aprovechar para la captura de CO,, por ello sera nuestro objeto de estudio en la
presente investigacion.

La fase activa de un material puede dispersarse sobre la superficie de otros
materiales. Estos materiales llamados soportes proporcionan mayor area
especifica, ademas de mejorar la textura y estabilidad mecanica y térmica. Por
ello, nuestro material fue soportado en boehmita (AIO(OH)) con el fin de mejorar

las caracteristicas mencionadas.

2.1.1 Molienda mecanica

La mecanoquimica es un area de estudio acerca de los procesos quimicos y las
transformaciones fisicoquimicas que tienen lugar por la aplicacién de energia
mecanica [44]. En los procesos de molienda mecanica también llamado dispersion
sélido-solido, generalmente se emplean materiales en polvo donde la reduccién
del tamafno de particula y el contacto intimo entre los reactivos promueven los
procesos de difusion y la reactividad quimica de los sélidos. El proceso de
molienda mecanica consiste en un sistema compuesto por una mezcla de polvos,
donde las particulas son impactadas por bolas y las paredes del molino, sufriendo
una deformacion plastica (en particulas ductiles) e incremento de su energia libre
superficial. Dado que este proceso sucede de manera repetida las particulas son

deformadas, fracturadas y soldadas por la energia de los impactos continuos, este
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hecho permite un intercambio de materia permanente entre las particulas de

diferente especie [45].

2.1.2 Preparacion

Se prepararon cinco muestras empleando como material cascara de huevo; las
tres primeras muestras fueron soportadas en boehmita a diferentes
concentraciones, 10%, 20% y 25% en peso , las cuales llamaremos CH1, CH2 Y
CH3, respectivamente; los materiales se mezclaron a través del método de
molienda mecanica en un molino de bolas durante 24 horas; posteriormente las
muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico en un horno modelo
THERMOLYNE 79400, hasta 700 °C en una atmdésfera de aire con un flujo de 120
mL/min y velocidad de calentamiento de 5°C/min durante dos horas.

La cuarta muestra la cual nombramos CH4 se prepar6 soportada en boehmita al
20% en peso previo a la mezcla de materiales por molienda mecanica, se realizd
un tratamiento térmico para el soporte con las mismas condiciones de operacion
(flujo y velocidad de calentamiento) empleadas en las tres primeras muestras
cambiando la atmdsfera a Ny; la quinta muestra la cual nombraremos CH5, se
realiz6 soportada en bohemita al 20% en peso, primero mezclando ambos
materiales por molienda mecanica, posteriormente se realiz6 un tratamiento
térmico utilizando una atmdsfera de N2, manteniendo el mismo flujo y velocidad de
calentamiento que en las tres primeras muestras. El motivo de preparar dos
muestras mas de cascara de huevo en bohemita al 20% se discutira mas
adelante.

En la figura 2.1 se muestra el diagrama de bloques de la preparacion de las

muestras en el presente trabajo.
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Mezcla d ial Tratamiento térmico para AIO(OH)
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(Cascara de huevo + AIO(OH)) (Cascara de huevo + AIO(OH)) . Atmaosfera N2
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Caracterizacion

Figura 2.1 Diagrama de bloques para la preparacion de las muestras utilizando como
materiales cascara de huevo y boehmita como soporte.

2.1.3 Analisis térmico

El analisis térmico engloba un grupo de técnicas en las que una propiedad fisica o
quimica es evaluada bajo un programa de calentamiento [46]. Estas técnicas son
uno de los métodos mas comunes para el estudio de la cinética en reacciones
térmicamente activadas, aportando consideraciones importantes sobre la cinética
global de una reaccion. Las técnicas termoanaliticas mas empleadas para este
propésito son la termogravimetria (TGA), la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y el analisis térmico diferencial (DTA). Sin embargo, estas técnicas por si
solas no aportan informacion especifica de la naturaleza de la reaccion [47,48].
Por esta razén, el empleo de técnicas de deteccidn quimica es fundamental para
dicho propdsito y en algunas ocasiones son combinadas con técnicas de analisis
térmico. Las técnicas de deteccidn quimica mas comunmente empleadas para
dichos estudios son la espectroscopia infrarroja (FTIR), espectrometria de masa

(MS) y la cromatografia de gases (GC) en el analisis de productos gaseosos. La
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difraccion de rayos X (XRD), la microscopia electrénica (SEM y TEM), asi como la
espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (EPR), son también
empleadas como técnicas complementarias para analizar los productos sélidos de
la reaccion, permitiendo profundizar en el analisis del mecanismo de la reaccion
[49].

2.2 Caracterizacion de los materiales

Las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas, ademas de las condiciones
de analisis de los equipos, para realizar los estudios de caracterizacion con el fin
de determinar las propiedades fisico-quimicas y estructurales de los materiales

preparados en la presente investigacion se detallan a continuacion:

Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X puede proporcionar informacion detallada de la estructura
tridimensional en estado sélido de muestras cristalinas de compuestos organicos,
inorganicos y organometalicos, consistiendo en la descripcion geométrica en
términos de distancias y angulos de enlace, angulos de torsion, etc. Esta técnica
puede ser aplicada tanto en el analisis cualitativo como cuantitativo, por lo que es
posible identificar los compuestos quimicos que constituye un material asi como
evaluar la concentracion presente de los mismos. La difraccién de rayos X es una
técnica de uso muy extendido para identificar las fases formadas durante los
estudios de analisis térmico. Las medidas se realizan normalmente sobre
muestras tomadas a diferentes temperaturas durante el experimento de analisis
térmico [52].

En el presente trabajo, la difraccion de rayos X se utiliza para la identificacion de
las fases presentes para las muestras preparadas posterior a su calcinacion,
utilizando un difractometro Siemens modelo D5000 empleando radiacién CuKa,
usando filtro de Ni, en 40 kV y 40 mA. En el entorno angular de 4° y 70°, con un

tamafo de paso de 0.02° y un tiempo de integracion de 2 s por punto.
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Anélisis térmico (TGA-DSC)

La TGA se define como la técnica que mide la masa de una muestra frente al
tiempo o temperatura mientras se somete a un programa de temperatura
controlado en una atmdésfera especifica o no. El programa de temperatura puede
ser constante (isotérmico), dinamico, enfriamiento o cualquier combinacién de
ellos. La atmosfera puede ser estatica o dinamica con un flujo determinado
(también se emplean condiciones de presion reducida), los gases que se emplean
habitualmente son N, aire, Ar, CO, e H,. Este tipo de analisis se emplea en
estudios de estabilidad térmica, reacciones en estado sdlido, analisis

composicional, estudios cinéticos y procesos de oxidacion-reduccioén [50,51].

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica termonanalitica que mide la
diferencia de calor que absorbe o libera una sustancia respecto a una referencia
en funcion de la temperatura, cuando las dos se someten a un programa de
temperatura controlado. Este analisis nos brinda informacién de los cambios
fisicos (fusidn, cristalizacion, vaporizacién y sublimacion) o reaccion quimica del
material objeto estudio. Ademas la técnica puede medir capacidades calorificas,
porcentaje de pureza de un material, y se emplea en la aproximacion de estudios

cinéticos y la construccién de diagramas de fases [50].

Estas técnicas termoanaliticas son empleadas en el presente trabajo para la
degradacion térmica de las muestras preparadas y se realizd por medio de un
sistema TGA-DSC simultaneo con un aparato NEZTZSCH STA 409 PC. Para
minimizar la influencia de los fendmenos de transferencia, la masa de la muestra
se mantuvo constante. Las muestras fueron calentadas desde la temperatura
ambiente hasta los 1000 °C a velocidad de calentamiento de 5°C/min usando una
atmosfera de N, y flujo de 90 ml/min. Cabe sefalar que se tom6 una muestra
representativa para realizar dicho estudio con el fin de comparar el material
cuando se encuentra solo y soportado en boehmita, en este caso la muestra de
interés comparativa fue cascara de huevo al 20% en boehmita.
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Este estudio nos permitira identificar el perfil térmico en los materiales preparados,
con base en el contenido y tipo de agua, las temperaturas de estabilizacion, los

limites de estabilidad térmica y las temperaturas de reaccion.

2.3 Evaluacion de la cinética y la eficiencia de adsorcion de CO>

La evaluacion de la capacidad de absorcion de CO, de los materiales preparados
es uno de los principales objetivos planteados en el presente trabajo, por ello se
realizd un diseno de experimentos para las pruebas de absorcion el cual se

presenta a continuacion:

La primera etapa de evaluacion en los materiales preparados, se realizé por medio
de un estudio termogravimétrico en una termobalanza modelo TGA 2950 con el
objetivo de evaluar la capacidad de adsorcion quimica de las muestras preparadas
para la cascara de huevo al 10%, 20% y 25% en peso en alumina posterior a su
calcinacion en aire a 700 °C. Inicialmente se realizé un tratamiento térmico desde
temperatura ambiente hasta 700 °C a una velocidad de calentamiento de 5°C/min
en atmosfera de 5% de CO,/He (pmol/mol), seguida de una isoterma a 700 °C por
30 min para posteriormente enfriar el material hasta 50 °C a una velocidad de
5°C/min manteniendo el mismo tipo de atmdsfera. Después se realizé una
isoterma por 30 min a 50 °C que incluye un cambio de flujo a N2 y la estabilizacién
de la balanza. Finalmente se llevo a cabo un tratamiento térmico en atmdsfera de
N2 de 50 °C hasta 750 °C a 5°C/min, ver figura 3.6. Esta metodologia ayudara a
identificar cual de las muestras presenta la mejor capacidad de adsorcion quimica

para realizar estudios posteriores.

La segunda etapa se realizé por medio de un estudio termogravimétrico en una
termobalanza TGA 2950 para la muestra de cascara de huevo al 20% en peso en
alumina, con el objetivo de identificar propiedades generales y especificas por
ejemplo la temperatura inicial de absorcién, la temperatura maxima de desorcion e
identificar la temperatura Optima para realizar el estudio isotérmico hasta la
saturacion con CO,. El estudio se realiz6 a una velocidad de calentamiento de
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5°C/min hasta 800°C en presencia de una atmésfera de 0.15 % de COj/He

(umol/mol) y flujo dinamico de 90 ml/min.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una técnica que nos
proporciona un espectro de adsorcion o transmision en forma de vibracion de
atomos y moléculas de los grupos funcionales en los compuestos quimicos, con lo
cual es posible la identificacion de materiales desconocidos. Un espectro infrarrojo
representa una huella digital de una muestra con bandas de absorcion que
corresponden a las frecuencias de vibracién entre los enlaces de los atomos y
moléculas. Ademas, el area de las bandas en el espectro es una indicacion directa
de la concentracibn de especies o compuestos quimicos. Algunas de las
aplicaciones mas relevantes de la FTIR son, estudios de alta resolucién para la
identificacion de mezclas gaseosas que tienen espectros complejos como
consecuencia de las superposiciones de las bandas de vibracion y rotacion,
estudio de sustancias con bandas de absorcion débiles (por ejemplo, el estudio de
compuestos que se adsorben quimicamente en la superficie), investigaciones que

requieren barridos rapidos como estudios cinéticos [52].

En el presente trabajo esta técnica se emplea posterior a identificar la
temperatura 6ptima para realizar el estudio isotérmico, para ello la muestra fue
saturada con CO; en un sistema de analisis simultaneo TGA/FTIR en una
termobalanza TGA 2950 acoplado a un espectrometro NICOLET NEXUS, en
condiciones dinamicas entre temperatura ambiente y 500 °C, a una velocidad de
calentamiento de 2°C/min, con tratamiento isotérmico a 500 °C por 30 min.
Posteriormente la muestra fue enfriada hasta 50 °C con una rampa de 5°C/min,

todo en presencia de la mezcla de 5% CO,/He.

Termogravimetria de alta resolucion modulada (Hi-Res/modulated-TGA)
La Hi-Res/modulate-TGA es una técnica donde la velocidad de calentamiento

programada se cumple en segmentos, en los que la propiedad fisica seguida

23



Universidad Nacional Autonoma de México

(masa), no varia. Una vez detectada la variacion de masa en la muestra, el
sistema de regulacion y control de temperatura intenta subordinarse al proceso,
para garantizar que la pérdida de masa en el tiempo sea constante, mientras la
velocidad de calentamiento tiende a un minimo, llegando en ocasiones a
condiciones cuasi-isotérmicas; en ocasiones, a ser cuasi isotérmico [53,54]. Esta
técnica, a través de un control efectivo de las condiciones experimentales,
disminuye la influencia de los gradientes de temperatura y presion en la interfase
de reaccién, lo que garantiza una mayor reproducibilidad y confiabilidad de los

parametros cinéticos calculados [55].

Esta técnica se utilizé como ultima etapa de evaluacion se realizé un estudio
termo-cinético para identificar la capacidad de adsorcion-desorcion de CO, y la
regeneracion de los materiales preparados empleando el método de analisis
termogravimétrico (Hi-Res/modulated-TGA). El estudio se realiz6 en una
termobalanza TGA 2950 hasta una temperatura de 750°C a diferentes velocidades
de calentamiento (2, 5,10 °C/min) y una atmésfera de N, a 125 mL/min. Las
curvas TGA fueron analizadas usando el software TA Instruments Universal 2000,
a diferentes velocidades de calentamiento, estimando la energia de activacion

(Ea) en cada etapa y su dependencia con el grado de transformacion (a).

2.4 Consideraciones cinéticas

2.4.1 Introduccion a la cinética en reacciones heterogéneas

Las reacciones en que interviene mas de una fase se denominan heterogéneas,
dentro de estos procesos pueden ser incluidos los que involucran al menos una
sustancia sélida entre los reactantes y den lugar a un nuevo producto sélido y un

gas [49]. La reaccion quimica que se describe en el presente trabajo es de tipo:

A(solido) — B(solido) +G(gas)
CaCQ,(s) » CaO(s) +CO,(9)
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Este tipo de reaccidon involucra una interfase entre el reactante y el producto

sélido, lo que da lugar a una cinética especial y particular [46].

A menudo, el analisis cinético de un proceso heterogéneo es descrito por la
ecuacion (1):

da
sz(T)f(a) (1)

Donde a representa el progreso de la reaccion como una fraccion sélida que ha
reaccionado después del tiempo t, y f(a) es una funcion relacionada con el
mecanismo que controla la velocidad de reaccion. Mientras que k(7) es descrita

por la ecuacion de Arrhenius [56]:
k(T) — Ze—Ea/RT (2)

Donde Faes la energia de activacién (kJ/mol), T es la temperatura absoluta en (K),

R es la constante de los gases (J/kmol) y Zes el factor preexponencial (1/min).

La ecuacion de Arrhenius (2) puede aplicarse en diferentes métodos para una
reaccion en estado soélido, uno de los mas comunmente empleados es el método
de ajuste matematico de modelos [62,57]. Este método consiste en forzar el ajuste
de los modelos matematicos para describir el comportamiento de una reaccion.
Sin embargo, esta metodologia frecuentemente muestra inconsistencias en los
parametros de Arrhenius entre experimentos realizados en régimen isotérmico y
no isotérmico en reacciones en estado solido.

En consecuencia, a pesar del desarrollo alcanzado por las técnicas instrumentales
de analisis térmico, no ha sido posible resolver las limitaciones del método de
ajuste de las funciones f{a) para la discriminacion del posible mecanismo de
reaccion, asi como en el calculo de los parametros de Arrhenius.

Para el método de ajuste de las funciones f(a), tales limitaciones podrian ser

atribuidas basicamente a: 1) Los modelos matematicos que describen la
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dependencia de la velocidad de reaccién con el grado de avance de la misma
funcién f(a) en ocasiones no describen la realidad fisica del proceso, lo que
genera inconsistencias en los parametros cinéticos evaluados. Il) Debido a que las
reacciones en estado solido generalmente estan constituidas por mas de un
proceso elemental (nucleacion, difusion, adsorcion, etc) [58,59], este método no
suministra informacién aislada de la reaccion elemental, sino simplemente
determina la velocidad global del proceso; razon por la cual los parametros de
Arrhenius adquieren también un caracter aparente. Ill) De un simple experimento
se obtiene informacién conjunta de ky f(a) pero no de forma separada. Casi
siempre f{a) puede ser ajustada satisfactoriamente a los datos experimentales a
costa de una variacion drastica en los parametros de Arrhenius, que se
compensan por la diferencia entre la forma asumida de f{a) y el verdadero pero
desconocido mecanismo de reaccion. Una forma de solucionar este problema es
el empleo combinado del método de ajuste de modelos con un método de cinética

libre o de isoconversion [60,61].

2.4.2. Cinética no isotérmica en estado solido
Este apartado describe los detalles basicos relacionados con la aplicacion de la

termogravimetria modulada al estudio cinético realizado en el presente trabajo.

Uno de los aspectos mas importantes en la cinética en estado sélido es el
conocimiento de los parametros cinéticos y el mecanismo de reaccion, estos
aspectos resultan esenciales para controlar un proceso. Dentro de las técnicas
analiticas mas empleadas para abordar este estudio se encuentra Ila
termogravimetria modulada de alta resolucion (Hi-Res/modulated-TGA), sin duda
la de mayores posibilidades en cuanto a sensibilidad, precision y reproducibilidad

dentro de este campo en la actualidad [62].

De acuerdo al tipo de reaccidon quimica involucrada en el presente trabajo se

desarrolla el modelo cinético a partir de las ecuaciones (1) y (2) con lo cual se
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obtiene la expresion fundamental para calcular los parametros cinéticos en una

reaccion heterogénea, ecuacion (3).

da _
7§ g Ea/RT 3
ar () (3)

Es generalmente aceptado que la descomposicion del CaCO3; puede ser descrita
por una cinética de primer orden. Si la degradacion del CaCO3 es una reaccion de
primer orden entonces se asume que la fraccion del grado de transformacion con
respecto al tiempo es independiente de la concentracion, esto ocurre cuando los
productos de la reaccion son mas estables que los reactivos. En consecuencia, la
expresion f{a) que se utiliza frecuentemente para describir una reaccién en

estado sélido de primer orden, puede ser restringida a la siguiente expresion:

f(a) = (1-a)" (4)

Donde nes el orden de reaccion. Sustituyendo la ecuacion (4) en (3) se obtiene:

da
722 1_ ne—Ea/RT 5
 20-0) ®

La ecuacién (5) podra ser modificada a partir del tipo de estudio cinético,
isotérmico o no isotérmico [,63,64]. De este modo para condiciones no
isotérmicas, se puede eliminar la dependencia explicita del tiempo de la ecuacion
cinética de velocidad, para usar la velocidad de calentamiento. En el caso de un
experimento no isotérmico a una velocidad de calentamiento global, = dT/dt, por

lo tanto la ecuacién (3) puede ser escrita como [65,66]:

d Z n o—Ea
£:ﬂ(1_a) g EalRT (6)
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Esta ecuacion expresa la velocidad de reaccion en funcion de la temperatura y el
grado de transformacion, y describe el método de calculo empleado en el presente
trabajo (MTGA) [67].

2.4.3 Método de isoconversion

Los métodos de isoconversion permiten estimar la energia de activacion
independiente del modelo de reaccion. Para aplicar el método de isoconversion,
deben hacerse una serie de experimentos a diferentes velocidades de
calentamiento o a diferentes grados de transformacién. La consideracion basica
para la aplicacién del método de isoconversion en experimentos no isotérmicos es
que el modelo de reaccién, es independiente de la velocidad de calentamiento,
esto quiere decir que la constante de velocidad de la reaccion es unicamente

funcién de la temperatura [65,60,61 ,68]. Si Arrhenius se cumple:

il ] ' E@)

dT* R (7)

Esta ecuacion representa el método de isoconversion diferencial, reordenando la

ecuacion (7) se obtiene (8):

n[ 9% — [const]—- Ela) (8)
dt /, RT
Cuando /n(da/dt) se representa frente a 1/T para cada valor a, una linea recta se

debe obtener con una pendiente igual a -Ea/R.

La ecuacion (7) permite evaluar la energia de activacion mediante experimentos
en los cuales sélo es necesario conocer el grado de transformacién de la reaccién
y su temperatura correspondiente [69,70]. Estas expresiones son aplicables sin

mayores complicaciones para transformaciones clasicas, grado de transformacién
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constante e isotérmica [46]. Este método permite tener un criterio de mayor
fiabilidad que los determinados por el método de ajuste de las funciones f(a);
debido a que es posible describir el comportamiento energético durante el curso
de la reaccidn, lo que elimina, hasta cierto punto, el caracter aparente de dicho
parametro. La combinacion de estos métodos puede resultar una herramienta util
en la evaluacion cinética de un proceso, lo que facilita su comprension y disminuye

las inconsistencias antes mencionadas [53].

2.4.4 Método de termogravimetria con temperatura modulada

El concepto de TGA modulada (MTGA) fue desarrollado por Flynn [71]. Su
medicidn se basa en un “modelo de cinética libre o isoconversién”, debido a que el
calculo no se basa en una funcién cinética [72,73]. A diferencia de los estudios
tradicionales de TGA, donde se requiere de un conjunto de pruebas
experimentales (al menos tres), el MTGA es una herramienta que permite obtener
informacion sobre la cinética de los procesos de degradacion térmica de forma
continua [74,75].

Este enfoque permite el calculo de los parametros cinéticos tales como la energia
de activacion (£a), y el factor pre-exponencial (Z) en forma continua, lo que
permite el estudio de la cinética en funcion de la temperatura o el grado de
conversion, la temperatura y el factor de conversidn sin ninguna suposiciéon acerca
del mecanismo de reaccidon o modelo matematico que describe el proceso, por lo

tanto de la ecuacion (5) se obtiene:

d
ap _ 7§ (a) pe—Ea/RTp
A ©)
vo_ Zf (a)ve—Ea/RTv
dt

Donde, los subindices v y p denotan la velocidad, la temperatura y f{a)en el valle
y el pico respectivamente. Despejando £a de la ecuacion (9) se obtiene la

siguiente expresion:
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_RT,T, In(der, /dex,)
T,-T,

Ea (10)

Se debe tomar en cuenta que, 7p y Tv pueden ser expresadas como 7+A4 y T-A

respectivamente, lo cual reduce la ecuacion (10) a:

Ea_ R(T? - A%)In(da, /de,)
2A

(11)

Donde T es la temperatura media de oscilacion, A es la amplitud de oscilacion, y
ar Y ap representan los valores de conversion de los valles y los picos,

respectivamente.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos para la
caracterizacion de las muestras preparadas, asi como el estudio de estabilidad

térmica, capacidad de captura de CO.y el estudio cinético.

3.1 Anélisis por DRX para las muestras en atmdsfera de aire

En las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 se muestran los patrones DRX obtenidos para las
muestras preparadas a diferentes concentraciones de fase activa sobre alumina,
posterior a la calcinacién a 700 °C, donde se han identificado los picos de las
principales fases: calcita (CaCOs3) y y-Alumina (y-Al,O3) la cual se produce por la
deshidratacion de la boehmita a temperaturas superiores de 500 °C, en el caso de
la figura 3.3 también fue detectada la presencia de 6xido de calcio (CaO), lo que
sugiere una deficiente dispersion de la fase activa en el soporte. Otro aspecto
importante a resaltar con el patrén de DRX es el efecto de la concentracion sobre
la abundancia de las fases cristalinas relacionadas con el calcio. Se sugiere la
presencia de al menos dos tipos de sitios activos como hipotesis para cada una de
las muestras preparadas, el sitio 1 (Ca-O-Ca) y el sitio 2 (Ca-O-Al), de tal manera
que al aumentar la concentracion de calcio, el sitio 1 se encuentra presente en
mayor proporcion con respecto al sitio 2, es decir la muestra al 25% en peso
tendra mayor densidad de sitios activos 1 que la del 10% en peso. El tipo de sitio 1
genera mayor basicidad sobre el atomo de O respecto al sitio 2, debido a que su
densidad de carga parcial negativa es mayor, debido a que el Ca* es muy
electropositivo y presenta mayor radio idnico que el A**, es decir el tipo de enlace
generado entre el O y el Ca al adsorber CO, tendra mayor estabilidad quimica, por
lo que el proceso de desorcion de CO; requerira mayor energia para romper dicho
enlace durante un ciclo completo de adsorcion-desorcion, por lo que favorece
tener una mayor cantidad de sitios activos del tipo Ca-O-Al el cual reduce el
caracter basico sobre el O de acuerdo a el andlisis anterior. Este seria un primer
criterio de discriminacion entre nuestras primeras tres muestras preparadas, por lo

tanto la muestra al 25% en peso en alumina es la menos favorable en nuestros
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objetivos planteados hacia la captura de CO, al menos para este estudio, debido a

que la densidad de sitios activos de tipo 1 es mayor y en multiciclos adsorcion-

desorcidn podria causar aglomeraciones en la superficie, reduciendo la capacidad

de captura de CO, con el tiempo y la capacidad de regeneracion en nuestro

material.
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Figura 3.4. Representacion esquematica de los dos posibles tipos de sitios activos

3.2 Analisis TGA-DSC simultaneo
En la figura 3.5 se presenta el estudio térmico de la cascara de huevo cuando se
encuentra sola y soportada en boehmita, se tom6 como referencia la muestra CH5

para realizar dicho estudio.
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Figura 3.5 Estudio térmico por (TGA-DSC) del material cascara de huevo cuando se

encuentra solo y soportado al 20% en boehmita. Velocidad de calentamiento de 5°C/min

Temperatura (°C)

hasta 1000 °C y atmésfera de N, (90 mL/min).

La figura 3.5 muestra que, para el material puro se observa pérdida de peso en
tres etapas; la primer pérdida de peso del 1.4% hasta los 100 °C se asocia a agua
fisisorbida. Una segunda pérdida de peso del 4%, centrada alrededor de 306 °C,
relacionada a la pérdida de alguna fraccidén organica. La tercera y mas importante

pérdida de peso del 48%, se aprecia en el intervalo de 750 °C hasta 835 °C donde

dm/dT (%/°C)

dm/dT (%/°C)
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el material alcanza su estabilidad térmica luego de esta etapa, este evento se
asocia a la descomposicion de carbonato de calcio (CaCOs3) dando lugar a CaO y
CO,. Al compararse con el estudio térmico del material soportado en boehmita se
distingue de igual manera una primer pérdida de peso del 4.5% asociada al agua
superficial, la segunda pérdida de masa del 12.5% es mayor a la del material puro,
debido a la pérdida de grupos hidroxilo (OH") asociados al soporte. Un tercer
evento de pérdida de peso del 8%, se asocia a la descomposicion de carbonatos,
la temperatura de estabilizacion en la muestra se identifica alrededor de 735 °C.
Otra diferencia a resaltar entre ambos termogramas es el porcentaje en la pérdida
de masa total, siendo del orden de 47.9% para el material solo y de 25% para el
material soportado en bohemita.

El estudio de DSC nos indica la existencia de algunos eventos endotérmicos,
donde se identifican para el material puro tres picos centrados alrededor de 97,
306 y 814 °C respectivamente y se relacionan a los eventos identificados en el
estudio de TGA asociados a las entalpias de liberacion de agua superficial como
primer etapa, agua de cristalizacion y agua de coordinacion como segunda etapa,
y la pérdida de carbonatos como ultima etapa. Para el material soportado al igual
que el material puro se observan tres picos en el estudio DSC difiriendo en las

temperaturas a las que ocurren dichos eventos.

Como se ha podido observar en los estudios anteriores, la presencia del soporte
en la muestra no influye en el perfil térmico de la cascara de huevo, debido a que
se identifican comportamientos similares en las curvas TGA y DSC cuando se

encuentra solo y soportado el material.

3.3 Evaluacion de las muestras CH1, CH2, CH3 por estudio TGA

Este estudio nos permitira identificar la capacidad de adsorcién quimica de CO;
para las muestras preparadas a partir de cascara de huevo al 10%, 20% y 25% en
peso soportadas en alumina. En la figura 3.6 se puede observar los termogramas

para cada muestra.
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Figura 3.6. Estudio TGA de evaluacién para las muestras CH1, CH2 y CH3 (cantidad de
CO, perdido para cada muestra al CH1, CH2 y CH3 respectivamente: 0.0021 mg CO,,

0.0098 mg CO,, 0.017 mg CO,).
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En general podemos observar un perfil térmico similar para las tres muestras con
el mismo numero de etapas, sin embargo los porcentajes en la pérdida de peso no
son iguales. En la tabla 1 se muestran los porcentajes de pérdida y ganancia de

peso segun sea el caso para cada etapa en todas las muestras.

Tabla 1. Resumen de pérdida de peso para cada etapa en el estudio TGA para la

evaluacion de las muestras preparadas con cascara de huevo al 10%, 20% y 25% en

alimina.
. C-D e . .
Muestra A-B (pérdida) B-C (ganancia) D-E (pérdida) E-F (pérdida) F-G (pérdida)

No ha

CH1 1.95% .y 0.50% 3.4% 0.80% 0.15%
cambio
No ha

CH2 2.7% .y 0.70% 3.6% 0.94% 0.70%
cambio
No ha

CH3 1.9% .y 0.80% 3.1% 0.83% 1.2%
cambio

Como se habia mencionado anteriormente los analisis TGA presentados en la
figura 3.6 seran nuestro criterio de discriminacion junto al estudio DRX para
identificar la muestra de mejor desempefio de captura de CO,, la ultima etapa que
se observa en cada termograma representa la liberacion de CO, por
descomposicion de carbonatos, y se relacionan a procesos de adsorcion quimica
de CO,, ademas el termograma indica que al aumentar la concentracion de
cascara de huevo en el soporte, la pérdida de masa en la etapa de adsorcion
quimica también aumenta, por lo tanto se podria decir que la muestra CH3 seria la
opcion que mejor desempefio de captura muestra para este estudio, sin embargo,
como se menciono6 anteriormente a través del estudio DRX, el tipo de sitios activos
(Ca-0O-Ca) tienen mayor caracter basico y afinidad hacia el CO, por lo que su
estabilidad quimica y por ende térmica es mayor, por lo que requerira mayor
energia para realizar un ciclo adsorcién/desorcion, por ese motivo la muestra CH3
se descartaria como la mejor opcion. Las muestras CH1 y CH2 muestran
similitudes en el estudio DRX, sin embargo la capacidad de adsorcion quimica
para la muestra CH2 es mayor que la de CH1 (ver tabla 1), por lo tanto la muestra
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CH2, es la opcién elegida para continuar con la evaluacion de captura de CO;

segun nuestros criterios de discriminacion a través de los estudios anteriores.

3.4 Anélisis por DRX para las muestras en atmodsfera de N>

Posterior a la seleccion del material con la concentracién 6ptima de cascara de
huevo fueron preparadas dos muestras mas al 20% soportadas en boehmita (ver
metodologia experimental), esto con el fin de evaluar otras variables como el tipo
de atmoésfera y el orden en el que se realiza el tratamiento térmico, los

difractogramas se muestran en las figuras 3.7 y 3.8.

C.H. 20% en alimina en atmodsfera de Nz
y-allimina [Alz0z)
@ Csidode Calcio [Cal) .

Hidraxido de calcio de Caldo Ca[OH)z

AAHEHHNEBBABHUEHEE

Conteas

angidHEEAd

EHHAMNAA

k
H

= =2 = =

26
Figura 3.7. Patron DRX para la muestra CH4
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Figura 3.8. Patron de DRX de la muestra CH5

En el difractograma de la figura 3.7 se identifican las principales fases presentes
para la muestra preparada con CH4, se identifica la presencia de 6xido de calcio
mostrando un comportamiento similar al DRX de la muestra CH3, lo cual sugiere
baja dispersion de la fase activa en la superficie del soporte y no favorecen
nuestros objetivos, debido a su alta densidad de sitios activos Ca-O-Ca, y como se
habia mencionado anteriormente este sitio al reaccionar con CO, produce mayor
estabilidad desde el punto de vista quimico de la especie comparado con el sitio
Ca-O-Al, por lo que se requiere de mayor energia para desorber el CO, ademas
de promover o facilitar aglomeraciones superficiales, favoreciendo la formacién de
fases adicionales de calcio con el tiempo sobre la superficie, ademas se identifica

la presencia de Ca(OH)..

En el difractograma de la figura 3.8 para la muestra CH5 , indica la presencia de
dos fases calcita (CaCO3) y gamma-alumina (y-Al,O3), la ausencia de fases
relacionadas con Ca sugiere buena dispersién de la fase activa sobre el soporte,

por lo tanto la densidad de sitios activos del tipo Ca-O-Al podria ser mayor
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respecto a la muestra CH2. Este estudio nos permite decidir que muestra sera la
que emplearemos para evaluar la captura de CO; en estudios posteriores para
identificar la capacidad de captura en un ciclo completo de adsorcidon/desorcién,
llevarla a saturacién con CO, y evaluar la cinética del proceso adsorcion-
desorcién. Por lo tanto la muestra CH5, se ha elegido como la muestra con el
mejor desempefio para la captura de CO, de acuerdo a los criterios de
discriminacion establecidos anteriormente (fases presentes y tipo de sitios

activos).

3.5 Estudio TGA para el ciclo adsorcion/desorcion de CO

Una vez que se establecido el perfil térmico del material, se identifican las
caracteristicas especificas del mismo, realizando un estudio TGA en funcién de la
temperatura y el tiempo, en presencia de una atmésfera CO,/He en condiciones
dinamicas. La siguiente etapa de evaluacion para la muestra CH5, se realiz6é por
medio de un estudio TGA para un ciclo adsorcion/desorcion en funcion de la
temperatura y el tiempo. Los termogramas de dicho estudio se muestran en las
figuras 3.9y 3.10.
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Figura 3.9 Estudio térmico (TGA) de la cascara de huevo soportada al 20% en peso en

alumina para un ciclo completo adsorcién/desorcion en presencia de atmdsfera 0.15%
CO /He.

La figura 3.9 muestra el estudio TGA del ciclo adsorcion/desorcion. Al describir el
termograma se observa un primer evento de adsorcion para CO; que se da en dos
etapas centradas a temperaturas de 386 y 457 °C respectivamente, seguido de un
evento de desorcion de CO, que inicia desde la temperatura de 650 °C hasta los
800 °C, posteriormente se enfria, y observamos una adsorcion de CO; similar al
primer evento de adsorcion en dos etapas desde una temperatura de 500 °C hasta
100 °C, la muestra se calienta de nuevo y se identifica una desorcion hasta los
400 °C aproximadamente, posteriormente ocurre el ultimo evento de adsorcion de
CO; el cual se centra a la temperatura de 457 °C, esto indica ser la temperatura
Optima para realizar el estudio isotérmico de adsorcidn hasta la saturacion con
CO, del material debido a que a esa temperatura se mantiene constante la

adsorcion de CO, al calentar y enfriar la muestra.
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Figura 3.10. Perfil térmico en funcién del tiempo obtenido por (TGA) del material cascara
de huevo soportado al 20% en peso en alumina.

La figura 3.10 muestra el ciclo completo adsorcidén/desorcion como en la figura 3.9
pero ahora en funcién del tiempo, a partir de este perfil se puede identificar la
capacidad limite de adsorcion la cual se centra a 474 °C, y donde la velocidad o
rapidez en funcion del tiempo (dm/dt) es de 0.1523%/min lo que permitiria

compararse con otro tipo de materiales.

3.6 Estudio simultaneo FTIR-TGA para la saturacion del material con CO
La figura 3.11 y 3.12 muestran los termogramas en funcién de la temperatura y el
tiempo respectivamente, donde se identifican las temperaturas tanto de reaccion
como adsorciéon de CO; y el perfil de velocidad cuando se satura la muestra a
través de una isoterma a 500 °C. Las condiciones experimentales de este analisis
se determinaron en estudios anteriores donde se identificd la temperatura 6ptima
de adsorcién de CO.. En la figura 3.13 se muestra el estudio “in situ” del estudio
FTIR como complemento al estudio TGA de las figuras 3.11 y 3.12, donde se
incluyen diferentes proyecciones en 2D y 3D del proceso de saturacién con COs.
En los resultados se observan claramente las zonas de maxima adsorcién y

desorcién de CO,. En color azul y en sefial inversa se identifica la zona de
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“‘maxima capacidad de adsorcion quimica de CO,”, este comportamiento sugiere
que la muestra es capaz de adsorber mayor cantidad a la concentracion inicial o
linea base establecida, por lo que la presion parcial de CO; bajo estas condiciones
no logra llegar a limite de saturacion para el material estudiado; cabe resaltar que
independientemente de la presion parcial inicial de CO, el material tendria que
adsorber la misma cantidad de este gas, siendo la unica variable el tiempo que la
muestra tardaria en saturarse, por lo tanto se tendria que prolongar por mayor
intervalo de tiempo el estudio simultaneo TGA-FTIR y asi posiblemente se

saturaria el material preparado.
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Figura 3.11. Estudio TGA del proceso de saturacion con CO,en funcion de la temperatura
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Figura 3.12. Estudio TGA del proceso de saturacion con CO, en funcion del tiempo.
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Figura 3.13. Anadlisis “in situ” por espectroscopia FTIR del proceso de saturaciéon con CO,
de la muestra de cascara de huevo al 20% en alumina en N,
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3.7. Estudio termo-cinético

Posterior a la saturacion de la muestra CH5 con CO,, se establece a través del
perfil térmico y termoquimico la dependencia de los parametros cinéticos en
funcién de la temperatura y el grado de conversiéon. La figura 3.14 muestra el
termograma posterior a la saturacion del material con CO,. Se observan
claramente dos zonas en el proceso de desorcidn para el material, la primera
etapa desde temperatura ambiente que se prolonga hasta los 400 °C
aproximadamente, se asocia a la liberacion continua de CO; y H,O lo que sugiere
la existencia de compuestos tipo bicarbonato y en base a la forma de la pendiente
de la curva nos indica que los fendmenos de transporte de masa tienen un papel
predominante en esta etapa. La segunda etapa definida entre los 450 y 620 °C,
con un maximo centrado a 567 °C se relaciona a la descomposicion de carbonato
de calcio que se formd durante el proceso de saturacion, desprendiendo
unicamente CO,. Un aspecto importante a resaltar en el proceso es la forma
simétrica de la DTG la cual muestra informacion del tipo interaccion quimica y de
la cinética, ademas se observa que la desorcion de CO, se realiza en una sola
etapa lo que indica que el proceso ocurre sobre sitios superficiales quimica y

energéticamente equivalentes.
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Figura 3.14 Perfil térmico de la desorcion de CO; en funciéon de la temperatura a partir de
las curvas TGA y DTG luego de la saturacion con CO, (4.3 mmolCQO,/ g fase activa).

Una vez identificada la zona 6ptima para realizar el proceso adsorcion/desorcion
quimica, se realizé un estudio global del perfil térmico y energético en el intervalo
entre 450 °C y 620 °C, para identificar la dependencia de los parametros cinéticos
con la temperatura y el grado de conversion. En la figura 3.15A se muestra el
analisis global del perfil de las distintas etapas de degradacion para la muestra
saturada en CO,, mientras que en la figura 3.15B se magnifica la zona de

temperatura entre 450 a 620 °C.
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Figura 3.15 Perfil térmico y energético de las diferentes etapas de desorcion para la
muestra de cascara de huevo al 20% en alumina estabilizada en atmoésfera de N,
posterior a la saturaciéon con CO..

El analisis del perfil energético muestra que durante el proceso de desorcion

identificado en la zona entre 450 y 620 °C los parametros cinéticos (£a y Z) son

independientes de la temperatura y del grado de transformacion, como se muestra

en la figura 3.16, es decir el avance de la reaccion a una temperatura determinada

es independiente de la concentracion inicial de CO..

Cabe sefalar que el método de termogravimetria es un modelo de isoconversion,

por lo que el software arroja resultados basados en las ecuaciones que se

mencionan anteriormente (ver consideraciones cinéticas).
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Figura 3.16. Dependencia de los parametros cinéticos, energia de activacion (Ea) y factor

preexponencial (Z) en funcién del grado de transformacién (a) para la muestra de cascara

de huevo al 20% en alumina luego de la saturaciéon con CO..

El estudio anterior nos permite identificar la zona 6ptima de temperatura para

realizar un proceso con perturbacion ciclica de temperatura en una corriente de

COy, lo cual demuestra la factibilidad de un proceso ciclico de regeneracion donde

queda clara la aplicacion de esta metodologia en materiales para la captura de

CO..

De este andlisis de pueden derivar varias conclusiones parciales que distinguen al

material en el estudio cinético real

izado:

1) La temperatura de adsorcion 6ptima identificada fue de 500 °C, mientras

que el proceso de desorcion fue de 567 °C, por lo que la diferencia de

temperaturas entre ambos procesos es de 67 °C
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2)

Los parametros cinéticos (Ea y Z) son independientes de la temperatura y

el grado de conversidn en la zona de 450°C a 620°C.

Para temperaturas menores a 400° C los fendmenos de transporte
controlan los procesos adsorcion/desorcion y las especies quimicas

presentes a esas temperaturas son de tipo bicarbonatos.

La cantidad o densidad de sitios basicos dependen del grado de dispersion

o superficie de contacto.
Las temperaturas de adsorcion y desorcion se identificaron alrededor de los

500°C y 567°C respectivamente, por lo que la diferencia de temperatura

(AT) entre ambos procesos es de 67°C.
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Conclusiones

e Las tecnologias existentes actualmente no son suficientes para mitigar
todas las emisiones de CO,, por ello es de suma importancia el desarrollo y
la implementacion de nuevas alternativas para la captura de dicho gas,

sobre todo en fuentes fijas.

e La muestra preparada a través de molienda mecanica a una concentracion
del 20% en peso sobre boehmita con un tratamiento térmico en atmdsfera
de N2, mostrd las mejores caracteristicas de desempefo para la captura de
COa..

e Las técnicas termoanaliticas muestran ser una herramienta util y sencilla de

emplear para caracterizar y evaluar materiales para la captura de COx.

e La presencia del soporte en la preparacion de las muestras modifica el tipo
de sitios activos presentes para la captura de CO, y favorece la diferencia

energética entre el proceso de adsorcion y desorcion.

e La cascara de huevo es una alternativa atractiva para la captura de CO,, por
lo tanto vale la pena seguir estudiando dicho material como material
adsorbente de CO..

e La naturaleza de los sitios activos presentes en la muestra son quimica y
energéticamente equivalentes segun se observa en la curva DTG en el

proceso de desorcion de COa.

e El estudio de la cinética en materiales sélidos nos permite obtener las
bases necesarias para implementar un proceso de evaluacién de materiales

con buen desempefio en captura de CO,.
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Figura A.1 Tarjeta JCPDS del 6xido de calcio (CaO)
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Figura A.2 Tarjeta JCPDS del hidroxido de calcio (Ca(OH),)
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Single—crystal data used. PSC: hR10. Mwt: 100.08. 94.708 48 4 0 4

Volume[CD]: 367.85.

J:‘L.;TTL . 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.1

Figura A.3 Tarjeta JCPDS de la calcita (CaCQO3)
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10-0425 Wavelength= 1.5418

—A1203 26 Imt h k 1

Aluminum Oxide 19466 40 1 1 1
31962 20 2 2 0
3763 80 3 1 1
39524 B0 2 2 2

Rad: CuKa 7 15418  Filter i Beta  d-sp o i@ 100

Cut off: Int.: Estimation 1/lIcor.: 67083 100 4 4 0

_ _ — 85009 20 4 4 4

Ref: Rocksby, X-Ray Identification and Crystal Structures of 97.200 0 73 1

Clay, 264 (1951) 102425 10 8 0 0
121398 10 8 4 0

Sys.: Cubic 8.G.: Fd3m (227) 146058 20 B8 4 4

a 7.90 b [ A C:

o B: Y Z: 107 mp:

Ref: Thid.

Dz 3.674 Dm: S5/FOM: F12 = 4(0.093 , 30)

CAS # 1344-28-1. Similar powder data given in second edition,
page 384 (1961). Synthetic form. Slow transition to corundum at
1000 C. A2 Mg 04 type. PSC: cF53.50. To replace 1-1303. Mwt:
101.96. Volume[CD]: 493.04.

J:‘Lm . 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1

Figura A.4 Tarjeta JCPDS del 6xido de aluminio (y-alimina)
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