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RESUMEN

El cambio climatico es uno de los problemas actuales que afectan
mundialmente a todo ser vivo. El punto de no retorno se alcanzara con
un aumento de 2°C en la temperatura promedio del planeta, trayendo
consigo consecuencias ambientales catastroficas a nuestra sociedad.
Por esta razon es que se busca constantemente soluciones para evitar
y disminuir el cambio climatico. En el presente trabajo se enfoca en
remover el gas de efecto invernadero con mayor presencia en la

atmosfera: el dioxido de carbono (COy).

El zirconato de litio, LioZrO3s, es un material ceramico estable a
temperaturas altas, pero con eficiencias bajas para la captura de COo.
Por ello, se modificO mecanicamente, mejorando sus propiedades de
captura con cuatro diferentes sales: borato, oxalato, acetato y nitrato
de sodio. Se realizaron pruebas de caracterizacion antes y después de
capturar al CO2 a través de DRX, espectroscopia IR, fisisorcion de No,
DSC, SEM. Para evaluar a la captura se realizaron analisis
termogravimeétricos (a) dinamicos para todas las muestras y (b)

analisis isotérmicos para la sal con mayor eficiencia de captura.

Se comprobo que la modificacion mecanica con sales de sodio no
modifico las caracteristicas primarias del Li2ZrOgs, pero si aumento su
capacidad de captura de COz. Las sales con el mejor desempeno
fueron el oxalato y borato de sodio; sin embargo, en este trabajo solo
se analiz6 el comportamiento de la modificacion con oxalato de sodio.
Se determiné experimental y cinéticamente que las mejores
condiciones para capturar al CO2 se alcanzo entre 450-550 °C,
logrando mejorar la capacidad de captura en al menos 20 veces con

respecto al material sin modificar.



ANTECEDENTES
a) Cambio climatico

En el planeta Tierra existe una
interdependencia entre las
sociedades humanas, el clima,
los ecosistemas y la
biodiversidad.! Sin embargo, el

exceso de actividades humanas

ha generado desde la segunda .

mitad del siglo XX y a lo largo de

I 1
las décadas actuales un @ 180 1900 1930 2000 2020
problema ambiental: el — Observado =—— Simulacion s :41"11\1111{‘11:?%)11
calentamiento  global. Este FIGURA 1.CAMBIO DE LA TEMPERATURA GLOBAL.

fenomeno es una causa directa del Figura adaptada de: PCC, 2021: Summary for
Policymakers. In: Climate Change 2021: The Physical

cambio climatico. Asi, el cambio _
Science Basis. United Kingdom and New York, NY,

climatico es una modificacion a g5 ,, 3-32.

largo plazo en el clima de todo el planeta Tierra.2 Actualmente existe

evidencia cientifica, que explica las causas y las consecuencias

actuales y futuras del cambio climatico.

La Figura 1 presenta el cambio de la temperatura global en la
superficie. El cambio es observado y simulado por factores naturales
y humanos, entre los anos 1850 y 2020, tomando mayor relevancia

los factores humanos después del periodo de 1970 a 1980.3

Los gases de efecto invernadero (GEI) son uno de los factores
mas importantes que provocan el cambio climatico. Son multiples
gases que se concentran en la atmoésfera de la tierra, y como

consecuencia el calor queda atrapado en las capas superiores de la

5



atmosfera, provocando un aumento en la temperatura del planeta.
Comparando la temperatura entre 1850-1900 y la de 2010-2019, se
estima que actualmente, el incrementé es de aproximadamente 1 °C
en la temperatura promedio del planeta; se espera que en el periodo
entre 2030 y 2052, exista un aumento de hasta 1.5 °C.# Los
principales gases presentes en la atmosfera son el vapor de agua
(H20), el dioxido de carbono (CO2), el 6xido nitroso (N20), el metano
(CHa4) y el ozono (03).5 A pesar de que estos gases se pueden eliminar
de forma natural, las grandes cantidades presentes, dificultan esta
labor, sobre todo si las producciones de estos siguen aumentando,
haciendo que la concentracion en la atmosfera de los llamados gases

de efecto invernadero sea alta.

Las emisiones de gases de efecto invernadero entre los anos
2007-2016, generadas por el uso de suelos, la agricultura y la
silvicultura, son del 13% para el dioxido de carbono, 44% para el
metano, 81% de 6xido nitroso y 23% del total de las emisiones son de
origen antropogénico (debido a actividades humanas).® Ademas, el uso
excesivo del suelo esta impactando negativamente en el cambio
climatico. En particular, la desertificacion aumenta la presencia de
CO2 en la atmoésfera, debido a que no existe la vegetacion necesaria
para reducir la presencia de este gas. Por otro lado, el aumento en la
urbanizacion ha incrementado el calor disipado hacia la atmosfera vy,
por ende, hay un aumento en las precipitaciones extremas en las

ciudades.6

Las consecuencias de alcanzar un incremento del 1.5 °C en la
temperatura promedio son diversas;* sin embargo, alcanzar un
aumento de 2.0 °C seria catastrofico y totalmente irreversible,

considerando que aun las secuelas, presentadas a continuacion, para

6



1.5 °C son severas. Se prevé que para el ano 2100, el nivel del mar
aumente aproximadamente 0.1m, poniendo en peligro a millones de
personas, ya que esto provoca un riesgo importante en exposicion de
las zonas costeras, a consecuencia de inundaciones y, por lo tanto,
danos a la infraestructura. Por otro lado, los ecosistemas y la
biodiversidad se encuentran igualmente en riesgo. Por ejemplo, los
insectos, plantas y vertebrados se veran afectados en un 6.8% y 4.0%,
respectivamente; sin embargo, con un aumento de 2.0 °C, estos se

veran afectados 18.16% y 8.0%, respectivamente.

Cambio actual de 1 °C Simulacién de 1.5 °C Simulacién 2°C

Mas calien
0051152 25 3 35 4455 55 6 65 7 - as caliente

Cambio °C

FIGURA 2.AUMENTO DE TEMPERATURA POR CAMBIO CLIMATICO.

Figura adaptada de: PCC, 2021: Summary for Policymakers. In: Climate Change
2021: The Physical Science Basis. United Kingdom and New York, NY, USA, pp.
3-32.

En la Figura 2, se presenta una ilustracion de como se encuentra
actualmente el planeta Tierra y su comparacion con una simulacion,
si la temperatura promedio aumenta hasta 2 °C. Se observa que
diversas regiones del planeta se verian afectadas debido al incremento

temperatura a consecuencia del cambio climatico.

Por otro lado, entre los anos 2006-2015, se espera que la capa

de hielo presente en:



(1) Groenlandia haya perdido un promedio de masa de 278

Gt/ano.

(2) la Antartida 155Gt/ano; mientras que, 3) los glaciares fuera
de estas regiones hayan perdido 220 Gt/ano.” Esto generaria como
consecuencia directa, el aumento en el nivel de mar, lo que conlleva a
diferentes problemas y riesgos tanto en los ecosistemas, como para las

sociedades humanas.

Otro punto de afectacion son los océanos; la distribucion de
especies marinas se vera severamente afectada. En particular, se
espera que los arrecifes de corales se reduzcan entre un 70-90%, las
actividades de pesca se veran notablemente reducidas, aunado con
una disminucion del nivel de oxigeno. Por otra parte, debido al
aumento de la cantidad de CO2 presente en el ambiente, los océanos
absorberan mas este gas, provocando un aumento en la acidificacion
de la superficie. Este fenomeno ha incrementado entre un 20-30%
desde los anos 80s y como consecuencia, se ha observado una
disminucion del pH de la superficie oceanica de entre 0.017-0.027 en
unidades en la escala de pH. De forma paralela, se ha observado un

aumento de corrientes de calor marinas entre un 84-90%.7

También, los riesgos relacionados con el agua no estan
excluidos; asi, la masa de glaciares disminuira un 18% y por lo tanto,
la disponibilidad de agua para la agricultura, energia hidraulica y uso
humano. Esto tiene como consecuencia directa la reduccion en la
produccion y acceso de comida, provocando desnutricion
principalmente en las zonas vulnerables como Africa, el sur de Asia,
centro y Sudamérica. Por lo anterior, se espera que la salud fisica y

mental de estas personas, se vea severamente comprometida,



provocando un aumento en casos de ansiedad y estrés en ninos.
Ademas, las ondas de calor aumentaran, hecho que hoy en dia se

puede ver mas frecuente en los veranos.!

Con un aumento de 1.5 °C, los riesgos del calentamiento global
seguiran incrementando: por ejemplo, la crisis economica, la escasez
de agua en regiones secas, la erosion del suelo sera mas frecuente, la
vegetacion comenzara a desaparecer, el descongelamiento del
permafrost (capa de suelo por debajo de la superficie que se encuentra
congelada) ocurrira. Ademas, esto solo contribuira a la escasez de
alimentos antes mencionada, la cadena de suministro de este sector

se vera afectada, los precios se elevaran en un 7.6% para los cereales.6®

Por otro lado, debido a los cambios extremos en el clima, el hogar
de miles de personas se vera amenazado, el acceso a comida sera mas
dificil y los conflictos sociales seran mas recurrentes, esta crisis
ambiental solo incitara a las personas mas afectadas a migrar a otras
regiones, paises o de zona rural a urbana y viceversa.® En especifico,
la migracion es un fenomeno social que sucede como una forma de
adaptacion, ya sea de forma voluntaria, buscando reducir el riesgo de
forma temporal u obligatoria, debido a la destruccion de hogares por
ciclones, sismos etc. Todos estos fenéomenos naturales se encuentran

directamente vinculados con el cambio climatico.!

Especificamente, la participacion de México en temas de cambio
climatico no ha sido el optimo. De acuerdo con el reporte del 2022,
emitido por el indice de desempeno del cambio climatico (CCPI),
nuestro pais se encuentra en la posicion 26 de 64 (ningun pais esta
dentro de los 3 primero lugares, ya que ninguno hace lo suficiente por

mitigar el cambio climatico) por su participacion en temas de



emisiones de gases de efecto invernadero, energias renovables y uso
de energia. Sin embargo, esta contribucion no es para nada positiva,
ya que se esta en el lugar 6 por emisiones de CO2, lugar 61 por uso de
energias renovables (casi no hay en el pais). Finalmente, se esta en el
lugar 7 en uso de energia y en el lugar 55 en materia de creacion de
politicas climaticas.8 Esto significa, que en nuestro pais se consume
mucha energia, de la cual casi ninguna proviene de energias
renovables y por lo tanto, las emisiones generadas de CO> son altas.
Lo anterior es consecuencia de la falta de creacion de politicas

climaticas que ayuden a mitigar los problemas ambientales.

A pesar de que México no tiene una participacion primordial en
estos temas, internacionalmente se esta buscando implementar
medidas para reducir el cambio climatico. Estas medidas estan
relacionadas con el modo de vida, la cultura, la economia de las
diferentes regiones; sin embargo, se busca reducir los gases de efecto
invernadero y llegar a cero emisiones de COa. Para ello, se han creado

diversas politicas, que por mencionar algunos ejemplos se tiene:

1. El Acuerdo de Paris: Es uno de los mas importantes, del cual
muchos paises forman parte. Varias de las soluciones propuestas

estan relacionadas con alcanzar los objetivos de este acuerdo.

Se realizo en diciembre del 2015. Actualmente, 196 paises han
firmado este acuerdo. Los objetivos principales son: reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero para disminuir el
riesgo de alcanzar los 2 °C y solo llegar a un aumento maximo
de 1.5 °C. También, se establecid6 que cada cinco anos se
revisaran los compromisos de cada pais. Finalmente, se realiza

financiacion, capacitacion y transferencia tecnologia a paises en
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desarrollo para que se ayuden a combatir los efectos adversos

del cambio climatico.®

2. Los Objetivos de Desarrollo Sostenible: Se emitieron en septiembre
de 2015, promulgando 17 objetivos que buscan erradicar la
pobreza, proteger al planeta Tierra y asegurar de forma paralela, la
prosperidad para el ano 2030.10 Especificamente, el objetivo 13
habla sobre el cambio climatico, este tiene varios objetivos

particulares:

e Crear capacidad de adaptacion a los riesgos clima y los
desastres naturales.

e Crear medidas para al cambio climatico en las politicas de
cada pais que se comprometa con los objetivos, especialmente
para paises en desarrollo o comunidades vulnerables.

e Mejorar la educacion y concientizar sobre el cambio climatico.

3. Marco de Sendai para la Reducciéon del Riesgo de Desastres: Fue
aprobado en marzo de 2015, esperando lograr los objetivos para el
ano 2030. Este acuerdo busca reducir el riesgo de desastres y las
consecuencias por los mismos. Esto lo logra a través de comprender
el riesgo, mejorar la gobernanza para gestionar el riesgo, invertir en
la reduccion del riesgo y mejorar la preparacion en caso de que
ocurra el desastre. Este documento va de la mano con los dos

acuerdos mencionados anteriormente.!!

4. Mecanismo Internacional de Varsovia para las Pérdidas y los Darnos:
Este documento fue establecido en el ano 2013. Su objetivo
medular es mejorar la gestion del riesgo de pérdidas y danosos
asociados directamente al cambio climatico y por tanto, mejorar la

accion y apoyo entre los paises.12
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b) Produccion de Ha

La disminucion e incluso la eliminacion de combustibles fosiles es una
solucion excelente para la reduccion de emisiones de gases de efecto
invernadero. Algunas de las politicas implementadas para lograr dicho
objetivo, deberia ser una de las alternativas mas viables a esta

propuesta: la produccion de hidrégeno (Hy).

El desarrollo de esta tecnologia, ademas de tener efectos
positivos para el medio ambiente también, ayudara en la economia de
los paises, ya que se encuentra en desarrollo y con un gran potencial
por tratarse de una energia renovable que podria diversificar las
fuentes de energia de varios procesos para uso industrial, refinerias y
plantas de energia.!3 Actualmente, el hidrogeno se usa principalmente
como materia prima para la refinacion del petréleo y la produccion de
amoniaco, pero tiene un gran potencial como combustible de
vehiculos, para ser transformado en electricidad o ser mezclado con
gas natural para distribuirlo en la red de los hogares.!4 Asimismo, se
espera que tenga una repercusion positiva en mitigar los GEI, ya que

se espera disminuir especificamente en un 6% las emisiones de COo.

Se proyecta que para el ano 2030, el consumo de hidrogeno y
combustibles a base de este comiencen a dominar el sector energético,
por lo que para el ano 2050, el 2% del total de electricidad sea
producida con base en esta tecnologia y un tercio de los camiones

utilizaran hidrogeno como combustible.13

Sin embargo, este compuesto no se encuentra presente de forma
natural en nuestro planeta, por lo que se necesita producir a partir de
diferentes procesos industriales. Por lo anterior, se espera que la

produccion de H2 aumente en la siguiente década. Actualmente, en el
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ano 2020 se produjeron 90 Mt (tonelada meétrica) y se espera que en
el ano 2030 éstas sean 200 Mt. En la Figura 3 se muestra una
proyeccion para el aumento en el uso de hidrégeno durante las

siguientes décadas, a partir del ano 2020.

Sitio
Otros
Refinerias
B Hierroy acero
80% B Quimicos
Sectores
Otros
60% H Refinerias
Industrial
Envios
Aviacion
B Caminos
20% Construccion
¥ Electricidad

100%

40%

Bajas-emisiones C
2020 2030 2040 2050 (eje derecho)

FIGURA 3.USO MUNDIAL DE Hy; Y COMBUSTIBLES BASADOS EN Hz. ESCENARIO DE
CERO EMISIONES NETAS.

Figura adaptada de: IEA. Net Zero by 2050 A Roadmap for the Global Energy
Sector; 2021.

Existen diversos procesos para producir Hz, destacando aquellos
donde se obtiene a partir de combustibles fosiles, biomasa, agua o una
mezcla de ellos. Actualmente, la fuente principal para obtener este gas
es por medio del gas natural, a este tipo de hidréogeno se le conoce
como “hidrogeno gris”; mientras que, al que se produce por medio de
carbon, se le denomina “hidréogeno negro”. Por otro lado, al obtenido a
través del proceso de la electrolisis se le identifica como “hidrogeno

verde” y finalmente, el hidrogeno obtenido de productos del petroleo,
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pero que se utilizan tecnologias para la captura de las emisiones de

COa2, se le conoce como el “hidrogeno azul”.14

Para que el hidrogeno sea una energia renovable y mas limpia
(en comparacion con los combustibles fosiles) es necesario producirlo
de forma sostenible y consciente, por lo tanto, se busca producir
hidrégeno azul o verde. Esto no es tan facil como se piensa, ya que en
el caso del hidrogeno verde, la electricidad necesaria para llevar a cabo
el proceso conlleva a un mayor costo o mayores emisiones de CO2
debido a la producciéon de la electricidad. Por otro lado, para que el
hidrogeno azul sea factible, el desarrollo de tecnologias para mejorar
la captura y almacenamiento de CO2 es indispensable para cumplir el

objetivo inicial: ayudar a combatir el cambio climatico.14

Como se mencion6 con anterioridad, la produccion actual de
hidrégeno genera grandes cantidades de CO2 como subproducto. El
proceso comienza a partir de metano con agua; hoy en dia se usan
aproximadamente 205 mil millones de metro cubicos de metano para
este fin.!5 Dicho proceso comunmente se lleva a cabo a temperaturas
altas, entre 700-1000 °C y presiones entre 3-25 bar, donde reacciona
el metano con vapor de agua en presencia de un catalizador
heterogéneo, que normalmente es un compuesto de niquel, cobalto o
hierro, Bajo estas condiciones de operacion se tiene como resultado
H> puro y monoxido de carbono (CO), mezcla conocida como “syngas”.
En esta parte del proceso se genera la desactivacion del catalizador
(reaccion 1). Posteriormente, hay dos tipos de procesos para regenerar
el catalizador y seguir con la produccion de Hiz. Por ejemplo, por
regeneracion de aire o vapor de agua;l® sin embargo, en la
regeneracion con vapor de agua, el CO reacciona con este produciendo

mas hidrégeno contaminado con grandes cantidades de dioxido de
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carbono (reaccion 2);17 tal y como se muestra en las siguientes

reacciones quimicas:
CHag + H2O) — CO(g + 3Hzg (R.1)
A
COgg + H2O) — CO2(g + Hag (R.2)

Las emisiones de CO> generadas por este proceso son de 10
toneladas de CO2 por tonelada de Hz (tCO2/tH2) por gas natural; sin
embargo, 12 y 19 tCO2/tH2 se emiten por la produccion por medio de
carbon y productos del petroleo, respectivamente, por lo que
anualmente se generan 830 Mt de CO2, que en su mayoria se van a la

atmosfera.ls

El uso de hidrégeno tiene diferentes ventajas sobre los
combustibles fosiles, debido a que es el combustible menos toxico, con
mayor eficiencia ante las diferentes aplicaciones (39%) en
comparacion con los combustibles fosiles; ademas de ser procesado
para obtener energia en diferentes formas, no s6lo por combustion,

como si es el caso de los combustibles convencionales.18

Por consiguiente, se persigue una produccion exclusiva de
hidrégeno azul o verde. Esta es una de las posibles soluciones a seguir
por los diferentes gobiernos, instituciones u organizaciones que se han
comprometido con los maultiples tratados, acuerdos, leyes etc.,
vigentes actualmente para mitigar el cambio climatico. Con lo anterior,
se espera reducir las multiples consecuencias negativas que el cambio
climatico conlleva. Esta puede ser una alternativa adecuada para el
reemplazo a mediano plazo de los combustibles fosiles. No obstante,
€s necesario crear una nueva economia a base del hidrogeno, por lo
que se necesita encontrar le balance entre un interés comun entre

mitigar el cambio climatico y asegurar una estabilidad geopolitica.l4
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Por esta razon, es importante enfocarse en crear tecnologias mas
eficientes en la captura de las emisiones de CO2, ya que al hacer esto
se aportara para la solucion de un gran problema y por tanto, ayudar

a nuestro planeta Tierra.

c) Emisiones de dioxido de carbono

El diéxido de carbono (CO2) es el gas con mayor presencia en la
atmosfera, aproximadamente 76%. Las emisiones de este gas surgen
de diferentes actividades e industrias. En el aio 2015, se estimo6 que
el 3.8% de las emisiones de CO»> fueron tinicamente ocasionadas por
la produccion de plasticos. Se espera que para el ano 2050, sus
emisiones aumenten hasta 15%.7 Por otro lado, se detecté que el
sector de energia produce alrededor del 50% del total de emisiones de
CO2; mientras que, el 40% proviene de plantas industriales que

utilizan carbon como fuente de energia.l3

410
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CO2 (parts per million)
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YEAR

FIGURA 4. CONCENTRACION DE CO», PRESENTE EN LA ATMOSFERA EL 2005-2022.

Figura adaptada de: NASA. Carbon Dioxide https://climate.nasa.gov/vital-
signs/carbon-dioxide.

De acuerdo con la Administracion Nacional de Aeronautica y el
Espacio (NASA por sus siglas en inglés), hoy en dia se tiene una

concentracion de 419 partes por millon (ppm) de CO2, a diferencia del
16



ano 2005, cuando se registraron 378 ppm. Esta medida de
concentracion se toma de la troposfera media, la cual se encuentra
aproximadamente entre 8 a 12 km desde la superficie terrestre.19 Este
aumento se aprecia en los registros de la Figura 4; donde es claro que
la concentracion de este gas ha estado constante aumento desde

inicios del siglo XXI.

Por otro lado, en el reporte “Los gases de efectos invernadero de
todos los paises del mundo” emitido por Centro Comun de
Investigacion europeo (JRC por sus siglas en inglés) en el ano 2021,
se establecio que para el ano 2020, unicamente los 27 paises
pertenecientes a la Union Europea (UE) y S paises adicionales serian
lo que contribuyeran en mayor proporcion a las emisiones de CO». Es
importante mencionar, que s6lo uno de esos paises aumento sus
emisiones de este GEI: China con 1.5%; sin embargo, el resto de los
paises redujeron sus emisiones. Particularmente, la Union Europea
las redujo en un 10.6%, Estados Unidos de América (EUA) un 9.9%,
Japon un 6.8%, India un 5.9% y Rusia un 5.8%. En el caso particular

de México, tuvo una reduccion del 16.4% en sus emisiones.20

Esta reduccion de emisiones de CO2 estuvieron estrechamente
relacionadas con la evolucion de pandemia de COVID-19, acaecida a
inicios de 2020. Este suceso mundial hizo que le planeta entero se
inmovilizara; sin embargo, con esto, la disminucion de emisiones de
COz2 fue de hasta un 5.1%.20 No obstante, estos nimeros seran dificiles
de mantener, debido a que las circunstancias en que se logro fueron
Unicas, aunque de acuerdo con el Indice de Desempefio de Cambio

Climatico (CCPI por sus siglas en inglés), si el objetivo mundial es s6lo
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tener un aumento en la temperatura global en 1.5 °C, la reduccion de

emisiones debe ser similar a la producida en el ano 2020.8

A pesar de este acontecimiento especial, en la Figura S5 se
presentan las emisiones de CO2 provenientes de China, India, EUA,
UE y Japon. En general, se observa un declive durante el ano 2020;
sin embargo, para el ano 2021, las emisiones tuvieron un pequeno
aumento a comparacion del ano anterior. A pesar de ello, las
emisiones de EUA y la UE fueron menores al ano 2019 (pre-pandemia)
con un 4.0% y 2.4%, respectivamente. Mientras que, las emisiones de
Japon aumentaron alrededor del 1%, valor que sigue siendo
considerado como un factor positivo. Por otro lado, China presenta la
tendencia opuesta, es decir, creciente; al igual que India quien
aumento sus emisiones de CO2 a 80 Mt, valor superior al registrado

en el ano 2019.21

Es claro que los paises con las economias mas fuertes estan
trabajando para reducir sus emisiones; al parecer en las ultimas estan
mas cerca de cumplir dicho objetivo. Sin embargo, si estos paises
lideres no apoyan al resto de los paises a disminuir sus emisiones de
dioxido de carbono, el objetivo de alcanzar una reducciéon mundial no
sera plausible, ya que la tendencia de crecimiento del CO> presente en
la atmosfera, se estima que para el ano 2100 ocasionara un aumento

de temperatura de hasta 2.7 °C.
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FIGURA 5. EMISIONES DE CO3 EN ECONOMIAS EMERGENTES Y AVANZADAS
SELECCIONADAS, 2000-2021.
Figura adaptada de: International Energy Agency. Global Energy Review: CO»

Emissions in 2021 Global Emissions Rebound Sharply to Highest Ever Level. lea
2022, 1-14.

Para evitar esto, actualmente se tiene como objetivo alcanzar
para el ano 2050, cero emisiones de CO2. La Union Europea junto con
44 paises han implementado politicas y medidas para este fin. Por
ejemplo, una de las mas prometedoras es por medio de la creacion de
nuevas tecnologias para usar combustibles mas limpios (H2 por
ejemplo), la cual es la mayor promesa para contribuir con el objetivo

de cero emisiones de CQO».13

Para mantener una temperatura por debajo de los 2 °C en el ano
2100, se tiene que mantener una concentracion de CO:2 en la
atmosfera igual o menor a las 450 ppm, por lo que, sera necesario
reducir entre un 40-70% las emisiones antropogénicas de gases de
GEl y alcanzar cero emisiones de CO2.19 Debido a esto, actualmente la
comunidad cientifica esta desarrollando diversas tecnologias para la
captura de CO2 con el unico fin de removerlo de la atmoésfera y evitar
consecuencias catastroficas. Asimismo, en caso de no lograr
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implementar las medidas adecuadas para que los procesos actuales
generen menor o cero emisiones y se alcance una concentracion de

500 ppm de COg, la Ginica solucion viable seran dichas tecnologias.

Como ya se ha presentado, una de las soluciones es capturar el
CO2, ya sea para tener procesos mas limpios, disminuyendo su
contribucion al aumento de las emisiones de este gas o para retirar el
CO2 de la atmosfera, con el fin de mitigar los danos en el planeta

Tierra, derivados del efecto invernadero.

d) Captura de CO:

La captura y almacenamiento de CO2 es una de las soluciones mas
importantes y con mayor auge en al ambito cientifico en los ultimos
anos. Se estima que la capacidad geologica de almacenamiento de
dioxido de carbono es de 1000 Gt de CO2 (gigatoneladas de dioxido de
carbono equivalente),! lo cual significa que el desarrollo de esta
tecnologia ayudaria  potencialmente a remover este gas de la
atmosfera, reduciendo o eliminando las emisiones de CO2 para mitigar

los efectos por el cambio climatico.

No obstante, las metas de reduccion de emisiones dioxido de
carbono son comprometedoras. Se espera que para el ano 2030, el
sector de energia disminuya sus emisiones en un 60%; mientras que,
los sectores de construccion y transporte lo hagan en un 40% y 20%,
respectivamente. En caso de tomar las medidas necesarias se puede
lograr disminuir de 34 Gt de CO2, que se producen actualmente, a 21
Gt CO2 para el ano 2030 y alcanzar cero emisiones para el ano 2050.
Por lo tanto, se intenta que para el ano 2030, se pueda capturar

mundialmente entre 1.6 y 7.6 Gt CO2 en el ano 2050. En especifico,
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se tiene como objetivo que 95% del CO2 sea almacenado
geologicamente; mientras que, el 3% restante se utilice para la
elaboracion de combustibles sintéticos. Asi, se pretende capturar 2.4
Gt de CO2 presente en la atmodsfera, ya sea producido de manera

natural o por actividad humana.13

Como se menciondé anteriormente la produccion de Hz y
biocombustibles es de gran ayuda para disminuir la emision de los
GEI, y su vez, el cambio climatico; sin embargo, para que esto sea
posible capturar el CO2 es indispensable para alcanzar el objetivo de
cero emisiones. Ademas, si este tipo de tecnologias se continuan
desarrollando, las aplicaciones son muchas, tan solo ayudaria a
descarbonizar las industrias del cemento, hierro y acero,?2 ayudando

asi, a mejorar en temas ambientales los procesos actuales.

Particularmente, para capturar al diéxido de carbono se puede
hacer el proceso de oxicombustion, antes o después de que ocurra una
combustion. Cuando ocurre antes de la combustion, se separa el CO»
del Ho; mientras que, si ocurre después de la combustion, se separa
el CO2 del gas de combustion. En especifico, la oxicombustion es un
proceso que se da un ambiente saturado con oxigeno. Dependiendo de
lo anterior existen varias formas para capturar el CO»2. Por ejemplo:
por absorcion (monoetanolamina, dietanolamina o carbonato de
potasio), adsorcion (fisisorcion o quimisorcion), por membranas

(poliméricas/organicas, ceramicas/inorganicas, metalicas), etc.23

En el caso de captura con membranas, estas son permeables, lo
que permite que el gas pueda pasar a través de ellas. También es
comun utilizar este método a presiones altas.24 Asimismo, para que el

proceso se lleve a cabo, estas membranas tienen que tener ciertas
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caracteristicas, tales como: resistencia al calor y sustancias quimicas,
tener selectividades altas al CO», el tamano de poro adecuado, ya que
influye directamente a la permeabilidad del material, la cual se desea
sea alta.?2 En particular, las caracteristicas de las membranas colocan
a este proceso por encima de los métodos mas tradicionales como la
absorcion. Sus principales ventajas son las siguientes: menor costo,
no se necesitan solventes, mas amigable con el ambiente y sobre todo

eficiencias altas, dependiendo del material empleado.

Actualmente, existen muchos métodos con membranas, por
ejemplo: la mas usada son las poliamidas debido a que tienen buena
resistencia quimica y térmica. En particular, la poliamidoamina es
una membrana liquida que tiene selectividad alta para el CO2 y N2 a
presion atmosférica. También, existen las membranas de matriz mixta
(MMM), donde se mezclan dos materiales con diferentes propiedades
para mejorar el transporte de gases. 23 Por otro lado, en el mismo rubro
de las membranas, se tiene en desarrollo la sintesis a base de
ceramicas. En los ultimos anos, se han propuesto diversos materiales
ceramicos alcalinos altamente eficientes en la captura de CO2, como,
por ejemplo: los oxidos metalicos (CaO y MgO), silicatos (LisSiO4 y
LigSiOg) y zirconatos (Li2ZrOgs, LieZr2O7 y NazZrOs), por mencionar
algunos tipos.22 Asi, el presente trabajo se enfoca especificamente en
el desarrollo y aplicacion del zirconato de litio (Li2ZrOs) para su

potencial uso durante la captura del COo.

e) Zirconato de litio (Li2ZrOs)

La primera vez que se propuso este material fue en el ano 1998 por

Nakagawat & Ohashi.2> En este estudio se demostro que este ceramico
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logra capturar el dioxido de carbono (CO2) en un intervalo de
temperaturas entre 400 y 600 °C; ya que por debajo de estas
temperaturas el material no presenta capacidad de captura. Ademas,
el zirconato de litio no reacciona con el vapor de agua a temperaturas
altas, lo cual, ayuda a que su eficiencia de captura de CO2 sea mayor
en comparacion con otros materiales, como el 6xido de magnesio

(MgO).

En especifico, el zirconato de litio reacciona con el dioxido de
carbono, formando como productos carbonato de litio (Li2CO3) y
dioxido de zirconio (ZrO3). La reaccion que se lleva a cabo en el proceso

de absorcion de COz es la siguiente:

Li2ZrO3s + COgzg s LioCO3z) +  ZrOg R.(3)

De acuerdo con la reaccion anterior, el LioZrOs al entrar en
contacto con una corriente de CO2 aumenta su masa, debido a la
captacion del CO2 en forma de carbonato de litio. Dicho aumento es
consecuencia del gas absorbido en un tiempo determinado. Entre
mayor sea la masa de la muestra, después de la reaccion anterior,
significa mayor eficiencia durante el proceso de captura. En el
experimento llevado a cabo por Fauth, D. Frommell, E. et al.,26 el
Li2ZrO3z puro Uunicamente presenté un aumento de masa al 11.6%;
mientras que, los calculos teoricos establecen que el zirconato de litio
tiene una captura maxima del 28.74% en masa, cuando todo el
zirconato de litio ha reaccionado con el diéoxido de carbono. Sin
embargo, la eficiencia es funcion de las condiciones de sintesis del
ceramico (temperatura de calcinacion, tipo de precursores, relacion

entre reactivos y tiempo de reaccion) o por las condiciones durante el
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proceso de absorcion quimica (temperatura, tiempo y concentracion
de CO2). Dependiendo de dichas condiciones, la morfologia y
composicion del material cambia, generando fases secundarias que no
promueven la captura del CO2. Por ejemplo, a temperaturas altas se
forma oxido de zirconio, fase que no reacciona con el dioxido de

carbono.

La capacidad de captura de CO., la estabilidad y la rapidez de
reaccion del material son dependientes del tamano de particula del
material sintetizado, por esta razon existen variaciones en el
desempeno del ceramico durante el proceso de captura. Se ha
reportado que entre menor sea el tamano de particula mejor sera la
capacidad de absorcion del ceramico; estimando que el tamano ideal

de particula debe estar entre 70 y 3 um.27

A pesar de que este material ceramico a base de litio es una
excelente opcion para la captura de CO;, se ha buscado mejorar su
desempeno con el fin de obtener mayores eficiencias.?8 En particular,
los principales problemas de usar el zirconato de litio, son que el
material puro es lento para la sorcion y desorcion, trayendo como
consecuencia la captura de CO2 poco optima, ademas de tener poca

estabilidad durante ciclos consecutivos de sorcion/desorcion.2?

Asi, la adicion de diversas sales de sodio, potasio, entre otras, ha
sido una solucion plausible para dicho problema. A la fecha, se ha
probado la adicion de diferentes sales al ceramico, obteniéndose
resultados favorables. Por ejemplo, se modifico la capacidad de
captura del zirconato de litio con nanoparticulas de carbonato de sodio
(Na2COg). Por lo tanto, ademas de agregar otro metal, se cambio el

tamano de particula del material y logr6 aumentar su capacidad de
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absorcion efectiva de CO> a temperaturas altas, lo que hizo mas rapido

el proceso a comparacion del ceramico puro.2® Asimismo, Peltzer,

Munera et al,30 hicieron pruebas de estabilidad al zirconato de litio

modificado con carbonato de

potasio (K2COg3); corriendo 30 ciclos de

absorcion/desorcion de CO2 con una excelente estabilidad por parte

del material, ya que se obtuvo una eficiencia mayor al 97% con

respecto al primer ciclo. También se han hecho pruebas modificando

al zirconato de litio con dos ti

por ejemplo: NazxCO3z/Li2COs3

pos de carbonatos de forma simultanea,

con LixZrO3 y KQCOg,/LiQCOs con Li2ZrOs3

donde la captura a una temperatura de 500 °C fue 26 y 29 veces mas

rapida, respectivamente.26

La razon por la que el
zirconato de litio mejora su
capacidad de captura se
explica con base en el
mecanismo de doble capa que
se muestra en la Figura 6.3!
Ida & Lin propusieron dicho
mecanismo, proponiendo que
al modificar el zirconato de
litio (en ese caso con
carbonato de potasio) se
crea una capa de la sal que

recubre al Li2ZrOs3, debido

FIGURA 6. MECANISMO DE DOBLE CAPA.

Figura adaptada de: Ida, J.; Lin, Y. S. Mechanism
of High-Temperature CO2 Sorption on Lithium
Zirconate. Environ. Sci. Technol. 2003, 37 (9),
1999-2004.

a que la sal tiene un punto de fusion menor al del ceramico, lo que

produce que el CO2 pueda

difundirse a través de la sal fundida,

reaccionando con mayor facilidad con el “bulk” del ceramico e

incrementando, por ende, la cantidad de CO: capturada en el
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ceramico. El resultado de este proceso es la formacion de una capa
compuesta por Li2CO3 y ZrO2 (tal como se muestra en la Figura 6). Sin
embargo, Nair & Raghavan,?® propusieron un nuevo mecanismo,
donde el LioCO3 y el ZrO2 se encuentran mezclados, formando una sola
capa que recubre al zirconato de litio. De acuerdo con el modelo, dicha

capa es la que mejora la difusion del CO: en el Li2ZrOs.

Otra razon por la que el zirconato de litio ha capturado la
atencion de cientificos alrededor del mundo es debido a que la reaccion
es reversible, lo que implica que, asi como existe un proceso de
absorcion, donde se captura el CO2, también puede existir un proceso
de desorcion. Se ha reportado que a temperaturas mayores a 700 °C
es predominante el proceso de desorcion. Asi, los productos de la
reaccion directa reaccionan entre si para dar pie a la formacion
nuevamente del zirconato de litio y la liberacion del dioxido de

carbono.28

Ante la variedad de posibles soluciones, en el presente trabajo se
propuso modificaciones al zirconato de litio con sales de sodio de
diferente naturaleza quimica para optimizar su eficiencia y buscar
cual de estas sales tiene un mejor desempeno cuando se trata de

absorber al COs.

f) Aplicaciones

La captura de CO: es vital para la ayudar a mitigar el cambio climatico,
por esa razon a continuacion se presentan algunos ejemplos de
procesos donde se podrian utilizar el dioxido de carbono capturado
con el zirconato de litio y alternativas para mejorar los procesos

industriales actuales.
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El CO2 capturado puede ser almacenado como se ha mencionado
anteriormente, o puede ser utilizado. Una forma de usar el CO:
obtenido, es para producir acido formico (CH:20:) También, una vez
capturado, el gas puede ser alimentado en un proceso de electrolisis
de CO2, con una corriente de recirculacion de CO; para asegurarse de
usar todo el gas alimentado, obteniéndose como subproductos
hidrogeno y oxigeno molecular, los cuales también pueden ser
vendidos como productos de valor agregado.3? Otros ejemplos donde
se puede usar el CO2 como materia prima son la produccion de
metanol (CH30H) por hidrogenacion de CO2/CO y la produccion de
“syngas” o gas de sintesis mediante el proceso de reformado de metano

en seco con CQO».33

Como se mencioné previamente, la produccion de hidrogeno
para reducir el uso de combustibles fésiles ha ido en constante
crecimiento en las ultimas décadas; sin embargo, existe el problema
que en la produccion de dicho gas se generan grandes cantidades de
dioxido de carbono. A dicho proceso se le conoce como Reformado de
Metano con Vapor para mejorar la sorcion (SE-SMR por sus siglas en
inglés). Por ello, se ha buscado mejorarlo por medio de la captura de
CO2. En este sentido, diversos autores han hecho pruebas con
diferentes materiales absorbentes. Especificamente Ochoa-Fernandez
et al. mostraron que el mejor material fue el carbonato de calcio; sin
embargo, por su estabilidad baja, el Li2ZrOz modificado con potasio
podria ser una alternativa debido a su capacidad de captura mayor al

del material puro y estabilidad alta.s34

Por otro lado, también se ha propuesto mejorar el proceso de
produccion de Hz mediante un Reformado con vapor para mejorar la

sorcion (SE-SR por sus siglas en inglés), el cual es posible gracias al
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uso de materiales
absorbentes de CO2, en
especifico materiales
ceramicos y materiales de
oxido de calcio (ver Figura
7).22 En este proceso, el
material absorbente es
introducido al reactor de
reformado, lo que provocara
que aumente la conversion
de reactivos y por principio
de Le Chatelier se obtendra

mas hidrégeno puro.

@ ‘H,oa =)
) K~ - Q‘
""a —» A — A
S = ool ® %
i:i ﬁi:' - _tz:==a\\j)
@ Catalizador A .... .: o
O sorbente(cerimico v co‘
v f:lo 5 bente( ) .‘.o : I::)‘.i P
Regeneracion de ° ... ®

sorbente
FIGURA 7. REPRESENTACION GRAFICA DEL
PROCESO SE-SR.
Figura adaptada de: Sanchez, J. A. Carbon
Dioxide Capture Processes, Technology and
Environmental  Implications; Nova  Science
Publishers, 2016.

Ademas, al capturar el CO2, éste se puede almacenar para después

utilizarlo para la produccion de algunos quimicos, combustibles, etc.

Finalmente, existen otros procesos que se ha buscado mejorar la

sorcion de CO> aumentando la eficiencia de las reacciones que se

llevan a cabo como es el caso con Reformado con Vapor (SR por sus

siglas en inglés) para producir hidrogeno. Las reacciones de SR

normalmente ocurren a temperaturas mayores a los 500 °C, por esta

razon es que se ha presentado a algunos ceramicos como los posibles

absorbentes de dioxido de carbono. Por ejemplo, para limpiar los gases

de combustion en las centrales eléctricas donde todavia se usa carbon,

se ha intentado mejorar la reaccion de desplazamiento del gas de agua

(WGSR por sus siglas en inglés) para obtener un hidrégeno con mayor

pureza, se ha mejorado la oxidacion preferencial del CO en Ho. 33
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PLANTEAMIENTO DE LA TESIS
a) Hipotesis

Diversas modificaciones mecanicas al zirconato de litio (Li2ZrOgz) se
han propuesto para mejorar su capacidad para capturar al COz. La
adicion mecanica de carbonatos alcalinos, e.g. carbonato de potasio y
sodio, son una excelente alternativa. Con base en lo anterior, se espera
que la adicion de sales de sodio con diferentes caracteristicas
fisicoquimicas mejorara el rendimiento del Li2ZrOs puro durante la
captura de CO2. Finalmente, se espera que la modificacion mecanica
con nitrato de sodio (NaNO3) sea la que promueva la mayor eficiencia

de captura.

b) Objetivos

Objetivo General

Analizar al zirconato de litio y su mezcla mecanica con diferentes sales
de sodio (borato de sodio, nitrato de sodio, carbonato de sodio,
bicarbonato de sodio y acetato de sodio) para modificar las
caracteristicas primarias del ceramico de partida y optimizar su

captura del dioxido de carbono.

Objetivos Particulares

e Actualizar el estado del arte sobre la captura del dioxido de
carbono (CO2) con ceramicos alcalinos con base en litio y
modificados mecanicamente con sales de sodio para proponer un

proceso alternativo para capturar el CO2 a temperaturas altas.
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Sintetizar al zirconato de litio (Li2ZrOs) a través del método de

estado solido a partir de la descomposicion de acetatos.

Analizar diferentes mezclas de sales de sodio con zirconato de litio
para identificar las condiciones experimentales optimas para

actuar como absorbentes de COas.

Identificar la mezcla mecanica con la mayor eficiencia de captura

de dioxido de carbono.

Analizar los productos de las pruebas isotérmicas a través de
técnicas de caracterizacion de solidos para conocer los cambios
estructurales y morfologicos de las muestras después de la

captura de COo.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

a) Sintetizar zirconato de litio (Li>2ZrO3) puro
La sintesis se llevo a cabo por el método convencional de estado sélido,
es decir, los reactivos se encontraban en estado sélido y se sintetizo a

partir de tres etapas:

1. Las sales de litio y zirconio se disociaron en agua con agitacion

constante a una temperatura entre 60-70 °C:
H.O

Z1(C2oH302)4 (ac) + 2LIC2H3O2(5) =y Z1+4 (5¢) + 211+ (a) + 6(C2H302) ! (ag)

70°C

2. Posteriormente, a una temperatura de 400 °C y una atmoésfera de

O2 se realiz6 la descomposicion de ambos acetatos:
400°C

Zr*% (ac) + 2Li*1 (a¢) + 6(C2H302) ! (ac) + 1102 () mummup1 2CO2 (o) +9H201) + ZrOgs) + LiaOy)

Finalmente, se llevo a cabo la reaccion de estado sélido a 900 °C:

900°C

ZI‘O(S) + LiQO(S) + Og(g) — LiQZI'O;; (s)

Obteniéndose la siguiente reaccion global:

Zr(C2H302)4 (ac) + 2LiC2H302 (5) === 12CO03 (g) +9H20(y) + Li2ZrO3 s

Para preparar el ceramico se utilizo el siguiente procedimiento
experimental: primero en una balanza analitica, marca OHAUS Galaxy
160, se pesaron las cantidades estequiométricas requeridas del
acetato de litio dihidratado (LiC2H302°2H20, Sigma) y del acetato de
zirconio diluido en acido acético (Zr(C2H302)4, Aldrich, 16.1% de Zr).
Para que la reaccion S se llevara a cabo, se mezclaron ambos acetatos
en 15 mL de agua destilada. Después, se calento y agité la mezcla en

una parrilla, marca IKA C-MAG HS7, a una temperatura entre 60-70
31
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°C. La mezcla se mantuvo con agitacion constante hasta formar una
pasta de color blanco, debido a la evaporacion del solvente.
Posteriormente, se introdujo la mezcla en dos crisoles a una mufla
marca NOVUS 1200. El proceso de calentamiento se realizo en dos
pasos que a continuacion se describen:

1. El primer paso (reaccion 5) se llevé a cabo en aproximadamente 8
h. Primero, en 180 min se llevo la muestra de 40 a 400 °C, con una
rampa de calentamiento de 2 °C/min. Después, se mantuvo
constante la temperatura a 400 °C por 240 min. Una vez
completado este tiempo, la muestra se dejo enfriar hasta alcanzar
la temperatura ambiente (entre 25-30 °C). Al salir de la mulfla, la
muestra tenia un color grisaceo, por lo que fue necesario
pulverizarla con ayuda de un mortero de agata, para que el
siguiente paso (reaccion en estado solido) pudiera realizarse con
éxito.

2. E1 segundo paso (reaccion 6) de igual forma duro
aproximadamente 8 h. Este consistié en introducir nuevamente la
muestra a la mufla, pero ahora con otro proceso de calentamiento.
En esta segunda etapa, primero se calenté de 50 a 900 °C en 85
min con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, para después
mantener constante la temperatura de 900 °C por 360 min.
Finalmente, la muestra se enfrio a temperatura ambiente.

3. Al terminar estos dos pasos, la muestra fue nuevamente
pulverizada con el mortero, obteniendo asi un polvo blanco
correspondiente al ceramico zirconato de litio. Para la realizacion
de este trabajo de investigacion, se realizaron dos lotes de zirconato
de litio puro, los cuales fueron mezclados después de la etapa de

caracterizacion para generar un unico lote.
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b) Preparacion de las muestras de Li>ZrO3 modificadas
Posterior a la sintesis del material ceramico, se prepararon los
materiales modificados mezclando mecanicamente el zirconato de litio
con las diferentes sales de sodio propuestas: (1) borato de sodio
decahidratado (Na2B4+O7-10H20, Baker Analyzed), (2) oxalato de sodio
(Na2C204, Monterrey; 99.8% pureza), (3) nitrato de sodio (NaNOg,
Quimica Meyer) y (4) acetato de sodio (NaCoH3zO2, Merck; pureza
99.5%). Para realizar las mezclas, se mantuvo en todos los casos
constante el 10% en peso de cada sal adicionada, por lo tanto, el 90%
restante corresponde al zirconato de litio sintetizado. Cada una de las
sales fueron previamente pulverizadas con el mortero para después
agregar el ceramico. Ambos polvos fueron mezclados y pulverizados en
el mortero de agata por aproximadamente 20 min. De esta forma, se
obtuvieron las cuatro modificaciones del Li2ZrOsz, las cuales se
denotaran de aqui en adelante con base en la siguiente nomenclatura:

e Borato de sodio: BorNa-Li2ZrO3

e Oxalato de sodio: OxNa-Li2ZrOs3

e Nitrato de sodio: NitNa-Li2ZrO3

e Acetato de sodio: AcNa-Li2ZrOg3

c) Técnicas de caracterizacion

A continuacion, se describen las condiciones de analisis utilizadas

para cada técnica de caracterizacion de solidos:

e FEspectroscopia de infrarrojo (IR)

Es una técnica no destructiva de espectroscopia molecular, a partir de
la cual se determinan las bandas de vibracion presentes en la
estructura de la materia. Experimentalmente, se incide luz infrarroja

sobre el material, provocando vibraciones en los atomos de la materia.

33



Dichas vibraciones cuentan con una frecuencia especifica que se
miden a través de longitudes de onda, por lo general entre 4500-400
cm-1l. Las vibraciones pueden ser de dos tipos: tension (se obtienen
frecuencias superiores) o torsion/flexion, esto lo establecera la
naturaleza de los grupos funcionales que conforman el material. Entre
mas fuertes sean los enlaces quimicos, mas grande sera la frecuencia;
sin embargo, para que exista una senal, es necesario que haya un
cambio neto en el momento dipolar del compuesto, de lo contrario no
se genera una vibracion suficientemente alta para que se vea
reflejada.35

Los espectros pueden ser representados con la longitud de onda
en el eje de las abscisas; mientras que, en el eje de las ordenadas se
representa a la transmitancia (%T) o la absorbancia (%A). En
especifico, la transmitancia es la relacion que existe entre la radiacion
transmitida y la radiacion incidente de la muestra. Mientras que, la
absorbancia es la radiacion absorbida por la muestra, expresada como
el inverso de la transmitancia.

El espectrofotometro es el instrumento de medicion a partir del
cual se obtienen los espectros de muestras solidas o liquidas. Estos
equipos de medicion tienen tres componentes principales: fuente de
radiacion, interferometro de Michelson y detector. A su vez, el
interferometro se compone de wun espejo movil, ubicado
perpendicularmente a un espejo fijo, y un divisor de haz. El proceso
comienza cuando la radiacion se dirige al interferometro, donde éste
envia la mitad de haz a un espejo y la otra mitad al otro; ambos
regresaran al divisor para generar un patron de interferencia que
atraviesa la muestra para finalmente llegar al detector. En este punto

se genera un interferograma correspondiente a la intensidad
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dependiente del tiempo. Esta senal es convertida por medio de la
transformada de Fourier en un espectro de IR, donde se muestra la
intensidad en funcion de la frecuencia.36

A continuacion, se presenta aun ejemplo de un espectro IR para
el oxalato de sodio. Donde la banda que se presenta con una longitud
de onda de 1600 cm-! corresponde al enlace C=0; mientras que, las
bandas en 1300 y 800 cm-! corresponden al enlace C-O. Por ultimo la
banda localizada en 50 cm! se encuentra relacionada al enlace metal-

oxigeno (M-0O).

HIT-N0=7660 |3CORE= ( 1]G0BG-NO=156686 | IR-NIDA-23301 : KGR DISC
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FIGURA 8. ESPECTRO IR DEL OXALATO DE SODIO.
Figura adaptada de: https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-
bin/landingpage?sdbsno=15686 (National Institute of Advanced Industrial

Science and Technology)
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e [Fisisorcion de nitrogeno (No)

De acuerdo con la IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), la adsorcion es el proceso de enriquecimiento o
vaciamiento de uno o mas componente en la interfase,37 es decir,
la acumulacion del adsorbato en la superficie de un soélido
(adsorbente). La fisisorcion es un término utilizado para
establecer cuando una especie adsorbida conserva su naturaleza
quimica; mientras que, su interaccion con el adsorbato se da
principalmente por fuerzas tipo Van der Waals. En especifico, la
fisisorcion con Nz se trabaja a la temperatura de -196 °C (77 K)
con el fin de conocer el area superficial especifica del material. En
esta técnica, se mide la cantidad de gas adsorbido a una
temperatura constante mientras se varia la presion relativa
(P/Po), obteniendo una isoterma de adsorcion-desorcion. Existen
6 tipos de isotermas de adsorcion de acuerdo con la IUPAC como
se observa en la Figura 9. A continuacion, se describen las

caracteristicas principales de cada uno de los tipos de isotermas:

e Tipo I: Se puede tratar tanto de un proceso de quimisorcion
o fisisorcion. En este tipo se estudian materiales
microporosos sobre los cuales solo se forma la
monocapa.37.38

e Tipo II: En estos casos, se caracterizan materiales no
porosos o macroporosos con energia de adsorcion alta.38 A
diferencia del tipo I, en este tipo se forma la monocapa,

acompanada de la formacion de la multicapa.
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Tipo III: En este tipo de isoterma, s6lo ocurre la formacion
de multicapas. En especifico, en este caso se estudian
materiales no porosos.

Tipo IV: Al igual que en las isotermas tipo II, en este caso
es posible la formacion de la monocapa, seguida por la
multicapa. Los materiales mesoporosos son los
caracterizados en este tipo de casos. Ademas, es comun
observar en las isotermas, la formacion de un ciclo de
histéresis.37 Este fenomeno toma lugar cuando existe una
diferencia entre la presion a la que se realiza el proceso de
absorcion en comparacion con la desorcion del gas.

Tipo V: Este tipo de isoterma se da cuando la interaccion
entre el adsorbato y el adsorbente es débil, acompanada
por la presencia del ciclo de histéresis a presiones menores
en comparacion con la isoterma tipo IV.37 No es muy
comun encontrar materiales con este tipo de isoterma de
adsorcion.

Tipo VI: Por ultimo, este caso se trata de un proceso de
multiadsorcion, es decir, que se adsorbe al adsorbato en
capas. La forma del escalon depende de la temperatura de

trabajo.37

37



- |
/ J
/ / /
4 /
/ y
/
/
A
~
f :
0 020 040 060 080 10 020 040 060 080 1a 02 o040 080 0m 1
PrR, BIP, PPy
1V Vv Vi
|
_/
P /|
—
,.'/ .'/- _f'_.F-L} /
/] Iy
{ ."I [ -
l:' ) | |
/ / I
[ - (. —
| -
| g
|
| r-"(
| /
/// 7
0 02 040 060 080 10 020 04 080 08 10 020 040 060 080 1

PP,

FIGURA 9. TIPOS DE ISOTERMAS SEGUN LA IUPAC.

Figura adaptada de: Condon, J. B. Surface Area and Porosity

Determinations by Physisorption: Measurement, Classical Theories and

Quantum Theory; Elsevier, 2006. https://doi.org/10.1016/B978-0-444-
51964-1.X5000-6.

Para analizar la adsorcion de las multicapas se utiliza el
modelo de BET, propuesto por Brunauer, Emmett y Teller. Para

este tipo de adsorcion se realizan tres suposiciones principales:

1. Toda la superficie es homogénea.

2. Las interacciones colaterales estan prohibidas, existiendo
solo las interacciones gas-solido.

3. El grado maximo de adsorcion es la monocapa a presiones
relativas (P/Po) menores a 0.25.

Ademas, esta isoterma funciona normalmente en presiones

relativas (P/Po) desde 0.05 hasta 0.35; sin embargo, este intervalo

varia dependiendo de las caracteristicas superficiales del
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adsorbente.39 La ecuacion del modelo BET es la siguiente:
V,-C-P

V=
P =P)[1+ -1 5]

Donde:

(Ec.1)
V = Volumen [=] mL/mol
Vm = Volumen de la monocapa [=] cm3/g
P = Presion del gas en equilibrio [=] mmHg
Po = Presion de saturacion [=] mmHg
C = Constante de BET (depende de la temperatura) [=] adimensional

e Difraccion de rayos X (DRX) de polvos

Es una técnica de caracterizacion no destructiva para materiales
cristalinos, ya que se genera una difraccion (dispersion de rayos X)
debido al arreglo de los atomos de un material. Experimentalmente,
los rayos X (radiaciones electromagnéticas) se inciden sobre un plano
y los cuales se dispersan a través de una rendija, generando
interferencias constructivas o destructivas.4® La interferencia
constructiva cumple la ley de Bragg (ecuacion 2), donde los planos
cristalinos reflejan una longitud de onda (A) a un determinado angulo
(0), generando las reflexiones caracteristicas a cada fase cristalina en

el difractograma.4!

Un difractograma es la representacion grafica donde se aprecian
las reflexiones correspondientes a los planos cristalinos que
conforman a una muestra cristalina. También, se observa la posicion

angular, donde el haz de luz tuvo incidencia con alguno de los planos
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del arreglo cristalino del material. La intensidad de estas senalas es
proporcional al nimero de veces que se repite el plano cristalino en

cuestion, tal como se muestra en la Figura 10.

nd = 2d - senf (Ec.2)

Donde: ‘Cowe
..

n = Orden de reflexion (numero ® .

entero) 3 /4

d = Distancia interplanar [=] nm E,

A = Longitud de onda de los ‘JL

rayos X [=] nm 25’A 30 40 45 50

"20(deg.)
) o , DIFRACTOGRAMA.
0 = Angulo de incidencia entre los
Figura adaptada de: Novoa, D.

planos cristalinos y el haz incidente. o - ) B
Técnica Analitica Difraccion de

Rayos X. No. Figura 2, 2-5.

e Analisis termogravimétrico (TG)

Es un analisis térmico, que mide las variaciones de la masa de una
muestra a través del tiempo por variaciones controladas de
temperatura, obteniendo un termograma. Para que exista un cambio
en la masa de la muestra, esta técnica se base en emplear calor para
inducir reacciones (descomposicion, oxidacion, reduccion, etc.) o
procesos de vaporizacion, sublimacion, desorcion y adsorcion. Y como
consecuencia se estudia la transicion o degradacion térmica de un
material. En el caso de analizarse un proceso de desorcion y adsorcion
ante la presencia de un gas inerte u oxigeno,42:43 hay dos formas de

realizar un analisis termogravimeétrico (TG):
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II.

Analisis dinamico: En este tipo de experimentos, se registra
la variacion de la masa de la muestra debido a cambios de
temperatura, bajo una rampa de calentamiento constante,
por ejemplo 5 o 10 °C/min. En general, esta prueba se realiza
para analizar térmicamente las diferentes modificaciones de
la masa del ceramico en cuestion. En el presente proyecto se
evallan los cambios de masa del zirconato de litio a
consecuencia de la interaccion con una corriente gaseosa, por
ejemplo: nitrogeno (N2) o dioxido de carbono (COy).

Analisis isotérmico: En este caso, se mantiene constante a
la temperatura del sistema durante un periodo de tiempo fijo,
como por ejemplo 3 h en este trabajo de investigacion. Este
tipo de TG muestra los cambios de orden y mecanismo de
reaccion, ya que evita gradientes de temperatura. Sin
embargo, es necesario realizar pruebas en diferentes
condiciones térmicas, lo que significa la utilizacion de mayor
numero de recursos. En especifico, estos analisis ayudan a
identificar el intervalo optimo de temperatura para el proceso

de estudio, en este caso, la absorcion del CO2.44

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se trata de un analisis térmico diferencial (DTA por sus siglas en
inglés) que es se utiliza para conocer el comportamiento de un
polimero, y por lo tanto, sus transiciones térmicas cuando gana o
pierde energia. Por su parte, la calorimetria diferencial de barrido

(DSC por sus siglas en inglés) mide la diferencia de energia que existe
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entre la muestra del material y una referencia bajo las mismas

condiciones de temperatura y tiempo.+3

Esto genera diferentes flujos de calor, a partir de los cuales se
conoce la variacion de entalpia, ya que la relacion entre el flujo de calor
y la diferencia de temperatura es igual a la capacidad calorifica (Cp).
Por consiguiente, al integrar la Cp a presion constante se obtiene la

funcion de la entalpia:45

q
p =77 (Ec.3)
T
H(T) =f Cp dt + H(Tp) (Ec.4)

To
AT = Diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia [=] K
q = Flujo de calor [=] J
H(T) = Entalpia a la temperatura T [=] J/mol
To = Temperatura estandar (298 K) [=] K
T = Temperatura final [=] K
Cp = Capacidad calorifica [=] J/K

El registro de la cantidad de calor que requiere la muestra se

presenta en la Figura 11.

Cuando existe un cambio en la linea base es igual al cambio de
entalpia de la muestra debido a un cambio en su Cp. Ademas, cuando
los picos se generan hacia arriba se trata de un comportamiento
exotérmico; mientras que, silas senales resultan hacia abajo, se trata
de un proceso endotérmico. Por otro lado, existen dos tipos de
transiciones: primer y segundo grado. Al haber un aumento en la

capacidad calorifica significa que hay mayor flujo de calor, por lo

42



tanto, se presenta la temperatura de transicion vitrea (Tg),
correspondiente a un cambio de segundo orden, al igual que la
oxidacion, curado y entrecruzamiento. Por otro lado, las transiciones
de primer grado son picos angostos que corresponden al proceso de
cristalizacion (libera calor, por lo tanto es exotérmico), fusion (requiere

calor, por lo tanto es endotérmico) y vaporizacion.+3:45

EXOTERMICO
Oxidacion,
Cristalizacién curado,

= entrecruzado
-~
S
-]
by Linea de base
=
[=]
=
=

ENDOTERMICO Fusién

Temperatura (°C)
FIGURA 11.TERMOGRAMA OBTENIDO A TRAVES DE DSC.

Figura adaptada de: Micrometrics. El analisis termogravimeétrico

https:/ /www.micromeritics.com/evaluacion-de-particulas/pruebas-
analiticas/analisis-termico/?lang=es (accessed Oct 9, 2022).& Meira, G. R,
Gugliotta, L. M. Polimeros : Introduccion a Su Caracterizacion y a La Ingenieria de
Polimerizacion; Ediciones UNL, Ed.; 2022.

e Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Esta técnica de caracterizacion consiste en la toma de imagenes de la

muestra para conocer la morfologia de la superficie, la estructura,
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grado de cristalinidad, defectos, degradacion y textura de materiales

organicos e inorganicos.46

Las imagenes son tomadas por medio de la emision de un haz de
electrones de energia alta sobre la muestra. Los electrones interactuan
con una superficie determinada en la muestra, produciendo que los
electrones salgan de la superficie y sean interpretados como senales
que seran capturadas y procesadas como imagenes en 2D. Las
imagenes pueden tener una dimension de entre 1 cm y 5 micras de
anchas con aumentos de 20X a 30,000X, con una resolucion entre
50 y 100 nm.47

Los electrones que salen de la superficie pueden ser
principalmente de dos tipos:+8

Electrones secundarios: son aquellos que tienen energia baja y salen

de la superficie con mayor facilidad, dando informacion topografica de
la muestra, generando imagenes con buena resolucion.

Electrones retrodifundidos: estos electrones se originan en zonas mas

profundas, por lo que la resolucion no es la optima; sin embargo,
puede detectar con facilidad las variaciones en el niumero atéomico de

los elementos, es decir, puede detectar variaciones en la composicion.

d) Condiciones de analisis en las técnicas de caracterizacion
El siguiente paso en la metodologia consistio en caracterizar al
material puro junto con las cuatro modificaciones realizadas con sales
de sodio. A continuacion, se describen las condiciones de analisis

utilizadas en cada prueba de caracterizacion:

e [Espectroscopia de IR: Esta prueba se realizo en el Instituto de

Investigaciones en Materiales (IIM) de la UNAM. Para la medicion
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se utilizaron aproximadamente 15 mg de muestra. El equipo
empleado para el analisis fue un espectrofotometro Nicolet Magna
560 FTIR. Se trata de una prueba de transmitancia con un intervalo
de longitud de onda de 4000-400 cm-! con una resolucion de 4 con
32 scans.

Fisisorcion de No: Esta prueba de adsorcion se realizé en el IIM-

UNAM. La prueba se realiz6 en el equipo Belsorp II Mini (Bel-Japan-

Minisorp). El analisis consistio en dos pasos:

1. En el primer paso se desgasifico la muestra. Para ello, se peso
aproximadamente entre 20-30 mg de muestra en una celda de
cuarzo. Después, la muestra fue desgasificada al vacio por
aproximadamente 12 h a temperatura ambiente en el Belprep-
vacil de BEL Japan, Inc.

2. El siguiente paso consistio en colocar la celda con la muestra
desgasificada en el Belsorp II Mini por 6 h a 77 K. Durante el
proceso el equipo varia la presion relativa (P/Po) para determinar
la cantidad de nitrogeno fisisorbido a cada condicion de presion.
Al terminar el proceso se obtuvieron las isotermas de adsorcion-
desorcion a 77 K. Posteriormente, a partir de la isoterma de
adsorcion a presiones relativas menores a 0.25, se determino el
valor del area superficial especifica (Sser) de cada muestra.

Difraccion de rayos X de polvos: Para esta prueba se mandaron 20-

50 mg aproximadamente de muestra a la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII), obteniendo como
resultado los difractogramas de cada material. El equipo utilizado
fue un difractometro de rayos X marca Siemens DS000 con un
intervalo de analisis de 3° < 20 < 90°, usando una lampara de CuKa

con una lamda de radiacion de 1.5406 nm.
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e Calorimetria diferencial de barrido (DSC): Para este ensayo, se utilizo

entre 3.0-3.5 mg de muestra. Esta prueba se realizé con el objetivo
de determinar los cambios de entalpia para los procesos que
ocurren en la muestra en el intervalo de 30 a 600 °C con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min, para todos los materiales excepto
para la muestra con acetato de sodio, donde se aplic6 una rampa
de calentamiento de 20°/C , en una atmosfera de N>. El equipo
usado fue un calorimetro diferencial de barrido DSC1/700 (Mettler-

Toledo).

e) Pruebas de captura de CO:
Posterior a la caracterizacion fisicoquimica de los materiales, el
siguiente paso fue realizar las pruebas de captura de dioxido de
carbono (COg2) en presencia del ceramico alcalino puro y de los
materiales modificados con las diferentes sales de sodio. Lo anterior
se realizo con el objetivo de determinar el intervalo de temperatura
donde se obtiene el mejor desempeno de absorcion para cada muestra
analizada. La prueba realizada fue una termogravimetria con analisis
dinamico, es decir, cada una de las muestras (aproximadamente 20-
30 mg) se coloco en un crisol y se calenté de 30-900 °C con una rampa
de 4 °C/min, bajo un flujo saturado de CO2 de 60 mL/min. El proceso
duro6 aproximadamente 4 h. Al terminar esta seccion experimental, se
determino el efecto de la adicion de sales de sodio sobre la captura de
COas. El equipo utilizado fue una termobalanza, en este caso, de TA

Instruments serie Q500.
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f) Pruebas isotérmicas con el material con mejor captura de
CO2

Una vez conocido el efecto de la modificacion de los materiales con

sales de sodio sobre su desempeno en la captura de CO», se continuo

con la siguiente serie de experimentos termogravimeétricos:

Termogravimetria andlisis isotérmico: Unicamente con el material

modificado con oxalato de sodio se realizaron seis isotermas a
diferentes condiciones térmicas: 350, 400, 425, 500, 550 y 600 °C.
Para ello, se colocaron aproximadamente 20-30 mg de muestra en un
crisol, calentandolo rapidamente a la temperatura de la isoterma
correspondiente, bajo un flujo de N> de 60 mL/min. Este paso se
realiza en una atmosfera inerte para asegurar que la muestra llegué
limpia a la condicion térmica de analisis. Una vez alcanzada la
temperatura deseada, el gas se cambio, estableciéndose un flujo de
CO2 de 60 mL/min durante 3 h.

Finalmente, se establecieron las isotermas donde el material tuvo
las eficiencias mayores para la captura de CO2. De forma comparativa,
se realiz6 el mismo procedimiento con el zirconato de litio puro. Para
esta serie de experimentos, se utilizo también la termobalanza TA
Instruments serie Q500.

g) Pruebas de re-caracterizacion

Con el objetivo de determinar cambios estructurales y morfologicos
en las muestras tratadas térmicamente en las isotermas de
absorcion de COa., se realizo la re-caracterizacion de las muestras a

través de las siguientes técnicas:

e FEspectroscopia de IR y difraccion rayos X de polvos: Estas dos

técnicas de caracterizacion se realizaron bajo el mismo
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procedimiento experimental y equipos mencionados anteriormente
en la seccion “d) Condiciones de andlisis en las técnicas de

caracterizacion”.

Microscopia electronica de barrido (SEM): Para esta técnica se

mandaron muestras del material modificado con sal de sodio sin
capturar CO2, junto con los productos obtenidos en las dos mejores
isotermas de absorcion, 500 y 550 °C. El equipo usado, en este

caso, fue un microscopio de barrido tipo FE-SEM JEOL JSM 5900.

48



RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
A continuacion, se presentan los resultados de las técnicas de
caracterizacion para soélidos que se realizaron al material puro y a los

modificados con las diferentes sales de sodio.

a) Caracterizacion de los materiales

La Grafica 1 corresponde a los resultados de espectroscopia de
infrarrojo, utiles para determinar las bandas de vibracion de los
enlaces presentes en el material puro y aquellos modificados
mecanicamente con las diferentes sales alcalinas. En primera
instancia, el espectro del material puro mostré bandas en el intervalo
de 1000 a 500 cm-!. Tras la modificacion mecanica del zirconato de
litio con las diferentes sales, se detectaron las mismas senales del
zirconato de litio. En especifico alrededor de 500 cm-!, todos los
espectros mostraron la banda asociada al enlace oxigeno-metal (zona
cuadro verde), perteneciente al enlace Zr-O de la estructura cristalina

del zirconato de litio.

Por otro lado, se atribuye que a una longitud de onda de
aproximadamente 750 cm-! se encuentran otras bandas asociadas a
la estructura del zirconato de litio, debido a que es la Ginica banda que
es similar para cada espectro (zona cuadro rosa). Ademas de acuerdo
con la literatura,4® los doble enlaces tienen bandas caracteristicas en
la region de 2000-1500 cm!, de tal modo que, en el intervalo entre
1600-1500 cm! esta relacionado con la vibracion del enlace C=0
presente Unicamente en las muestras modificadas con el acetato y

oxalato de sodio (zona cuadro rojo).
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GRAFICA 1. ESPECTROS DE IR DEL CERAMICO ALCALINO PURO Y SUS
MODIFICACIONES CON SALES DE SODIO.

En general, la adicion mecanica de sales de sodio no modifico las
bandas observadas en el material puro, excepto en los espectros de
las muestras con acetato y oxalato de sodio, que presentaron nuevas

bandas de vibracion.

A continuacion, se presentan los resultados de caracterizacion a

través de la técnica de difraccion de rayos X (DRX) de polvos.

Técnica empleada para determinar el numero y tipo de fases

cristalinas presentes en cada uno de los materiales sintetizados.

En la Grafica 2 se muestra el difractograma para el material puro
sintetizado. El resultado se comparo con la base de datos del software
“Match!”. encontrandose que la tarjeta de la fase monoclinica para
zirconato de litio (Li2ZrOs) puro, tarjeta de identificacion JCPDS 00-

075-2157, coincidia con la mayor parte de las reflexiones del
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difractograma de la Grafica 2. De forma adicional, se indica en el
difractograma con circulos en rojo, las dos senales que no coincidieron
con la tarjeta del zirconato de litio. De acuerdo con la tarjeta JCPDS
96-810-4265, estas senales de intensidad baja se pueden atribuir a
residuos de uno de los reactivos empleados para la reaccion en estado
solido: el diéxido de zirconio (ZrOz). Por tanto, se establece que se logro

satisfactoriamente la sintesis del Li2ZrOs puro.
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GRAFICA 2. DRX DEL ZIRCONATO DE LITIO PURO.

Posteriormente, en la Grafica 3, se realiz6 una comparacion
entre los difractogramas del material puro y aquellos obtenidos para
las cuatro modificaciones mecanicas realizadas con sales de sodio. En
cada caso, se indican con un simbolo distinto, las senales que no
corresponden a la estructura cristalina del zirconato de litio. Como se
observa, para cada modificacion con una sal de sodio, las senales
adicionales son diferentes, esto es debido a la estructura cristalina

propia de cada sal de sodio agregada en cada caso.
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GRAFICA 3. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DEL MATERIAL PURO Y SUS CUATRO
MODIFICACIONES.

Por ejemplo, para el caso del material modificado con nitrato de
sodio (NitNa-Li2ZrOs) se observaron tres senales nuevas en 29.3°,
31.9° y 47.85°. Estas senales estan asociadas con la presencia de la
fase cristalina del nitrato de sodio cuyo numero de tarjeta de
identificacion JCPDS es 96-810-3691. Por otro lado, para el caso del
material BorNa-Li2ZrO3, modificado con borato de sodio, se detectaron
reflexiones adicionales en 12.53°,18.89°, 21.36°, 25.85°, 29.74° y
30.55°. Todas ellas hacen referencia a la fase cristalina del borato de
sodio con numero de tarjeta de identificacion JCPDS 00-035-0442. De
mismo modo para el material con oxalato de sodio, Ox-Li2ZrOs, se

encontraron senales adicionales a las del zirconato de litio en 17.07°,
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25.63°, 30.83°,31.64°,34.49° y 52.61°. Para este caso, dichas senales
coincidieron con los datos de la tarjeta de difraccion numero 96-810-
3691, correspondiente a la presencia de la fase cristalina del oxalato
de sodio. Finalmente, para el caso del AcNa-Li»ZrO3z, modificado con
acetato de sodio, las senales presentes a 11.46°,16.95°, 19.09°,
22.55°, 25.21°, 29.72°, 33.67° y 37.5°, fueron asignados con base a la
tarjeta de identificacion numero 00-029-1160, correspondiente a la

estructura cristalina del acetato de sodio.

Como era de esperarse, la adicion mecanica de las diferentes
sales de sodio no modifico la estructura cristalina del material puro,
sino que esta técnica evidenciéo que las modificaciones mecanicas al

zirconato de litio se realizaron con éxito.
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GRAFICA 4.ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE No.

El siguiente método de caracterizacion fue la fisisorcion de Na.

En esta etapa se determino la capacidad de los materiales sintetizados
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para fisisorber superficialmente al nitrégeno a una temperatura de 77
K. Los resultados para las isotermas de adsorcion-desorcion para el
zirconato de litio y los materiales modificados con las diferentes sales

de sodio, se muestran en se muestran en la Grafica 4.

En primer lugar, se observa que, tanto el material puro, como
los materiales modificados mecanicamente con sales de sodio tienen
un comportamiento del Tipo II de acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC. Como se ha mencionado con anterioridad, los materiales no
porosos cuentan con este tipo de isoterma. Siendo caracteristico que
el proceso de desorcion no sea muy diferente a la adsorcion. Por esta
razon no se puede diferenciar completamente cada proceso, ya que
estan casi traslapados, es decir, en esta curva no se observa el
fenomeno de histéresis, otro requisito que si cumple para la isoterma
Tipo II. Por otro lado, se aprecia que a presiones bajas, la curva es
concava, lo que significa que la monocapa se ha formado en este
intervalo de presiones relativas (P/Po) bajas, para después comenzar

la formacion de la multicapa a presiones relativas mayores a 0.3.

A pesar de que todas las isotermas son del mismo tipo, se
observa que la del acetato de sodio, a presiones bajas, es el material
modificado que tiene menor cantidad de volumen adsorbido, lo cual
cambia a presiones relativas mayores a 0.3, en este caso el proceso de
adsorcion es mayor al del material puro y el resto de los materiales

modificados.

En cuanto al resto materiales, se observa que las isotermas de
los materiales modificados con oxalato y borato de sodio, junto con el
zirconato de litio puro, presentan a presiones relativas bajas (donde

se encuentra la formacion de la monocapa), volimenes de adsorcion
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similares. Lo anterior se observa mejor en el acercamiento insertado
en la grafica. Sin embargo, en la formacion de la multicapa, a
presiones relativas mayores, el zirconato de litio presenta la menor
cantidad de volumen adsorbido de entre todas las muestras, seguido
del material con borato de sodio; mientras que, el material modificado
con oxalato de sodio tiene mayor volumen, al igual que el acetato de
sodio, quien presentdé un comportamiento diferente al resto a
presiones relativas altas, logrando el mayor volumen de nitrégeno

adsorbido, aproximadamente 4.0 cm3/g a P/Po = 0.95.

A partir de la isoterma de adsorcion se determinaron los valores
de las propiedades texturales, que se enlistan en la Tabla 1. Las
propiedades evaluadas en este caso son: el volumen de monocapa (Vm),
el diametro promedio de poro (Dp) y area superficial especifica (Sger).
En especifico el Vim y el Sger fueron calculados a partir de las
ecuaciones 6 y 7 del Anexo A. En la Tabla 1, se observa que el area
superficial especifica no se modifico considerablemente tras la adicion
de las sales de sodio, ya que todos los valores permanecen entre 1.4-
1.7 m2/g; sin embargo, se observa que con la adicibn mecanica
ocasiono un ligero aumento en el valor del area superficial, lo cual
podria ser un factor benéfico para el proceso que se desea evaluar: la
absorcion de CO2, donde se requiere que el solido posea la mayor area
superficial posible para que se incremente el contacto entre el material

solido y el gas.

Ademas, se observa que los valores para el volumen de
monocapa y area superficial del material puro son los mas bajos, lo
cual se puede relacionar con la baja eficiencia de absorcion de CO2
sobre el LioZrOsz, reportado previamente en la literatura.26 Por esta

razon, se busca mejorar las propiedades fisicoquimicas del ceramico.
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TABLA 1.VOLUMEN DE MONOCAPA, DIAMETRO PROMEDIO DEL PORO Y AREA
SUPERFICIAL ESPECIFICA PARA EL LizZrO3 Y SUS MATERIALES MODIFICADOS CON

SALES DE SODIO.

Vimonocipa (€M°(STP) g7) Dla‘rjnee;r‘;)rsr(:r;jdlo Area superficial (m* g™
Li,ZrO; 0.3333 6.1982 1.4505
BorNa - Li,ZrO; 0.3533 5.8857 1.5378
AcNa - Li,ZrO; 0.3545 15.926 1.5428
OxNa - Li,ZrO; 0.3775 6.3136 1.6432
NitNa - Li,ZrO; 0.4011 5.8403 1.7458

Por otra parte, el ceramico NitNa-Li2ZrOs es el que tiene el
tamano de poro mas pequeno de entre todas las muestras; sin
embargo, tiene el mayor volumen absorbido para generar la
monocapa, y por tanto, presenta el mayor valor en el area superficial.
En cuanto a los materiales OxNa-Li2ZrOz y BorNa-Li2ZrOz, ambos
tienen valores similares para las tres propiedades texturales, lo que
significa que es probable que desde el punto de vista de la
disponibilidad en la superficie, ambos presenten un comportamiento
similar durante la absorcion de COz. Finalmente, la muestra AcNa-
Li2ZrO3 tiene un tamano de poro de casi el triple con respecto al resto
de los materiales. Este resultado se encuentra en linea con lo
observado en la Grafica 4, donde se observo que el proceso de
adsorcion-desorcion no fue totalmente reversible, como si ocurri6 para
el resto de las isotermas. Lo anterior significa que esta muestra posee
un mayor grado de porosidad, y por lo tanto, se puede esperar que
este factor sea favorable durante el proceso de captura de COao,

mejorando su eficiencia de absorcion en comparacion al material puro.

En general, se determiné que la adicion de las sales de sodio, en

todos los casos, mejoro las propiedades texturales del material de

56



partida: el zirconato de litio. Estos resultados indican que el proceso

de captura de COz puede verse beneficiado tras la adicion de las sales;

sin embargo, es importante mencionar que el rol de las sales no sélo

depende de un factor superficial, sino también es dependiente de si

estas pueden fundirse a la temperatura de trabajo, dando pie a la

formacion de una fase semiliquida que a priori pueda mejorar la

difusion del COz hacia el “bulk” del ceramico. Por ello, la siguiente

técnica de DSC permitira determinar esta caracteristica térmica y

complementar los resultados de fisisorcion, discutidos a partir del

Grafico 4 y Tabla 1.

12 - — NitNa - Li,ZrO; | |—— AcNa - Li,ZrO,
| —— OxNa - Li,ZrO,
11 + —— BorNa - Li,ZrO, ] 20
] —— Li,ZrO, 1
10 ] 40
9O -
g 8 - -20 g
E 7 - E
= ] 4-40 T
o | i)
< 6 | l_\__\___\ b <
S ] J\ff/_—_—‘\‘\z\- 60 ©
) [}
o E s ©
o 4— 4-80 &
= ] NS /_\/“V\.; =
T ] o
) ,___’__//\t‘\/\; 100
1 /” 1
<4 -120
0 ~
/—__—-’—— T
JL— _— VA
-1 T T T T T -140
200 400 600

Temperatura (°C)

GRAFICA 5. DSC DEL MATERIAL PURO Y DE LOS MATERIALES MODIFICADOS CON
SALES DE SODIO.

En la Grafica 5, se presentan los resultados de la calorimetria

diferencial de barrido (DSC). Para el zirconato de litio puro, se
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observa una senal endotérmica a T < 50 °C, relacionada con la
evaporacion del agua fisisorbida en la superficie del material.
Posteriormente a 550 °C, se presenta otro proceso endotérmico
relacionado con una fusion parcial del Li2ZrO3, ya que no es una senal
completamente definida. Como era de esperarse, estos dos procesos
endotérmicos se encuentran en los termogramas de todas las

muestras modificadas con las diferentes sales de sodio.

Por su parte, el material de BorNa-Li2ZrOs cuenta con un pico
endotérmico adicional en 140 °C. De acuerdo con la literatura, esta
senal bien definida esta relacionada con el proceso de vaporizacion de
moléculas de agua presente en el borato de sodio.5% Debido a que el
punto de fusion reportado en la literatura para esta sal se encuentra
aproximadamente en los 743 °C, no pudo ser identificado en el
presente analisis. También, el material de OxNa-Li2ZrO3 presenté un
pico endotérmico a los 297 °C, relacionado con la descomposicion del
oxalato de sodio, que de acuerdo con la literatura ocurre a
temperaturas mayores de los 290 °C.5! Por otro lado, el material de
NitNa-LioZrOs presentdé una curva endotérmica aproximadamente a
303 °C. Se ha reportado que dicha senal corresponde al punto de

fusion del nitrato de sodio: 307 °C.52

Finalmente, el ceramico AcNa-LixZrOs es el tinico material con
mas de tres procesos endotérmicos. El primer pico endotérmico a 66
°C corresponde a su punto de fusion. Después, se observa un proceso
endotérmico entre 121 y 140 °C, asociado con el punto de ebullicion
del acetato hidratado.53 Ademas, se detecto otro punto endotérmico a
334 °C para la temperatura de fusion del acetato de sodio anhidro, ya
que la temperatura teodrica es de 324 °C. Por ultimo, este ceramico es

el tinico que presentdé un pico exotérmico a 558 °C. Esta senal se
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asocia con el punto de autoignicion del Ac-Na, que de acuerdo con la

literatura ocurre aproximadamente a 607 °C.5%

Los resultados de esta técnica resultaron favorables, ya que se
mostréo que la presencia de las sales modifica el comportamiento
térmico de la muestra analizada. En especifico, las muestras
modificadas con oxalato, nitrato y acetato de sodio presentaron un
proceso endotérmico, en un intervalo de temperatura moderado,
posicionandolas como sales potenciales para formar una capa
semiliquida sobre la superficie del ceramico de litio, aumentando la

difusion y captura del COao.

b) Captura de CO-

e Experimentos dinamicos

Una vez terminada la caracterizacion, en la siguiente etapa se
realizaron las pruebas dinamicas para la absorcion de COz. Se
emplearon las mismas condiciones de operacion, tanto para el
material puro, como para las cuatro modificaciones mecanicas con las
sales de sodio. Asi, se realizaron analisis termogravimeétricos para
determinar el cambio del porcentaje en masa de la muestra como
funcion de la temperatura. Especificamente, en el experimento se
utilizaron muestras de aproximadamente 30 mg y sin tratamiento
térmico previo, para calentarlas de 30-900 °C, con una rampa de 4

°C/min, bajo un flujo continuo de CO; saturado de 60 mL/min.
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GRAFICA 6. ANALISIS DINAMICO PARA EL Li»ZrOs PURO Y SUS MODIFICACIONES CON
SALES DE SODIO.

En la Grafica 6, se observan los termogramas para cada material
tipo zirconato de litio. Todos los termogramas parten de 100% en el
eje de las ordenadas con el objetivo de identificar los cambios que
presentara la muestra durante la prueba de captura. En primera
instancia, el material con la menor ganancia en masa, de entre todas
las muestras analizadas, fue el zirconato de litio puro. Esta
observacion confirma, que por si mismo, el zirconato de litio no es
buen absorbente del diéxido de carbono, a pesar de tener excelentes
propiedades que lo hacen estable. En especifico, el material puro inicio
el proceso de capturade CO2 aproximadamente a 450 °C, aumentando

su masa Unicamente hasta un 3.25% a 588 °C.

Por otra parte, todas las muestras modificadas con las sales de

sodio mostraron un mejor desempeno durante la captura de CO: en el
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intervalo de 400 a 700 °C. A simple vista, se aprecia que las mezclas
del ceramico con sales de sodio resultaron ser una excelente opcion
para aumentar, al menos, el doble de la cantidad de CO> capturada
por el Li2ZrO3 puro. Este resultado es conveniente, ya que el ceramico
al ser estable per se, aunado al beneficio de la modificacion con las
sales de sodio, posiciona a todos los materiales, sintetizados en este

trabajo, como buenos absorbentes en la captura del COo.

Por ejemplo, el ceramico adicionado con nitrato de sodio
comenzo a capturar desde 460 °C, temperatura similar a la observada
en el termograma del LioZrOsz puro. Sin embargo, el material
modificado aumenté su masa hasta un 13.09% a 620 °C. Es decir, la
adicion del nitrato fomenté un aumento de 10%, en la capacidad del
zirconato de litio, para capturar al CO2, en el mismo intervalo de
temperatura. A pesar de ser un incremento significativo, éste fue la
menor mejora observada entre todas las sales de sodio analizadas. Por
su parte, el acetato de sodio obtuvo un maximo de captura del 14.25%,
es decir, incremento en al menos 4 veces, la capacidad de captura
registrada para el material puro (3.25%). Asimismo, se observa que el
proceso comenzo a una temperatura de 420 °C, temperatura menor a
la registrada en los termogramas del material puro y el modificado con

nitrato de sodio, alcanzando su maxima captura a 590 °C.

Por otro lado, la modificacion con borato de sodio y oxalato de
sodio conllevo a los mejores resultados de entre las cuatro
modificaciones realizadas. Ambas sales mostraron un
comportamiento térmico similar, ya que lograron aumentos de hasta
seis veces, la absorcion de CO: registrada sobre el Li2ZrOsz puro.

Particularmente, el borato de sodio comenzo6 el proceso de captura a
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400 °C, es decir 50 °C menos en comparacion con el ceramico puro,
alcanzado el maximo de captura a 595 °C con un aumento del 19.21%.
Por ultimo, la modificacion con oxalato de sodio comenz6 el proceso
de captura a 440 °C, 10 °C menos que el Li»ZrOs puro, logrando su

captura maxima a 625 °C con un aumento del 19.43% en masa.

En todos los termogramas, el punto maximo indica la mayor
cantidad de COz capturado a una determinada temperatura. Ademas,
en este punto se establece que el proceso de absorcion concluyo,
iniciando el proceso opuesto: la desorcion del CO». Para que el dioxido
de carbono sea desorbido, el carbonato de litio (LioCO3) que se genero
con la captura de CO2 en la etapa de absorcion, debe descomponerse
en oxido de litio (Li2O) y CO2. Este fenémeno ocurri6 en el LioZrOs puro
y el material modificado con acetato de sodio a partir de 590 °C. En
contraste, el resto de las sales de sodio (borato, nitrato y oxalato de
sodio) comenzaron la desorcion a temperaturas mayores entre 600 y
650 °C, logrando tener un proceso casi completo de desorcion, ya que
lograron alcanzar nuevamente un %masa de aproximadamente 101%,
quedando 1% de CO2 en el material. Por otro lado, de acuerdo con la
Grafica 6, solo el termograma del material con nitrato de sodio termino
el proceso de desorcion por debajo del 100%, en el eje de las
ordenadas. Lo anterior significa que el material NitNa-Li2ZrOs,
después de la desorcion de COz, entr6 en un proceso de

descomposicion.

Como se aprecia, las modificaciones con sales de sodio, en
especial con oxalato y borato de sodio, mejoraron significativamente
las habilidades del zirconato de litio, no s6lo para capturar mas COao,

sino también aumentaron el intervalo de temperatura donde ocurre el
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proceso de absorcion. Sin duda estos dos factores son benéficos para
la optimizacion del desempeno de absorcion del Li2ZrOsz puro,
generando una familia de materiales mas eficientes y atractivos para
fines industriales donde se desea eliminar al CO2 de una corriente

gaseosa.

Después de los analisis dinamicos, en el presente trabajo, se
eligio analizar mas detalladamente el comportamiento térmico de las
muestras de sodio, especificamente se seleccion6 al ceramico con
oxalato de sodio (OxNa-Li2ZrOg); sin embargo, el material modificado
con borato de sodio (BorNa-Li2ZrO3) no se descarta, ya que también es
una de las mejores modificaciones mecanicas hechas al zirconato de
litio, por lo que se espera analizar a mayor profundidad el

comportamiento de absorcion de este material en trabajos futuros.

e Analisis isotérmicos para el material OxNa-Li>ZrO3

En primera instancia, se realizaron pruebas termogravimétricas
isotérmicas al material con oxalato de sodio. El objetivo de realizar
esta serie de experimentos, variando la temperatura, fue para
determinar en cual condicion o intervalo térmico la absorcion del CO2

es la optima.

Los resultados de las isotermas de absorcion en el intervalo de
350 y 600 °C, se presentan en la Grafica 7. Al igual que los
experimentos dinamicos, todas las isotermas comienzan en 100% en
la escala del eje de las ordenadas para determinar los cambios en la
masa que experimenta la muestra a consecuencia del proceso

evaluado.
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Primero, la isoterma de 350 °C que se encuentra sin aumento de
masa significativo (no tiene pendiente) indica que el material
modificado se comporta como el material puro. A pesar de la formacion
de la capa semiliquida de oxalato de sodio sobre la superficie del
ceramico desde 290 °C,5! el zirconato de litio a esta temperatura baja
no logra fragmentarse para permitir la absorcion volumeétrica del COao.
Por lo anterior, no se promueve la difusion del gas hacia el “bulk” del
material ceramico. Por ejemplo, Fauth, D., Frommell E., et al.
modificaron el Li2ZrOsz con diferentes sales eutécticas binarias y
terciarias (mezclas homogéneas de 2 o 3 sales) con el objetivo de
mejorar la captacion de CO2. Los resultados mostraron que las sales
binaria K2CO3/MgCO3 y terciaria KoCO3/NaF/Na>COs promovieron
una mayor captacion de CO2 en comparacion con el material puro a
500 °C y 600-700 °C, respectivamente.26 También, Peltzer, D.,
Munera, J., et al. realizaron pruebas con el Li2ZrOsz puro,
modificandolo con carbonato de potasio (K2COz3s). Encontraron que el
material que contenia K2COs mostro una mejor capacidad en la
captura de COz; ademas de presentar mejores propiedades después
de la regeneracion del material (absorcion-desorcion), ya que en el
ciclo numero 30 aun se mantuvo una eficiencia del 97% con respecto

al primer ciclo.30

Mas adelante, se observo que este material modificado presento
una isoterma con pendiente positiva a 400 °C. Lo anterior indica que
en esta condicion, el material es capaz de realizar la absorcion del COx.
Después de esta temperatura, la captura de dioxido de carbono

aumento al incrementar la temperatura, entre 425 y 550 °C.
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GRAFICA 7. ANALISIS ISOTERMICO PARA EL OXALATO DE SODIO.

Particularmente, todas estas isotermas presentaron un
comportamiento exponencial creciente de ganancia en masa a
consecuencia de la formacion del carbonato de litio en la muestra,
donde: (1) el inicio de la captura se recorrid a menores valores de
tiempo; mientras que la temperatura aumentoé en la prueba, (2) la
captura maxima se alcanzo en la parte final del experimento, donde
unicamente las isotermas a 500 y 550 °C alcanzaron el equilibrio
quimico, region donde el cambio en la masa de la muestra no cambio
significativamente como funcion del tiempo y (3) la fundicion del
oxalato de sodio, en conjunto con la fundicion del carbonato de litio
formado durante la captura, promueven la formacion de la capa
semiliquida que aumenta en tamano a medida que la captura
aumenta, beneficiando de esta forma, la difusion del CO»> desde la fase
gas hacia el “bulk” del material ceramico y aumentando por tanto, la

cantidad de CO» absorbido.
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Finalmente, la isoterma a 600 °C fue la que comenz6 a absorber
en el menor tiempo (t < 3 min), entre todas las condiciones probadas;
sin embargo, durante el experimento la ganancia en masa no fue
mayor en comparacion al resto de las isotermas, ya que a partir de los
20 min, el porcentaje en masa se redujo, obteniendo un perfil con
valores menores de captura de CO2 en comparacion al grupo de

isotermas realizadas entre 425 y 600 °C.

A continuacion en la Tabla 2, se muestra el porcentaje en masa
maximo logrado por la mezcla OxNa-Li2ZrOs, durante la captura de
CO: a las diferentes temperaturas probadas de la Grafica 7. Se observa
que en el intervalo de 350 a 450 °C, el aumento en la muestra es
creciente como funcion de la temperatura, pasando de 0.28% de
captura a 350 °C hasta 23.53% en masa a 450 °C, logrando asi un
aumento de 84 veces entre estas temperaturas. Posteriormente, a
partir de 500 °C, el aumento de masa se estabiliza hasta alcanzar una
captura maxima de 22.20% a 350 °C. Después de esta temperatura,
la capacidad de captura disminuyo considerablemente, ya que de
22.20% a 550°C, registro un decremento hasta 16.52% en masa a 600
°C, lo que implica una disminucion en la capacidad de captura del
gas. Finalmente, de acuerdo con los datos obtenidos en la Grafica 7,
se demostré que al aumentar la temperatura del sistema, también
aumenta la capacidad de absorcion del Li2ZrOs, hasta alcanzar un

intervalo estable de captura entre 450 y 550 °C.

TABLA 2. PORCENTAJES EN EL AUMENTO DEL %MASA DE LA MUESTRA OxNa-
LlQZI‘Og

T(°C) 350 400 425 450 500 550 600

% masa 0.28% 10.43% 18.31% 21.53% 21.54% 22.20% 16.52%
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Para tener un punto de comparacion claro entre el desempeno
del zirconato de litio y la modificacion con oxalato de sodio, se
realizaron analisis termogravimétricos isotérmicos del material puro,
los cuales se muestran en la Grafica 8. Se decidi6o realizar la prueba
en las tres temperaturas que se encuentran dentro del intervalo
teorico optimo de captura para el zirconato de litio. Por lo tanto, se
eligio hacer experimentos a 500, 550 y 600 °C. La representacion de
la Grafica 8, se encuentra con la misma escala que la Grafica 7, de
este modo se observa que todas las curvas correspondientes a las
isotermas son casi planas, lo que indica bajos niveles de captura. En
especifico, la isoterma a 500 °C, sélo alcanzé un maximo de captura
del 0.21% en masa; mientras que a 550 °C, el material puro logro
captura 1.06 %; para finalmente a 600 °C aumentar su masa en tan
s6lo 0.70 %. Es decir, en todos los casos la captura fue menor o igual
al 1% en masa a 180 min de reaccion. Esto rectifica que el zirconato
de litio, por si mismo, no tiene la capacidad suficiente para absorber

al COa.

Después de analizar los termogramas, se calcularon las
eficiencias (¢) de captura correspondientes a cada isoterma realizada,
tanto para el oxalato de sodio, como para el zirconato de litio puro. Es
importante mencionar que la eficiencia calculada indica la capacidad
para capturar al CO2 con respecto al valor teorico maximo calculado
para el LioZrO3 puro que corresponde al 28.74%, de acuerdo con la
reaccion 3. En la Tabla 3 se muestran las eficiencias para el ceramico
puro. Todas ellas resultaron ser inferiores al 4%. En particular a 550
°C, se registr6 una captura casi nula cercano a cero (0.73%). Un
ejemplo de calculo de la eficiencia para el material puro y el modificado

se muestra en el Anexo B.
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GRAFICA 8. ANALISIS ISOTERMICO PARA EL ZIRCONATO DE LITIO.

Por otro lado, la modificacion del 90% zirconato de litio y 10% de
oxalato de sodio beneficié su proceso de captura en todo el intervalo
de temperatura evaluado. La Tabla 4 muestra que a 350 °C aunque
pareciera que no se captura nada porque la isoterma es casi plana, se
logré una eficiencia de 1.11%, valor mayor al obtenido con el material
puro a 550 °C. Posteriormente, a 400 °C se observo un aumento
significativo en la eficiencia, alcanzando 40.26%. Este valor
porcentual significa que en comparacion al valor tedérico maximo
calculado para el zirconato de litio (28.74% masa), a esta temperatura
se logro capturar el 40% de dicha cantidad tedérica. Mientras que entre
450y 550 °C, se alcanzaron eficiencias entre el 80 y 85%. En especifico
a 500 °C, la modificacion con OxNa fue 22 veces superior; mientras
que a 550 °C, se mejoro la captura 117 veces, ambas con respecto a

la eficiencia lograda con el material puro a cada condicion térmica.
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TABLA 3. EFICIENCIAS A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA Li2ZrOs.

Eficiencia del zirconato de litio

T(°C)

500

550

600

&

3.71%

0.73%

2.43%

TABLA 4.EFICIENCIAS A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA OXNa-LixZrOs.

T(°C)

350

400

425

450

500

550

600

1.11%

40.26%

70.82%

83.25%

83.62%

85.82%

63.86%

Los valores de las Tablas 3 y 4 fueron graficados y presentados
en la Grafica 9. Es claro como el zirconato de litio puro absorbe
pequenas cantidades de COz en el mismo intervalo de temperatura
que el OxNa-Li2ZrOs, el cual tiene mayor capacidad de absorcion.
Ademas, se ve como el material modificado aumenta su eficiencia
durante la captura, a medida que la temperatura se incrementa. Este
aumento de temperatura beneficia la fundicion del oxalato de sodio y
carbonato de litio,

que en conjunto pueden formar una capa

semiliquida, permitiendo que se promueva la difusion del COa.
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GRAFICA 9. EFICIENCIA VS. TEMPERATURA DEL MATERIAL PURO Y MODIFICADO.
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Se observa que el material modificado presenta eficiencias
similares entre 450 y 550 °C, lo que posiciona a este material como
una opcion viable y estable para mantener la captura en este intervalo
de temperatura moderado. Lo anterior no so6lo asegura la maxima
absorcion, sino también el intervalo de temperatura para la captura
es menor con respecto a otros ceramicos de litio. Por ejemplo: Kenji et
al. realizaron una modificaciéon con carbonato de potasio al zirconato
de litio, donde €l %masa de captura de CO2, a 450 y 500 °C, fue menor
al 15 y 20%, respectivamente. Es decir, la eficiencia obtenida no fue
mayor al 70%.55 También Khokhani et al. mostraron resultados para
una mezcla de zirconato de litio con carbonato de sodio (ver figura 12).
Se muestra que para la temperatura de 650 °C, donde el proceso tiene
su mayor capacidad de captura, no se logra alcanzar ni el 20% de
captura en masa.??

Sodium Doped Lithium Zirconate System
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FIGURA 12. ABSORCION DE CO2 PARA EL Li2ZrO3z DOPADO CON SODIO.

Figura adaptada de: Sodium-Doped Lithium Zirconate Nano Squares: Synthesis,
Characterization and Applications for CO,; Sequestration. J. Sol-Gel Sci. Technol.
2012, 61 (2), 316-320. https://doi.org/10.1007/s10971-011-2629-y.
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En resumen, debido al buen desempeno de absorcion y buena
estabilidad térmica entre 450-550 °C, se puede establecer que el
material modificado mecanicamente con oxalato de sodio es un
material atractivo para diversas aplicaciones industriales, donde se

desea absorber COz a temperaturas moderadas.

Después de realizar los analisis termogravimeétricos, se
realizaron otras pruebas de espectroscopia de infrarrojo y difraccion
de rayos X para los productos obtenidos de las isotermas con el CO2
absorbido. Estos experimentos se realizaron con el objetivo de
determinar cambios en la estructura y morfologia del material después
del proceso de captura Primero, en la Grafica 10, se presentan los
espectros de infrarrojo para los productos obtenidos de las diferentes

isotermas realizadas para el material modificado con oxalato de sodio.

Como se observa, la mayoria de las bandas de los espectros
coinciden en todos los productos de las isotermas. Por ejemplo, la
senal que indica que hubo una captura de CO:z es la correspondiente
al carbonato de litio (LioCO3), que se hace presente a una longitud de
onda de aproximadamente 1400 cm-!, zona senalada en cuadro rojo
en la Grafica 10.56 La siguiente senal a 850 cm-! esta presente en todos
los espectros, con excepcion a la isoterma de 350°C. Esta senal
corresponde a la vibracion del enlace Zr-O presente en el dioxido de
zirconio (ZrOz), senalada en el cuadro verde.57 La ausencia de esta
senal en la isoterma a 350 °C es debida a la casi nula captura de COa,
lo que evito la formacion del 6xido de zirconio a esta condicion térmica.
Por otro lado, la isoterma de 350 °C tiene una banda en 750 cm-! que
indica la presencia del zirconato de litio. Esta banda por el contrario,

disminuye su intensidad a medida que la temperatura de la isoterma
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aumenta, ya que la formacion del ZrO2 y disminucion del Li2ZrO3 se

ven favorecidas a medida que la captura aumenta.

Asimismo, en 600 cm-! esta otra senal que muestra la formacion
del carbonato de litio, indicando el CO2> que se ha capturado en el
material.58 Esta senal se hace mas notable en las isotermas de 500,
550 y 600 °C (senales en cuadro azul); esto indica que el material se
encuentra en el intervalo de temperaturas con la eficiencia mas alta
para absorber el gas, lo cual coincide con los resultados previamente
presentados en el analisis isotérmico (Grafica 8) y en el calculo de la

eficiencia de cada isoterma (Tabla 4).
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GRAFICA 10.ESPECTRO DE INFRARROJO DE DIFERENTES ISOTERMAS PARA EL
OXALATO DE SODIO.

Finalmente, alrededor de 500 cm-1, en todas las isotermas se
presenta una senal (cuadro azul), esta corresponde al enlace oxigeno-
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metal que pertenece en este caso a la sal agregada mecanicamente: el
oxalato de sodio.5® En resumen, los espectros de IR evidenciaron el
proceso de captura, ya que se observo el aumento de bandas asociadas
a la formacion de los productos de la reaccion 3, LioCO3 y ZrOo, a la
par de la disminucion de bandas relacionadas con la presencia del

zirconato de litio inicial (Li2ZrO3).

La siguiente técnica de caracterizacion en la Grafica 11,
corresponde a la difraccion de rayos X de polvos realizada para cada
uno de los productos de las isotermas del material modificado con
oxalato de sodio. Con esta técnica se comparan a las fases cristalinas

presentes en el material antes y después de la captura de COao.

Al comparar los difractogramas de los productos de las isotermas
con los difractogramas del Li2ZrO3z puro y del modificado con OxNa
(Grafica 3), se marcaron las senales correspondientes a cada caso.
Primero, en el difractograma del OxNa-Li2ZrOsz (color negro) en
diferentes puntos, por ejemplo a 17° y 34.2°, se marcaron con un
asterisco verde las senales que corresponden al oxalato de sodio, y a
su vez, se indicaron en cada isoterma donde se hacian presentes estas
senales. Esta senal debe preservarse, ya que el oxalato de sodio no

reacciona con alguna especie quimica presente.

Por otro lado, con un punto negro se marcaron las reflexiones
relacionadas con el zirconato de litio. Estas senales de igual forma
aparecen en todas las isotermas en aproximadamente 26.6° y 42.5°.
Sin embargo, su intensidad cambia como funcion de la temperatura
de trabajo. Estas senales estan presentes, ya que siempre existe una
parte del material que no reacciona, de lo contrario se hubiera

alcanzado el maximo de captura tedrico. También para el LioZrO3 entre
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10° y 22° aproximadamente se marco con un cuadro verde, las senales
para este ceramico. Estas senales son mas intensas para el material
sin capturar, debido a que atiin no ocurre ninguna reaccion, y por lo
tanto, solo se tiene la mezcla del OxNa-Li»ZrOs; sin embargo, entre
350-425 °C todavia se observan bien definidas sus reflexiones, debido
a que la eficiencia de captura fue baja en esos casos. Lo anterior
cambia al aumentar la temperatura, ya que estas senales se hacen
cada vez mas débiles y menos definidas, evidenciandose la razon de
porque entre 450-600 °C, donde ocurre la maxima captura, esta senal
es casi inexistente debido a que el material ha reaccionado casi por
completo, y por tanto, ya no esta presente el Li2ZrOs. Estos datos se
compararon con las tarjetas de identificacion JCPDS 00-075-2157 y
96-810-3691, relacionadas con las fases cristalinas del Li2ZrOsz y

OxNa, respectivamente.

Esto cambia en el resto de los difractogramas, como
consecuencia de la reaccion del LioZrOsz con el CO2, se espera que
existan senales de ZrO; y LioCO3, de acuerdo con la reaccion 3. En la
Grafica 11 se observa que a partir de 350 °C, las senales marcadas
con un circulo rojo a los 21.3° se pueden asociar a la formacion Li2COs,
aunque el proceso de captura fue bajo, si se lleva a cabo la reaccion
esperada. Por otra parte, cuando la captura es mayor se forma una
nueva senal a los 30.2° (cuadro rojo). Esta senal se comparo con la

tarjeta de identificacion JCPDS 96-153-9644 del carbonato de litio.

Asimismo, con la tarjeta de identificacion JCPDS 96-152-8985,
se asignaron las senales que estan dentro de los cuadros azules, las
cuales corresponden a la fase cristalina del ZrO>. Estas senales se

encuentran a 28.2°, 31.5° 49.3° y 50.3°, donde es claro que su
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intensidad es mayor en aquellas muestras con la mayor eficiencia de

captura (450-550 °C).

Por otra parte, se encontraron algunas senales posiblemente
atribuibles al carbonato de sodio (Na2COg). Este compuesto se puede
generar por la descomposicion parcial del oxalato de sodio que toma
lugar a temperaturas mayores a 290 °C y la posterior reaccion con el
COz2 de la fase gaseosa.5! De acuerdo con la tarjeta de identificacion
JCPDS 96-901-1306, la senal de intensidad baja que se encuentra en
aproximadamente 45° (cuadro rosa) en los patrones de difraccion de

las isotermas a 500-600 °C, puede ser atribuida a esta fase de sodio.

— 600 —— 550 —— 500
—— 450 — 425 — 400
60000 — 350 — OxNa-Li,ZrO, puro
et ot ol
* OxNa
50000 -~ l L o Li,Zro,
> 40000 - * .
@®© Xl :. —JK—A&MM.—;M\MM — ,._L_IZZ_.r_O3__ .
S | — - — Li,CO,
; Zro,
A — Na,CO,4
__8 30000 - b J\ﬂ % . Al Na
)
% o O‘J\ * .
+— AU A AL Ao\ D
£ 20000 4 * .
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A
!
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GRAFICA 11.DIFRACCION DE RAYOS X PARA LAS ISOTERMAS de OxNa- Li»ZrOs.
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Finalmente, conociendo las seniales que corresponde a cada uno
de los compuestos descritos anteriormente, las muestras pueden ser
divididas en dos grupos. En el primer grupo se tienen senales
similares para el material sin capturar y las isotermas de 350, 400 y
425 °C, donde hay captura de CO2 baja y por tanto, las reflexiones del
zirconato de litio y el oxalato de sodio predominan sobre las senales
de los productos: LioCO3 y ZrO2. En contraparte, las isotermas de 450,
500, 550 y 600 °C, muestran prioritariamente las senales de los
productos (ZrO2y LioCO3) mas intensas; mientras que las reflexiones
del zirconato de litio tienden a disminuir como funcion de la
temperatura. Estos resultados apoyan que el intervalo optimo para
que ocurra la captura de dioxido de carbono, y por lo tanto la reaccion
3, esta localizado entre 450 y 600 °C, donde el ceramico de litio ha
disminuido significativamente; sin embargo, hay que recalcar que la

maxima capacidad de captura de CO3 se tiene 500 y 550 °C.

Después de analizar a los productos de las isotermas a través de
las técnicas de DRX y espectroscopia IR, se decidié continuar el
analisis de las muestras de OxNa-Li2ZrO3 sin capturar y de sus dos
isotermas, donde se encontraron las maximas eficiencias de captura:
500 y 550 °C. En este caso, se hizo un analisis de microscopia
electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés). En la Figura
12, se muestran las micrografias del ceramico modificado con oxalato
de sodio antes del proceso de captura; mientras que, en las Figuras
13 y 14 se muestran las micrografias de los productos evaluados en

las temperaturas de 500 y 550 °C, respectivamente.

Primero en la Figura 13 A, se presenta el SEM del Li2ZrO3z donde
se observa un tamano de particula entre los 0.6 y 1.7 uym. Ademas, al

comparar este resultado con los obtenidos para el zirconato de sodio
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puro sintetizado por el método de estado s6lido de Mendoza, Martinez,
Pfeiffer & Gomez,%0 en general se observa una morfologia similar, por
lo que se establece que el ceramico fue sintetizado correctamente.
También, se observa que el material no es poroso, lo cual rectifica los
resultados obtenidos en la fisisorcion de N2 (Grafica 4 y Tablal). Por
otro lado, en la figura 13 B, se observa el SEM de la mezcla mecanica
OxNa-Li2ZrO3 antes de la captura de dioxido de carbono. Comparando
estas dos figuras, se observa que sus morfologias son similares debido
a que a la composicion es de 90% zirconato de litio y solo 10% de

oxalato de sodio.

Comparando la Figura 13 B con las Figuras 14y 15 (a 500 y 550
°C, respectivamente) se observa el cambio en la morfologia del
material, después de las pruebas de captura, ya que se forman una
especie de agujas. Este es un cambio estructural en el material,
obteniendo una nueva morfologia, correspondiente al carbonato de
sodio, detectado por DRX en las muestras debido a la descomposicion
del oxalato de sodio y su posterior reaccion con el CO2.61 Como se
menciono con anterioridad, el OxNa se descompone a temperaturas
mayores a los 290 °C, sin embargo, entre mayor es la temperatura
mayor sera la descomposicion.5! Por esta razon en la Figura 15 se
observa una mayor presencia de estos filamentos, caso donde en la
Figura 14 apenas son visibles; mientras que en la Figura 13 son

inexistentes.
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FIGURA 13. IMAGEN DE MICROSCOPIA ELECTRONICA (SEM) PARA EL Li»ZrOs PURO
(A) Y EL OxNa-LipZrOs (B) ANTES DE LA ETAPA DE CAPTURA.
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FIGURA 15. IMAGEN DE MICROSCOPIA ELECTRONICA (SEM) PARA EL OxNa-Li2ZrO3
ISOTERMA DE 550°C.
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c) Analisis cinético para el calculo de las isotermas con OxNa-
Li>2ZrOs3

Para el analisis cinético de las muestras de OxNa-Li2ZrO3 tratadas a
las diferentes temperaturas (400-600 °C), se utilizo6 como base el
modelo propuesto por Mendoza, Martinez, Pfeiffer & Gomez,%0 donde
en vez de proponer una ecuacion con dos exponenciales, asumiendo
dos reacciones en paralelo, en este nuevo modelo se propone una
reaccion consecutiva conformada por dos procesos: captura
superficial seguido de la captura volumeétrica. En este caso, se busca
ajustar las isotermas al modelo consecutivo, con el de fin de encontrar
los valores correspondientes para las constantes de rapidez de
reaccion, ki y ko, de las diferentes isotermas de la Grafica 7.
Recordando que en dicha grafica se evaluo el desempeno de absorcion
de CO2 en presencia del material modificado de OxNa-Li2ZrOs,

variando la temperatura del sistema entre 350 y 600 °C.

A continuacion, se muestra el mejor resultado obtenido a través
del ajuste con el modelo consecutivo de absorcion. La isoterma que
tuvo el mejor ajuste fue la realizada a 450°C, teniendo un factor de

correlacion (r2) de 0.9990, como se observa en la Grafica 12.
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GRAFICA 12. [SOTERMA DE 450°C CON MODELO CONSECUTIVO DE ABSORCION.

Como se aprecia en la Grafica 12, el modelo se ajusta muy bien
para esta temperatura. En el Anexo C, se muestra el ajuste cinético de
todas las isotermas, dando una explicacion detallada de la
metodologia de calculo realizada. En la Tabla 5, se encuentra un
resumen de los resultados obtenidos para las seis isotermas
analizadas con la ecuacion 12 (ver Anexo C), donde el parametro “a”
corresponde al porcentaje en masa inicial de la captura de CO2 con la
modificacion OxNa-LiZrOs3; mientras que, el parametro “b”
corresponde al porcentaje en masa final de la captura; “c y d” son la
constantes de rapidez para la captura superficial y volumeétrica de CO2
(k1 v ko); finalmente, el valor de “f” corresponde al tiempo en el que

inicio la captura de COo.
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TABLA 5. CORRECCION DE ISOTERMA CON MODELO CINETICO DE REACCIONES

CONSECUTIVAS.

°C 600 550 500 450 425 400
a = Yinicial 100 99.910 99.824 100.053 99.987 100.101
b = Yfinal 15.282 22.197 21.632 21.535 18.327 10.427
c=k; 0.037 0.033 0.034 0.022 0.020 0.022
d=k 293.059 6.915 0.910 0.211 0.040 0.023
f = Xinicio 0.004 1.188 4.217 2.871 0.404 12.198
r2 0.9018 0.9979 0.9979 0.9990 0.9925 0.9900

En la tabla anterior, se aprecia que el modelo se ajusta muy bien
al proceso real, ya que se obtuvieron factores de correlacion (r2?)
mayores a 0.99, a excepcion de la isoterma de 600 °C, donde se obtuvo
una r2 de 0.9018. Lo anterior indica que el modelo si predice
correctamente el comportamiento de las isotermas, asumiendo que el
proceso de captura ocurre de forma consecutiva, obteniendo asi r2
muy cercanas a la unidad para el intervalo de temperatura de 400 a
550 °C. Ademas en este intervalo de temperatura moderada, se
observa una tendencia proporcional, ya que a mayor temperatura,
mayor sera el valor de las constantes de rapidez, es decir las
reacciones ocurren a mayor rapidez. Por lo que se puede decir que la
mejor temperatura de captura de COz con la modificacion con oxalato
de sodio se encuentra entre los 450 y 500 °C; sin embargo, en la
isoterma de 600 °C es donde se tiene el peor factor de correlacion, ya
que en esta isoterma rompe con la tendencia de que a mayor
temperatura mayor captura. Recordando que a esta temperatura, la
eficiencia (¢) del material disminuy6 22% (ver Grafica 9). También en
la Tabla S se corrobora que las constantes de rapidez para la absorcion
volumétrica y adsorcion superficial de CO> se ven beneficiadas a
temperaturas mas altas, ya que a los 600 °C se obtuvo valores para ki

y ko de 0.037 y 293 min-!, respectivamente.
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Posterior al ajuste cinético, se tomaron los valores de las
constantes de rapidez ki y ko para ajustar su comportamiento con
base a lo establecido en el modelo de la ecuacion de Eyring de la
ecuacion 13. Los resultados de dicho ajuste se muestran en las
Grafica 13 (donde se realizo el ajuste lineal en el intervalo donde existe
linealidad) y Grafica 14 (donde se ajust6 el modelo lineal sobre toda la
recta). A partir del ajuste lineal se determinan los valores del cambio
de la entalpia (AH?) y entropia (AS#) de formacion del complejo activado,
para los dos procesos involucrados en la captura global del CO2: (1) la

adsorcion superficial y (2) la absorcion volumeétrica.

Equation y =a+ b*x
Plot In(k1/T)
Weight No Weighting
Intercept -5.74807 £ 0.88
-10.0 Slope -3323.81546 +
Residual Sum of 0.00415
Pearson's r -0.98159
R-Square (COD 0.96353
=10.1 1 Adj. R-Square 0.92706

-10.2

In(k/T)

-10.3

-10.4

-10.5

-—F 777
1.1x107% 1.2x107° 1.2x107° 1.2x107° 1.3x107° 1.3x107% 1.4x107% 1.4x107% 1.5x1073

1T (K)

GRAFICA 13. GRAFICA DE EYRING PARA LA CONSTANTE DE RAPIDEZ PARA LA
ADSORCION SUPERFICIAL DE COx.
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0+ Equation y =a+ b*x
Plot In(k2/T)
Weight No Weighting
-2 Intercept 27.18411 + 3.85668
’ Slope -25636.40268 + 2897
Residual Sum of Sq 2.89031
Pearson's r -0.97539
-4 R-Square (COD) 0.95139
’ Adj. R-Square 0.93924
—
|_
~~
' 64
N
£
_8 -
_10 -
-2+ FF7
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GRAFICA 14. GRAFICA DE EYRING PARA LA CONSTANTE DE RAPIDEZ PARA LA
ABSORCION VOLUMETRICA DE COa.

A partir de las pendientes y ordenadas al origen de las
ecuaciones de la linea recta de las graficas anteriores, se determino el
valor de las entalpias y entropias de activacion para cada proceso. Los
resultados de ambos potenciales termodinamicos se muestran en la
Tabla 6. La explicacion detallada del calculo de ambos parametros a
partir de la forma lineal de la ecuacion de Eyring se muestra en el

Anexo C.

TABLA 6. RESULTADOS OBTENIDOS CON LA ECUACION DE EYRING PARA AH#Y ASH.

k; ko Unidades
m | -3,323.815 | -25,636.403 K
b -5.748 27.184 Adimensional
AH: 27.634 213.141 J-mol-!
ASt -0.245 0.0285 J'mol-1-K-!
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De acuerdo con los datos obtenidos en las Graficas 13y 14, el
proceso superficial (ki) comienza a tener un comportamiento lineal a
los 500 °C, mientras que, ko desde 550 °C. Las pendientes estan
relacionadas con los cambios en la entalpia para la formacion de los
complejos activados. En ambos casos, los valores son positivos, es
decir, son procesos endotérmicos donde el sistema necesita energia
para que se lleve a cabo la formacion del complejo. Sin embargo, se
puede observar que para el proceso de absorcion volumétrica se
requiere 10 veces mas energia que para el proceso de adsorcion
superficial, esto porque se debe primero fundir la sal (oxalato de

sodio), para que el proceso pueda iniciar.

Por otra parte, se puede observar un cambio en los valores para
la entropia. Primero, para el proceso superficial, la entropia toma un
valor negativo asociado a que el proceso de formacion del complejo
activado es no espontaneo; mientras que, para el proceso volumeétrico,
la entropia al ser positiva favorece al proceso en aspectos de

espontaneidad y entropicos.

Asimismo, de acuerdo con los criterios de espontaneidad
termodinamicos, para el primer proceso (AH# positiva y AS# negativa)
para ki, el proceso siempre sera no espontaneo independientemente
de la temperatura de reaccion, ya que el proceso superficial no esta
favorecido ni entalpica, ni entropicamente. Por su parte el proceso
volumeétrico (asociado con kz), es el mas favorecido para la captura de
CO2, ya que se encuentra en el caso donde no es favorecido
entalpicamente, pero si entropicamente (AH# y AS* son positivas). Asi.
el proceso absorcion volumétrica sera espontaneo, si se lleva a cabo a

condiciones de temperaturas altas.
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CONCLUSIONES

El ceramico zirconato de litio en su fase monoclinica se sintetizo
correctamente por medio de una reaccion en estado solido modificado.
Posteriormente, por medio de SEM se demostré que el material puro
es no poroso y denso. En general, las modificaciones mecanicas con
diferentes sales: borato, oxalato, acetato y nitrato de sodio no
causaron cambios en las caracteristicas primarias del ceramico puro.
A excepcion que, todos los materiales modificados presentaron

mayores volimenes absorbidos de N2 y areas superficiales especificas.

Posteriormente, las pruebas de captura de CO2 mostraron que el
zirconato de litio puro es un material ceramico estable térmicamente
y capaz de captar CO2 a temperaturas altas; sin embargo, tiene una
eficiencia no mayor al 4%, lo que lo vuelve un material no funcional
para la captura del gas contaminante. Por el contrario, la modificacion
con todas las sales de sodio aumento6 entre 22 y 117 veces la capacidad
del ceramico para captar CO2, cumpliéndose asi, la hipotesis de que
la adicion de sales de sodio superaria o mejoraria el rendimiento del
ceramico original. Especificamente, los materiales con oxalato y borato
de sodio presentaron el mejor desempeno para capturar COz en las

pruebas dinamicas.

Posteriormente, se analizo el comportamiento del material con
oxalato de sodio por su buen desempeno de absorcion. De acuerdo con
los experimentos isotérmicos, a 350 °C se comporta similar al material
puro, es decir, captura bajas cantidades de COz. Por el contrario, a
temperaturas mayores a 600 °C, la eficiencia decae, debido a la
activacion del proceso de desorcion del gas. Por lo que las condiciones
optimas de captura de CO; para este material estan en el intervalo de

450 a 550 °C. La ultima temperatura fue la condicion o6ptima para
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obtener la mayor eficiencia de captura (85.8%). Por lo tanto, el
funcionamiento del material se vio favorecido a temperaturas altas, ya

que por debajo de 400 °C, la modificacion con esta sal no fue eficiente.

Se obtuvieron tamanos de particula de entre 0.6 y 1.7 um para
el zirconato de litio. Por otro lado, posterior al proceso de captura, se
observaron cambios en la composicion (Na2COs, Li2COs y ZrO2) y

morfologia del material.

Las isotermas fueron ajustadas adecuadamente con el modelo
de captura de CO:2 consecutivo. Este modelo ajusté bien para las
temperaturas en el intervalo 6ptimo; mientras que para 600 °C, el
modelo no fue tan efectivo, debido a que el proceso de desorcion no
esta considerado en la ecuacion del modelo cinético. Por lo tanto, este
modelo puede predecir el comportamiento del material modificado con
oxalato de sodio durante la captura superficial y volumétrica de COo.
Asimismo, el ajuste con el modelo de Eyring mostro que el proceso
superficial es no espontaneo; mientras que, el volumétrico es un

proceso que se favorece a temperaturas altas.

Se cumplio con el objetivo principal, ya que se analizo, sintetizo
y caracterizé al zirconato de litio puro y modificado mecanicamente
con sales de sodio. Se establecieron que las sales mas eficientes para
la captura fueron el oxalato y borato de sodio, optimizando su
capacidad de captura hasta en un 80%. Finalmente, se demostro que
una mezcla 10% oxalato de sodio y 90% zirconato de litio, aumenta la
capacidad del ceramico para absorber CO2 a temperaturas altas,
beneficiando el uso de este material para fines industriales. También,
se dejar una posible rama de investigacion para la mezcla con borato

de sodio, que mostro caracteristicas similares al oxalato de sodio.
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ANEXO A

Calculos a partir de la técnica de fisisorcion de N»

Para estimar el volumen en la monocapa (Vw); asi como, el area
superficial especifica (Sger) se utilizé la ecuacion de BET en forma

lineal:

A partir de la ecuacion 1, se muestra el desarrollo para obtener

la forma lineal de la ecuacion de BET:

b V. -C-P L V@ —P) _ V.-C
— . _ _
(PO—P)[1+(C—1)-P—O] P 1+(C~1) 5
1+cC-1-L
p (-5 p 1 -1 P
= —_ = Ppe—
V(P —P) Vin - C V(Py—P) Vn-C V,-C P, (Ec. 5)
y = b + m X

De esta forma, se tomaron los puntos obtenidos desde los valores

O hasta 0.25, obteniendo la siguiente linea recta:

0.6
——PN(P,- P)
03 —Ec. BET Lineal
0.4
o
IO
o 0.3+
S Equation y=a+b*
o Plot p/Va(p0-p)
0.2 4 Weight No Weighting
Intercept=b 0.00965 + 0.0
Slope=m 2.67502 +0.0
0.1+ Residual Sum of Sq 0.00107
Pearson's r 0.99921
R-Square (COD) 0.99842
0.0 + Adj. R-Square 0.9983
T T T T T T T T T T 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

P/P,

GRAFICA 15. AJUSTE LINEAL A PARTIR DEL MODELO DE BET.

88



Para determinar los valores para el volumen de monocapa, fue
necesario relacionar los valores de la pendiente (m) y la ordenada al

origen (b) de la linea recta de la Grafica 15:

(C-1)
m_ Vm'C _m _
E— 1 —>C—?+ 1 =181.45
7. C
b = 1 . = 1 —038Cm3
v (T 08 (Ec. 6)

Mientras que, para el calculo del area superficial especifica se

utilizo la siguiente ecuacion:

|/ Ec. 7
SBET=7m'NA'0' ( )

Donde:
Seer = Area superficial especifica [=] m2/g
Vm = Volumen de monocapa [=] mol/g
V = Volumen de un gas ideal [=] 22,400 mL/mol
Na = Numero de Avogadro [=] 6.022x1023 moléculas/mol
o = Radio de una molécula de nitrogeno [=] 16.2x10-20 m2/moléculas
de N»
Sustituyendo las constantes en la ecuacion, se obtiene:

0.3762 ¢cm?/mol moléculas m?

= - 6.022x10%3 ——— - 16.2x1072°
BET ™ 22,400 mL/mol X mol x moléculas de N,

Por lo tanto, se obtuvieron el siguiente resultado:

Sger = 1.64 m
BET 0%y

Los resultados de Vi, y Sget, para todos los materiales, se
reportaron en la Tabla 1.
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ANEXO B

Calculo de la eficiencia

Se calcula la eficiencia (¢) de captura de CO2 tedrica, de acuerdo con
la reaccion 3. Tomando en cuenta las masas moleculares (MM). La

captura teorica se calcula de la siguiente forma:

TABLA 7. MASAS MOLECULARES DE COMPUESTOS DE LA REACCION 3.

Reactivos Masa molecular (g/mol)
Li»ZrOs3 153.11
CO2 44.01
Productos Masa molecular (g/mol)
Li2COs3 73.89
ZrO» 123.22
> PM productos 197.109
% captura teérica = 2 MM productos. 100 (Ec. 8)

MM Li,Zr O,

197.109g /mol
153.11g/mol

% captura tedrica = 100 = 28.74%

En este caso, se hara la memoria de calculo para la temperatura de

550 °C.

1) El calculo se realiza con el punto de captura maxima de la
isoterma en cuestion, en este caso fue de 22.20%.

2) Tomando en cuenta que la composicion del material OxNa-
Li2ZrO3z es 10%-90%, respectivamente. Para esto se hace la

normalizacion por masa:
90% - 22.20%
100% - X

90



100% - 22.1973%
90%

(Ec. 9)

[X = % captura real = = 24.6637% ]

3) Se calcula la eficiencia obteniendo el resultado de la captura real

de material (ecuacion 9) y se relaciona con la captura teodrica:

% Capturareal  24.6637%
% Captura teérica  28.7402%

—85.829 |(Ec-10)

Eficiencia (¢) =

4) Este proceso se repite para cada una de las isotermas realizadas.
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ANEXO C

Analisis cinético de las isotermas de absorcion de CO->

Para realizar estas graficas basadas en el modelo cinético de pseudo
primer orden, se propuso el siguiente sistema de reaccion consecutivo:

k1 k
2
Li2ZrO3(5+CO2(g =2 LioCO3z(s)+ZrOaz)+LioZrOzs) 2 LiaCO3()+Z1rO2(s)+Li2CO3s)

De acuerdo con el modelo cinético para ecuaciones consecutivas,
donde se considera que las reacciones no son reversiblesyat =0, la
concentracion de los productos es cero, obteniéndose la siguiente

ecuacion:60

k
Difusién en %masa = %masaniciqr + %Masasing [1 — et — (ﬁ) (e7Fat — e‘kzt)]
2 (Ec.11)
Al sustituir los parametros utilizados en el programa OriginPro,
la ecuacion cinética queda expresada de la siguiente forma:
y=a+b [1 — (=) — ( ¢ ) (e=cx=1) — e_d(x_f))] (Ec.12)
d—c

Para realizar los ajustes, fue necesario establecer el intervalo
donde se calcularia la isoterma con el modelo no lineal; por lo tanto,
se eligio un punto inicial y uno final sobre la isoterma experimental.
Después se fijaron ciertos valores, por ejemplo a, b, f, y ya sea, c o d,

dejando s6lo un valor como variable en la ecuacion.

Para alcanzar el coeficiente de correlacion (r2) mas cercana a
uno, se fijo ki y luego ko o viceversa hasta obtener un buen ajuste con
el modelo. También, hay que mencionar que las ki debié ser siempre
menor a ko, para todos los casos, ya que en la primera reaccion el
proceso es mas lento; mientras que, la segunda reaccion es mas

rapida. A continuacion, se presentan los ajustes matematicos
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realizados (Graficas 16-20) a las isotermas del material OxNa-Li2ZrOs3

(Grafica 7), evaluadas entre 400 y 550 °C.

112

110

108

O 106
104

102

—— 400°C - experimental
—— 400°C - ec. modelo conse

cutivo

Model RXNConsecutiva (User)
" at+b*(1-exp(-1*c*(x-f))-(c/(d-c))*(exp(-1

Equation *cx()-exp(-Ld(x-)

Plot 400°C

a 100.10055 + 0

b 10.42674 0

c 0.02202 + 2.41251E-5

d 0.02293 +0

f 12.1983 +0

Reduced Chi-Sqr 0.10227

R-Square (COD) 0.99002

Ad). R-Square 0.99002

Tiempo (min)

80 100 120 140 160 180 200

GRAFICA 16. ISOTERMA DE 400 °C AJUSTADA CON MODELO CONSECUTIVO DE ABSORCION.

120 4 -
—— 425°C - experimental
—— 425°C - ec. modelo consecutivo
115
O 1104
o
L0
g Model RXNConsecutiva (User)
e
Plot 425°C
105 + a ° 99.98696 + 0
b 18.32731 % 0
c 0.0197 £ 0
d 0.03976 * 5.51666E-5
f 0.404 %0
Reduced Chi-Sqgr 0.23058
100 R-Square (COD) 0.9925
Ad). R-Square 0.9925
1 1 1 1 1 1 -~ 1 "~ 17 T "~
-20 O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

GRAFICA 17. ISOTERMA DE 425 °C AJUSTADA CON MODELO CONSECUTIVO DE ABSORCION
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500°C

GRAFICA 18. [soTErRMA DE 500 °C AJUSTADA CON MODELO CONSECUTIVO DE ABSORCION

550°C

GRAFICA 19. IsoTERMA DE 550 °C AJUSTADA CON MODELO CONSECUTIVO DE ABSORCION

125 ~

—— 500°C - experimental
1 |——500°C - ec. modelo consecutivo
120
115
1 Model RXNConsecutiva (User)
. a+b*(1-exp(-1*c*(x-f))-(c/(d-c))*(exp
110 Equation (-27c¥(c))-exp(-1d*(1)))
Plot 500°C
- a 99.82394 % 0
b 21.6318 + 0
105 - c 0.03411 + 1.36626E-5
d 0.91007 + 0
| f 42165+0
Reduced Chi-Sqr 0.05751
R-Square (COD) 0.99792
100 + Adj. R-Square 0.99792
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-20 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

125 4 |—— 550°C - experimental
—— 550°C - ec. modelo consecutivo
120 ~
115
Model RXNConsecutiva (User)
. at+b*(1-exp(-1*c*(x-f))-(c/(d-c))*(exp(
110 Equation 1) -exp(-1*d* (1))
7] Plot 550°C
a 99.90987 + 0
b 2219737 £ 0
c 0.03259 + 1.22498E-5
105 + d 6.91506 + 0
f 1.1875+0
Reduced Chi-Sqgr 0.0559
R-Square (COD) 0.99793
100 + Adj. R-Square 0.99793
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-20 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)
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118 ~
116 —
114—-
112 —
110—-

108 ~

% Masa

106 ~
104 ~
102

100 ~

—— 600°C - experimental

—— 600°C - ec. modelo consecutivo

Model RXNConsecutivas (User)

. a+b*(1-exp(-1*c*(x-f))-(c/(d-c))*(ex
Eauaton o by
Plot 600°C
a 100+ 0
b 15.28203 + 0
c 0.0373+0
d 293.05895 + 3883.19181
f 0.004 £ 0
Reduced Chi-Sqr 0.93001
R-Square (COD) 0.90182
Adj. R-Square 0.90182

GRAFICA 20. ISOTERMA DE 600 °C AJUSTADA CON MODELO CONSECUTIVO DE ABSORCION.

En todos los casos anteriores, se muestra un cuadro insertado
en los graficos con los resultados del ajuste matematico, resaltando
los valores obtenidos para el factor de correlacion (r2). Posteriormente,

los parametros (a, b, c, d y f) provenientes del ajuste se reportaron en

la Tabla 5.

-20 0 20 40 60 80

——
100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)
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ANEXO D

Ajuste lineal a través de la ecuacion de Eyring

El modelo de Eyring relaciona a la constante de rapidez de reaccion
como funcion del inverso de la temperatura. En este trabajo, se
utilizaron los valores de dos contantes de rapidez: ki y ko, para los

procesos de captura superficial y volumétrica, respectivamente.

Los valores de las dos constantes de rapidez fueron obtenidos a
partir de los ajustes de las isotermas de absorcion (Tabla 5), mediante

el modelo de captura consecutiva mostrado el Anexo C.

Posteriormente, se utilizo la forma lineal de la ecuacion de
Eyring, para determinar los valores de la entalpia y entropia de

formacion del complejo activado:

k; AH? /1 kp\ AS*

Y\ (= - T Ec.13

l"(T) R (T)+ln(h)+ R ( )
y = m X + b

Donde:

ki=Constante de rapidez de reaccion de primer orden= ki o ko [=]Jmin-!
kg = Constante de Boltzmann [=]1.380649 x 10-23J K-1

AH#* = Entalpia de activacion [=] J mol-!

ASt = Entropia de activacion [=] J mol-! K-1

h = Constante de Planck [=] 6.62607015%x10-34 J-s

T = Temperatura [=] K

R = Constante universal de los gases [=] 8.314 J mol-! K-1
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El ajuste lineal con el modelo de Eyring para las constantes ki1 y
ko se muestran en las Graficas 13 y 14, respectivamente. Asimismo,
los resultados de AH# y AS# para los dos procesos analizados se

reportaron en la Tabla 6.
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