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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion, se estudio la capacidad de captura del CO,
empleando materiales cerdmicos de elementos alcalinotérreos, especificamente el zirconato
de magnesio (MgZrOs) y el 6xido de calcio (CaO). El trabajo se dividio en cuatro capitulos
para su estudio. En el capitulo 1, se enfatizo en la problematica del dioxido de carbono (CO,)
como el gas de efecto invernadero con mayor impacto sobre el clima de la Tierra y el
dramético aumento de su concentracion en la atmdsfera. Se dié un panorama general, sobre
el Cuarto Informe de Evaluacién del Panel Intergubernamental de Expertos sobre Cambio
Climatico (IPCC, por sus siglas en ingles). Asi como también, se presentaron las posibles
soluciones para el control o reduccion de las emisiones de CO, a la atmosfera, haciendo
énfasis en la captura de CO,, lo cual depende en gran medida del desarrollo de nuevos

materiales ceramicos como posibles captores.

La descripcion de la sintesis de los materiales ceramicos a estudiar, asi como las
técnicas que se utilizaron para caracterizar los materiales obtenidos fueron descritos en el
capitulo 2. Se sintetizd el MgZrOs por dos métodos quimicos convencionales de sintesis de
polvos: quimica del estado solido y coprecipitacion. Ambos materiales fueron caracterizados
por difraccion de rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), y adsorcion de
N2. Ademas, se realiz6 un analisis termogravimétrico dindmico en los dos materiales. En el
caso del CaO, se realiz6 también un analisis isotérmico para realizar un estudio cinético de la

quimisorcion de CO,.

El capitulo 3, es un compendio del andlisis de los resultados obtenidos a lo largo de
este trabajo de investigacion. Se observo que el MgZrO; es una mezcla estequiométrica
formada por dos fases cristalinas, 6xido de magnesio (MgO) y oxido de zirconio (ZrO,). En
este trabajo se logro la estabilizacion de la fase cubica y tetragonal de la zirconia, por tamafio
de cristal y por dopaje de MgO. Desafortunadamente, el material no presentd capacidades
adecuadas como captor de CO,. En cambio, el CaO presentd una buena capacidad de captura
de CO, Al realizar el andlisis cinético, se intent6 ajustar inicialmente a un modelo doble

exponencial, asi como a un modelo de una reaccion de primer orden para el CaO.
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No obstante, durante el analisis cinético, no se logré ajustar las constantes de reaccion
(k), a ninguno de estos modelos. Como las constantes mostraron un comportamiento no lineal
en funcién de la temperatura, no fue posible el calculo de la entalpia de activacion. Por lo
tanto, debe haber otros factores termodinamicos que contribuyen a la reaccion, como el calor
especifico (Cp), entre otros. Se logré hacer un estudio cualitativo para explicar el mecanismo
de absorcion de CO; en el CaO. Se observé que la capacidad de absorcion de CO, aumentd
entre 250 °C y 350 °C, ya que se llevé a cabo el proceso de quimisorcion sin ningdn
problema, llegando a la méaxima absorcion a 350 °C. En cambio, la absorcion disminuyd
entre 450 °C y 500 °C, debido a que probablemente el material comenzé a sinterizarse antes
de que la difusion del Ca se activara. Esto gener6 una disminucion del area superficial,
ocasionando un decremento de la capacidad de absorcion de CO; en la superficie. A mayores
temperaturas la absorcion aumentd nuevamente, indicando que aunque el material seguia
sinterizandose, la difusion de Ca ya estaba activada a estas temperaturas, favoreciendo

nuevamente la absorcion de CO,. Finalmente, en el capitulo 4 se abordaron las conclusiones.

VI
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

En este capitulo, se describird brevemente la composicién quimica de la atmdsfera, asi
como las consecuencias del aumento del efecto invernadero sobre el clima de la Tierra.
Ademas, se enfatizara en la problematica del dioxido de carbono (CO,) como el gas de efecto
invernadero con mayor impacto sobre el clima de la Tierra y el draméatico aumento de su
concentracion en la atmosfera. Se dara un panorama general, sobre el Cuarto Informe de
Evaluacion del Panel Intergubernamental de Expertos sobre Cambio Climatico (IPCC, por
sus siglas en inglés). Asi como también, se presentaran las posibles soluciones para el control
o reduccion de las emisiones de CO; a la atmosfera, haciendo énfasis en la captura de COy, lo
cual depende en gran medida del desarrollo de nuevos materiales ceramicos como posibles

captores.

1.1 INTRODUCCION

En nuestra sociedad actual el avance tecnoldgico es enorme, y en la obtencion de
satisfactores se ha perseguido generalmente el maximo beneficio con el menor costo y
esfuerzo. La acumulacion de industrias, automdviles y otras fuentes de contaminacion ha
cumplido con aumentar la produccion de bienes, pero a un enorme costo social, ya que ha
originado una contaminacién del ambiente que es incompatible con la salud humana y la

sobrevivencia del ecosistema en que vivimos [1].

Las altas emisiones de CO, y otros gases de efecto invernadero en el ambiente, han
ocasionado un aumento en su concentracion atmosférica, en consecuencia un aumento en la
capacidad para atrapar radiacion infrarroja, lo que se conoce como efecto invernadero.
Debido a lo anterior, se ha registrado un aumento en la temperatura de la Tierra. Es decir, el
calentamiento global. Ante tal problematica ambiental, el desarrollo de nuevas alternativas

para el control de la contaminacion del aire es de suma importancia.




CAPITULO I ANTECEDENTES R8-%8

1.2 LA ATMOSFERA

La atmosfera es la capa gaseosa que rodea la Tierra, es esencial para la vida, por lo que
sus alteraciones tienen una gran repercusion en el planeta, tanto para el hombre, como para
todos los seres vivos. Los principales componentes de la atmosfera (sin vapor de agua) en un
99 % de su volumen son: nitrégeno (N2, 78 %) y oxigeno (O, 21 %), el 1 % restante se
reparte entre un conjunto de otros gases, entre los cuales destaca el argon (Ar, 0.93 %), el
dioxido de carbono (CO,, 0.04 %) y otros como el neén (Ne) y el helio (He) con
concentraciones menores. Aparte de estos gases, la atmdsfera contiene también una
concentracion variable (entre 1 % y 4 % del volumen total) de vapor de agua (H,O), éste se
incorpora a la atmosfera mediante el proceso de evaporacion desde la superficie, y es
removido de ella mediante el proceso de condensacidn en las nubes, y posterior precipitacion
en forma liquida (lluvia) o solida (nieve o granizo). El vapor de agua y el CO, son los dos
componentes gaseosos mas importantes en la generacion del efecto invernadero en la

atmosfera terrestre [2].

1.3 EL EFECTO INVERNADERO

La atmosfera de la Tierra es transparente a la radiacion visible y ultravioleta
procedente del sol. Parte de esta radiacion se refleja, y el resto se absorbe en la superficie de
la Tierra y la calienta. Posteriormente, en las noches durante el proceso de enfriamiento parte
de esta energia absorbida es irradiada de nuevo pero como radiacion infrarroja. Algunos
gases atmosféricos absorben algo de esta radiacion infrarroja, y posteriormente es reemitida
aleatoriamente en todas direcciones. La energia retenida en la atmdsfera produce un efecto de
calentamiento denominado efecto invernadero (figura 1.1). Existen diferentes tipos de gases
de invernadero, los méas importantes son: dioxido de carbono (CO), vapor de agua (H,0),
metano (CH,) y déxido nitroso (N2O). Estos gases tienen moléculas con dos 0 méas atomos y
estos 4&tomos se mantienen unidos con suficiente espacio entre si para poder vibrar cuando
absorben calor. Eventualmente, la molécula que vibra libera radiacion. La radiacion es

posiblemente absorbida por otra molécula de gas invernadero. Casi todos los gases restantes
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en la atmésfera de la Tierra son: nitrégeno y oxigeno. Los dos &tomos de estas moléculas
estan estrechamente unidos y no son capaces de vibrar, con este tipo de radiacion, de manera

que no absorben energia y no contribuyen con el efecto invernadero.

Redireccion de luz

. infrarroja al espacio
Molgoulas de gas I P

de efecto invemnadero

Redireccion de luz
mfrarroia a la tierra
| S 1 ,!

Tierra

Luz infrarroja

Luz solar
(UW+Vis)

Figura 1.1 Esquema de la operacion del efecto invernadero en la Tierra.

El efecto invernadero natural, es crucial para mantener la temperatura adecuada para
que pueda haber vida en la Tierra. Sin embargo, las actividades antropogénicas como la
quema de combustibles fosiles (carbon, aceite y gas natural), agricultura, deforestacion, etc.,
han contribuido al aumento en la concentracidn de los gases de invernadero que atrapan la
energia y realzan el efecto invernadero, lo cual contribuye a un mayor calentamiento de la

superficie de la Tierra [1, 2].
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1.4 LAPROBLEMATICA DEL CO,

El gas de efecto invernadero que tiene mayor impacto sobre el clima de la Tierra es el
CO,, y su nivel actual de concentracion en la atmdsfera ya lo esta afectando [3]. EI COy, es el
contaminante en mayor proporcién en la atmosfera y uno de los principales gases producidos
en cualquier tipo de combustion organica, proceso mediante el cual se genera casi el 80 % de
toda la energia a nivel mundial. El aumento de la poblacion y el mejoramiento en la calidad
de vida, estan directamente relacionados con un aumento dramatico de la concentracion de
CO; en la atmosfera [4]. EI CO, es un gas que absorbe facilmente la radiacion

electromagnética que la Tierra emite, es decir, la radiacion infrarroja.

1.5 EL CAMBIO CLIMATICO

Los cambios que se producen en la composicion quimica de la atmdsfera son capaces
de cambiar el clima. Para poder comprender el cambio global climético y el aumento de la
temperatura global se debe primero comprender el clima global. El clima, es el resultado de
la interaccion entre la atmosfera, los océanos, las capas de hielo (criosfera), los suelos,
sedimentos y rocas (litosfera), y los organismos vivientes (biosfera) [5]. En Febrero del 2007,
se presentd el reporte sobre las bases cientificas del cambio climatico, que forma parte del
Cuarto Informe de Evaluacion del Panel Intergubernamental de Expertos sobre Cambio
Climéatico (IPCC, por sus siglas en inglés). El reporte sefiala, que existe un 90 % de
posibilidades de que las actividades humanas sean la causa de un cambio climatico. Las
actividades humanas incluyen quema de combustibles fosiles, que liberan gases de
invernadero hacia la atmdsfera; alteraciones en el uso de la Tierra, que disminuye la cantidad
de plantas que extraen gases de invernadero de la atmdésfera; y la agricultura, que libera gases
de invernadero como metano y 6xido nitroso. Los datos indican un claro incremento en las
temperaturas, particularmente desde la revolucion industrial en los paises occidentales. El
incremento en la temperatura promedio del planeta fue de 0.74 °C en el periodo de 1906 a
2005, con una tasa de incremento promedio durante los Gltimos 50 afios (0.13 °C por década)
de casi el doble de la observada en los Gltimos 100 afios [6].
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De acuerdo a los modelos computarizados, cuyos resultados han sido recopilados en el
reporte del IPCC, se predice mas calentamiento global en el futuro. En las préximas dos
décadas, se proyecta un calentamiento global de 0.2 °C. Si se continia emitiendo mas gases
de invernadero, se provocara un mayor calentamiento durante el siglo veintiuno que el
registrado durante el siglo veinte. Varios modelos computarizados predicen que durante el

siglo veintiuno la temperatura de la tierra aumentara entre 1.8 °C y 4.0 °C [6].

El calentamiento provoca que el aire y los océanos se calienten, que se derritan mas
hielo y nieve en las regiones polares de la Tierra y en consecuencia, que aumente el nivel del
mar. Se han observado gran cantidad de efectos debidos al calentamiento global del clima,
tanto a escalas continentales como a escalas regionales. Las temperaturas articas han
aumentado al doble de la tasa promedio global del siglo pasado. Ha cambiado la cantidad de
precipitacion en diferentes regiones, al igual que aspectos extremos del clima como sequias,

olas de calor e intensidad de huracanes y tifones [5].
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1.6 POSIBLES SOLUCIONES PARA LA DISMINUCION DE LAS EMISIONES DE
CO, A LA ATMOSFERA

Como se dijo anteriormente, el CO; es el gas de efecto invernadero con mayor impacto
sobre el clima y sus niveles de concentracion en la atmoésfera estan causando grandes
estragos. Ante el fendmeno del cambio climatico, se requiere preparacion y adaptacion para
disminuir la vulnerabilidad de las poblaciones, incluyendo el desarrollo de nuevas
tecnologias y patrones de consumo. Asi como la disminucién de las emisiones de CO; a la

atmosfera.

El 11 de diciembre de 1997, se dio el primer compromiso por parte de la mayoria de
los paises, ya que se aprobO el protocolo de Kioto, con el objetivo de que los paises
industrializados redujeran durante el periodo 2008-2012 las emisiones colectivas de gases
que causan el efecto invernadero, en un 5.2 % respecto a 1990. Este tratado se aplic6 a las
emisiones de seis gases de efecto invernadero: dioxido de carbono (CO,), metano (CH,),
6xido nitroso (N,O), hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro de
azufre (SFg). Sin embargo, con el paso del tiempo no se han observado resultados
contundentes, por lo que la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) afirm6 que las
naciones industrializadas no estan cumpliendo con sus metas, y predijo que para el afio 2010
las emisiones estaran 10 % por encima de los niveles de 1990. Debido a lo anterior, se deben
considerar otras posibles soluciones, principalmente para la disminucion de las emisiones de

CO; en la atmosfera [7].

Entre las diversas soluciones propuestas para disminuir la cantidad de emisiones de
CO; a la atmosfera, se encuentra la captura y confinamiento del CO,. El éxito de esta accion
depende en gran medida del disefio y desarrollo de nuevos materiales con buenas

propiedades de captura de CO..
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1.7 CAPTURA DE CO;

El primer paso en la captura de CO,, es su separacion y remocion del flujo de gases
producido durante el proceso de combustion, ya que contiene altas concentraciones de agua,
oxigeno y nitrogeno, asi como de éxidos sulfaricos y otros gases como el monodxido de
carbono, etc. La separacion de CO, se debe considerar en amplios intervalos de temperaturas,
sin excluir por supuesto las altas temperaturas, ya que a estas temperaturas se genera el flujo
de gases de la combustidn. De esta manera, se han propuesto diferentes tipos de materiales
como captores de CO,, tales como membranas poliméricas, zeolitas e hidrotalcitas, entre
otros. Sin embargo, la capacidad de absorcion de CO, en estos materiales no es lo
suficientemente buena y son materiales no regenerables. Debido a lo anterior, es importante
el desarrollo de nuevos materiales que posean alta capacidad y selectividad en la captura de
CO,, que operen a altas temperaturas (700 °C), que tengan adecuadas cinéticas de absorcion
y desorcion de CO,, asi como buena capacidad de reutilizacion para los procesos de

absorcion y desorcion [4, 8-9].

1.8 NUEVOS MATERIALES PARA LA CAPTURA DE CO;
1.8.1 CERAMICOS DE ELEMENTOS ALCALINOS

En 1998 Nakagawa y Ohashi, estudiaron la capacidad de captura del CO, empleando
metazirconato de litio (Li»ZrOs) [9]. Observaron que al reaccionar el CO, con Li,ZrO; se
forma carbonato de litio (LioCO3) y éxido de zirconio (ZrO;) como se muestra en la reaccion
1.1. La reacciéon se presenta en un intervalo de temperaturas entre 400 °C y 600 °C.
Posteriormente, el CO, se puede extraer mediante un recalentamiento (a temperaturas mas

elevadas) o por un proceso quimico, con la regeneracion del ceramico de litio.

. 400 °C- 600 °C .
Li,ZrO, +CO, $L|2C03 +Z2r0, (1.1)
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A partir de la publicacion de ese trabajo, se han reportado articulos con otros
ceramicos de elementos alcalinos, como zirconato de seis litios (LigZr,0;), ortosilicato de
litio (LisSiO4), Oxido de litio (Li,O), zirconato de sodio (Na,ZrOsz) y cuprato de litio
(Li,CuO,) como materiales para la captura de CO, [9-16].

1.8.2 CERAMICOS DE ELEMENTOS ALCALINOTERREOS

En la literatura, también se ha reportado el uso de 6xidos alcalinotérreos como: 6xido
de calcio (Ca0), 6xido de magnesio (MgO) y oxido de bario (BaO), como captores de CO,
[4,9,17-19].

1.8.2.1 Oxidos de calcio y magnesio (CaO, MgO)

Tanto el 6xido de calcio (CaO), como el 6xido de magnesio (MgO), poseen la
estructura cristalina del cloruro de sodio (NaCl) (figura 1.2). La celda unitaria es cubica y la
estructura esta formada por dos redes centradas en las caras interpenetradas, una de cationes
(segtin el caso: Ca*? 0 Mg*?) y la otra de aniones (O). Los aniones y los cationes poseen un
nimero de coordinacién 6:6. Es decir, se encuentran rodeados por seis iones equidistantes
situados en los vértices de un octaedro. Otra forma de visualizar ésta estructura, es
considerandola como un empaquetamiento cubico compacto (ecc) de aniones en el que los
cationes ocupan todos los huecos octaédricos. La celda unitaria convencional del
ordenamiento ecc es un cubo centrado en las caras (de ahi el cubico en ecc); las capas con
empaquetamiento compacto son perpendiculares a una diagonal del cubo. Si se llenan todos
los huecos octaedricos se obtiene una relacion cation:anion de 1:1, con una estructura como
la de la figura 1.2. Es de gran utilidad interpretar las estructuras ionicas simples en términos
de empaquetamiento compacto de uno de los iones, con el otro ion ocupando parcial o

totalmente los huecos octaédricos o tetraédricos, ya que se puede percibir facilmente tanto la
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geometria de coordinacién alrededor de un ion especifico, asi como los huecos disponibles

dentro de la estructura [20].

=
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Figura 1.2 Estructura cristalina del 6xido de calcio y magnesio.
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Al estudiar la capacidad de absorcion de CO; en el CaO, se observo que la cantidad de
CO, absorbida aumenta en funcién de la temperatura, y que a 725 °C se presenta la
desorcion. Es decir, la captura de CO, en el CaO es practicamente reversible y sigue las

siguientes reacciones (1.2 'y 1.3) [4]:

Absorcion

Ca0+CO, — % °C-650°C | Caco, (1.2)
Desorcion

CaCO,—®¢ ,Ca0+CO, (1.3)

Las reacciones reversibles de carbonatacion y descarbonatacion del CaO y CO, que producen
carbonato de calcio (CaCQg3) son un proceso factible para la separacion y captura de CO, a
altas temperaturas [21].
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El MgO también ha sido reportado como un candidato para la captura de CO,
(reaccion 1.4), ya que posee una moderada temperatura de reaccion (300 °C). Sin embargo,
presenta una alta reactividad, con el vapor de agua (reaccién 1.5). La absorcion de CO, y de

vapor ocurren simultdneamente [9].

MgO+CO, - MgCOQO, (1.4)

MgO+H,0 - Mg(OH), (1.5)

Otra desventaja que presentan los 6xidos de elementos alcalinotérreos (MO) como
captores de CO,, es su cambio en el volumen. En la figura 1.3, se muestra el modelo de
cambio en el volumen de las particulas absorbentes generado durante la absorcion de CO,. Al
realizar los calculos apropiados basados en la densidad y en el peso formula, se observo que
el tamafio de particula del MO cambia draméaticamente después de la absorcion de CO,. Es
decir, el tamafio de particula se incrementa en un 249 %. Es importante mencionar que el

volumen estimado del zirconato de litio no rebasa el 134 % [9].

C02 COZ

Absorcién
Oxido de elemento Carbonato de elemento
alcalinotérreo ., alcalinotérreo
Desorcion
Co, Co,
_
MO+CO, MCO,
<—

Figura 1.3 Modelo del cambio de volumen de las particulas absorbentes de 6xido de magnesio durante la

captura de CO,.

10
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De acuerdo a lo anterior, se realizé un estudio comparativo de absorcion de CO, en
Ca0, MgO y BaO. Los resultados obtenidos revelaron que las cantidades absorbidas de CO,
en MgO y BaO fueron muy bajas en comparacién con CaO que alcanzé un aumento en peso

de ~12 % como se observa en la figura 1.4 [4].

T=600°C
110 4
® \Cao
w
3]
)]
= 105
x
=
BaO
100
MgO
v T Y T v T J T ¥
0 14 28 42 56 70

Time (minutes)

Figura 1.4 Isotermas de absorcion de CO, en diferentes 6xidos de elementos alcalinotérreos [4].

Por otro lado, esta reportado que materiales ceramicos del tipo (M*?)ZrOs; como Li,ZrOs,
Na,ZrOs, entre otros, absorben CO, [9]. Es decir, la matriz ceramica de zirconio (ZrOs)*

estabiliza la estructura y permite la reaccion.
1.8.2.2 Zirconato de magnesio(MgZrOs)

El MgZrO; es una mezcla estequiométrica formada por dos fases cristalinas; éxido de
magnesio (MgO) y dxido de zirconio (ZrO,). EI MgO presenta una fase cubica cristalina. En
cambio, el ZrO, presenta tres polimorfos cristalinos estables a presién atmosférica (tabla
1.1): la forma estable a temperatura ambiente (~25 °C) es la monoclinica (m-ZrO,). Al
aumentar la temperatura, hay estructuras cristalinas mas simétricas que se vuelven estables.
A 1170 °C, la zirconia monoclinica se transforma a una estructura tetragonal (m—t). La

forma tetragonal (z-ZrO,) es estable hasta 2370 °C, punto en el cual se transforma en una

11
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forma cubica (r—c). La forma clbica (c-ZrO,) queda establecida desde 2370 °C hasta la

temperatura de fusion de 2680 °C. En la tabla 1.2, se incluyen los datos cristalograficos de

los polimorfos de ZrO,. Las transformaciones de fase entre estos diferentes polimorfos son

muy importantes para las propiedades mecanicas y de procesamiento de los ceramicos de

zirconia. Los componentes cerdmicos hechos de zirconia pura, suelen fracturarse al bajar su

temperatura cuando la zirconia se transforma de la fase tetragonal a la monoclinica (t—m),

debido a la expansion volumétrica (el cambio de fase clbica a tetragonal no causa mucho

cambio en volumen (c—7)) [22].

Polimorfo de Temperatura de
ZrO, estabilidad (°C)
Monoclinico (m) ~25
Tetragonal (¢) 1170
Cubico (c) 2370 - 2680

Tabla 1.1 Polimorfos cristalinos estables a presion atmosférica en ZrO, [22].

Polimorfo de Parametros Grupo Referencia
Sistema cristalino :
ZrO; de red espacial (JCPDS)
?@@@ a =5.31290
/) 7/ b=521250
Monoclinico (m) @@» @ ¢ =5.14710 P21/a 00-037-1484
@ B =99.22
@0
@ | a = 3.59840
Tetragonal (7) : ¢ =5.15200 P42/nmc 00-050-1089
a =5.08800 Pn-3m 03-065-0461
Cubico (c)

Tabla 1.2 Datos cristalograficos de los polimorfos de ZrO,.

12
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Se ha logrado la estabilizacion de las fases clbica y tetragonal de ZrO, a temperatura
ambiente, mediante el dopaje con MgO, CaO, Y,03;, MgsN,, CeO,, AIN, Al,O3 o aditivos
similares. Existen tres formas de ZrO, estabilizada: 1) zirconia totalmente estabilizada,
presenta solamente la fase c-ZrO,, 2) zirconia parcialmente estabilizada, presenta granos
finos de la fase -ZrO, en una matriz de ¢-ZrO,, 3) zirconia policristalina, presenta granos
finos de #-ZrO.. Los dopantes sustituyen sitios Zr* en la red, creando a) tension en la red por
la deformacion creada por el tamafio de los cationes y b) vacancias de oxigeno para
compensar las cargas electronicas. Esto ocasiona que las fases cubica y tetragonal de la
zirconia existan a bajas temperaturas [23].

Algunos estudios sobre la zirconia nanocristalina, muestran que la fase pura de
zirconia tetragonal puede presentarse como una fase metaestable a bajas temperaturas, con la
condicion de que el tamafio de cristalito esté por debajo de un tamafio critico (constriccion
del tamafio de cristalito). Cuando el tamafio de cristalito excede el tamafio critico, ocurre la
transformacion de la fase tetragonal metaestable a la monoclinica. De esta manera, también
se puede preparar la fase metaestable de la zirconia clbica de alta estabilidad térmica en
forma nanocristalina. El tamafio critico del cristalito esta entre 20 nm-30 nm para ZrO, pura.
Aunque se han reportado en la literatura algunas excepciones, por ejemplo, la fase tetragonal
ha sido retenida con un tamafio de cristalito promedio de 45 nm, lo cual ha sido atribuido a la
alta aglomeracion del material. La fase cubica, se ha retenido a temperatura ambiente con un

tamafio de cristalito promedio muy pequefio en el intervalo de 5 nm-10 nm [24, 25].

El ZrO,, es uno de los materiales de mayor importancia a nivel industrial y cientifico
debido a sus excelentes propiedades refractarias, su alta resistencia mecanica y a la corrosion,
asi como su gran estabilidad quimica. Se ha puesto de manifiesto que las propiedades
mecanicas del ZrO; que le dan aplicacion en estos campos, varian enormemente segun la fase
cristalina que esté presente. Las nanoparticulas de ¢-ZrO, estabilizada ofrecen importantes
propiedades como materiales electronicos para sensores de oxigeno, bombas de oxigeno,
celdas de combustible sélido a altas temperaturas, catalizadores, y otras aplicaciones [23].

13
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Este tipo de materiales también son utilizados para recubrimientos cerdmicos de
barrera térmica en las secciones de gas caliente de las turbinas o motores de turbinas y
motores Diesel. Debido a que estos componentes son sujetos a condiciones mecanicas de

carga, altas temperaturas, y medios corrosivos [26].

Una de las aplicaciones mas interesantes, es el empleo de la zirconia estabilizada tanto
en medidores de oxigeno, como en sensores de oxigeno, los cuales se basan en una celda
electroquimica especifica y funcionan de la siguiente forma. Se tiene una placa de zirconia
estabilizada que actia como electrolito solido y separa dos regiones que contienen oxigeno a
diferentes presiones. Las presiones del gas tienden a igualarse, y entonces, los iones de
oxigeno, que son capaces de pasar a través de la zirconia estabilizada, tienden a atravesar el
solido de lado a lado. Esta tendencia produce una diferencia de potencial que indica la
presencia de oxigeno en el sensor, y la medicién de este potencial proporciona una medida de
la diferencia en la presion del oxigeno [20]. Asimismo, en el campo de la catélisis se puede
correlacionar la actividad catalitica con la fase cristalina en la que se encuentra el sistema,
siendo la fase tetragonal del ZrO; la que presenta mayor actividad catalitica. Por otra parte, la
gran capacidad de aplicacion del ZrO, en catélisis parece estar relacionada con su caracter
bifuncional acido—base. En este sentido, una forma de generar en un 6xido nuevos centros
acidos, y quizas de una naturaleza mas fuerte es mediante la incorporacion de un segundo
oxido en la estructura del primero. Dentro del campo de la catélisis heterogénea, se ha puesto
de manifiesto que el ZrO, exhibe ademas propiedades fotocataliticas. A manera de resumen,

en la tabla 1.3 se presentan las aplicaciones de la zirconia pura y de la zirconia estabilizada.

La incorporacién de un 6xido a la matriz de un segundo 6xido produce cambios en las
propiedades superficiales del sistema inicial, asi como modificaciones en la estructura
electronica del material. De hecho, la recombinacion de portadores de cargas en un material
semiconductor se ve modificada por la incorporacion de otro elemento a la red del
semiconductor. En particular, las propiedades estructurales, morfoldgicas, superficiales y
cataliticas del 6xido de zirconio se ven afectadas al depositarlo sobre otro que pudiese actuar
como matriz de soporte [27].

14
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Aplicaciones de ZrO;

Pura
m-2r0,
e Fabricacidn de colores ceramicos.
e Contribuye a las caracteristicas abrasivas de la
alimina.
e Su uso en aplicaciones que requieren altas

temperaturas es limitado.

Estabilizada
t-21r0O»
e Catalisis.
e Fotocatalisis.
c-Zr0O;
e Recubrimientos ceramicos de barrera térmica
para alabes de turbina.
e Materiales electronicos para sensores de oxigeno.
e Bombas de oxigeno.
e Celdas de combustible solido a altas

temperaturas, etc.

Tabla 1.3 Diferentes aplicaciones de ZrO, pura y de ZrO, estabilizada.
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1.9 HIPOTESIS

El CaO y el MgO, son 6xidos de elementos alcalinotérreos que absorben CO,. Sin
embargo, el CaO absorbe cantidades de CO, mucho mayores que el MgO. Ademas, uno de
los problemas de usar MgO como captor de CO, es el gran cambio en el volumen generado
durante la absorcion y su alta reactividad con el vapor de agua. Se podria esperar, que al
combinar quimicamente una estructura de base cerdmica inerte como los ceramicos
estabilizadores del tipo (M*?)ZrOs, se logre mejorar las capacidades de captura de CO, en el
magnesio, asi como también una estabilidad volumétrica y quimica, generando de esta

manera nuevos materiales mas eficientes en la captura de CO,.

1.10 OBJETIVOS

En este proyecto, se propone caracterizar la estabilidad térmica y la estructura
cristalina, asi como evaluar la capacidad de captura de CO;, en ceramicos de elementos
alcalinotérreos, especificamente el Oxido de calcio (CaO) y el zirconato de magnesio
(MgZrQOg). El presente trabajo de investigacion se divide de la siguiente manera:

Zirconato de magnesio (MgZrQOs)

1) Preparacion del zirconato de magnesio (MgZrOg3) por diferentes métodos quimicos
convencionales de sintesis de polvos.

2) Caracterizacion de las diferentes muestras de MgZrO3 obtenidas.

3) Evaluacion de la estabilidad térmica del MgZrO3 y de sus propiedades como material
absorbente de CO..

16
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Oxido de calcio (CaO)

1) Obtenciéon del CaO de la deshidratacion de hidroxido de calcio (Ca(OH),) como
precursor.
2) Evaluacion de la estabilidad térmica del CaO como material absorbente de CO,.

3) Determinacion de las propiedades cinéticas en el mecanismo de reaccion.

17
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo, se describe la sintesis del zirconato de magnesio (MgZrO3) de
acuerdo a los diferentes métodos convencionales para la obtencion de polvos. Asi como la
obtencion del 6xido de calcio (CaO). Ademas, se indican las técnicas que se utilizaron para
caracterizar los materiales ceramicos obtenidos y bajo las condiciones experimentales a las

que se realizaron.

2.1 SINTESIS DEL ZIRCONATO DE MAGNESIO (MgZrOs)

Para la obtencion del MgZrQOg3, se emplearon los siguientes reactivos:

FORMULA ESPECIFICACIONES

REACTIVO QUIMICA Pureza P.M. PROVEEDOR
(%) (9/mol)

Acetato de
zirconio,
solucion en Q Zr, 327.39 Sigma - Aldrich
acido acético ch)ko 2r 15-16
diluido 4
Acido nitrico HNO; 69-70 63.01 J.T. Baker
Carbonato de  4MgCO3z*Mg(OH)2*nH,0 MgO, J.T. Baker
magnesio 40-45
Nitrato de Mg(NO3)2*6H,0 99 256.41 Sigma - Aldrich
magnesio
Oxido de ZrO, 99.9 123.22  Sigma - Aldrich
zirconio

Tabla 2.1 Reactivos utilizados para la obtencién de MgZrOa.
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La obtencidn del MgZrOs se realiz6 por dos métodos quimicos convencionales de

sintesis: quimica del estado sélido y coprecipitacion.
2.1.1 Quimica del estado solido

El MgZrOj; fue preparado por quimica del estado sélido de acuerdo al siguiente

procedimiento [28] (figura 2.1):

1) Se realizd el célculo de las cantidades estequiométricas requeridas de ZrO, y
4MgCO3* Mg(OH),*nH,0. De acuerdo a la siguiente reaccion (2.1):

5Zr0, + 4MgCO, e Mg(OH), e nH,O — 5MgZr0O,+4CO, + H,0"+nH,0”  (2.1)

2) Posteriormente, ambos reactivos fueron mezclados mecénicamente en un mortero de
agata.

3) Para obtener una mayor homogeneidad se agregé acetona a la mezcla y se continud el
proceso de molienda.

4) Los polvos obtenidos fueron calcinados en una mufla eléctrica a diferentes
temperaturas (600 °C y 900 °C) durante 8 h.

5) Después del tratamiento téermico, la muestra fue enfriada a temperatura ambiente.

“H,0 producida de la descomposicion de Mg(OH)s.
""H,0 desorbida.
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Aceton

4AMgCOg3e rI

\ 4 H
Zr0; Molienda

— " E, s©

Calcinacion
600°C y 900°C, 8 h
Figura 2.1 Esquema representativo de la ruta de sintesis del MgZrO; por reaccién quimica del estado sélido.

2.1.2 Coprecipitacion

En la sintesis por coprecipitacion, se utilizaron dos precursores de magnesio diferentes:
carbonato de magnesio y nitrato de magnesio, mientras que en ambos casos se utilizé acetato
de zirconio como precursor del zirconio. EI MgZrOj; fue preparado por coprecipitacion de
acuerdo al siguiente procedimiento [28] (figura 2.2):

Reaccion (a) — Nitrato de magnesio

1) Se realiz6 el célculo de las cantidades estequiométricas requeridas de
Mg(NO3)2*6H,0 y Zr(0,C,H3)4. De acuerdo a la siguiente reaccion (2.2):

27r(0,C,H,), + 2[Mg(NO,), ¢ 6H,0]+150, — 2MgZrO, + 4NO, +24H,0+16CO,(2.2)

2) Se disolvieron por separado ambos reactivos en agua destilada, posteriormente, se

mezclaron ambas soluciones.
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3) La solucion resultante se mantuvo en agitacion constante a una temperatura menor de
70 °C hasta obtener la evaporacion del liquido y observar un polvo totalmente seco.

4) El polvo obtenido se calcind en una mufla eléctrica a diferentes temperaturas (400 °C,
600 °C, 900 °C, 1000 °C y 1200 °C) durante 8 h.

5) Después del tratamiento térmico, las muestras fueron enfriadas a temperatura

ambiente.
Reaccion (b) - Carbonato de magnesio

1) Se realizo el célculo de las cantidades estequiométricas requeridas de
4MgCO3*Mg(OH),enH,0 y Zr(0,C,Hs)4. De acuerdo a la siguiente reaccion (2.3):

4Zr(0,C,H,), + 2[MgCO, e Mg(OH), e nH,0]+320, —> 4MgZrO, + 34CO, (2.3)
+26H,0"+nH,0™

2) Se mezcld 4MgCO3*Mg(OH),*nH,O con HNO; hasta disolver completamente,
posteriormente, se agregd gota a gota el Zr(O,C,Hj3)a.

3) La solucién se mantuvo a una temperatura menor de 70 °C con una agitacion
constante, hasta obtener el polvo totalmente seco.

4) Los polvos obtenidos fueron calcinados en una mufla eléctrica a diferentes
temperaturas (400 °C, 600 °C, 900 °C, 1000 °C y 1200 °C) durante 8 h.

5) Después del tratamiento térmico, las muestras fueron enfriadas a temperatura

ambiente.

"H,0 producida de la descomposicién de Mg(OH),.
“H,0 desorbida.
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Reaccion (a) li Reaccion (b)
Zr(0,CoH

( 2+2 3)4 ﬂ] —————— Zr(0,C;H3)4

Agua —¢

destilada R 4MgCO3*Mg(OH),enH;

O
Mg(NO3),*6H,0 41 +
\ e -

+ |
Agua destilada / %\ HNO;

Agitacion
constante

()
Calcinacion H =
a diferentes (b)
temperatura N
s durante 8

O
o 0©

Figura 2.2 Esquema representativo de la ruta de sintesis del MgZrOs por coprecipitacién utilizando dos

precursores diferentes: (a) nitrato de magnesio y (b) carbonato de magnesio.

22



CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS S 28

2.2 OBTENCION DEL OXIDO DE CALCIO (CaO)

Para la obtencion del CaO, se empled el siguiente reactivo:

FORMULA ESPECIFICACIONES
REACTIVO QUIMICA Pureza P.M. PROVEEDOR
(%) (9/mol)
Hidroxido de
calcio Ca(OH), 99.5 74.09 Sigma — Aldrich

Tabla 2.2 Reactivos utilizados para la obtencién de CaO.

El CaO fue obtenido por medio de la calcinacién de Ca(OH), como precursor. El
precursor fue calentado con una rampa de 10°C/min hasta 750°C, temperatura a la cual se
mantuvo durante 30 min [17]. EI Ca(OH), se descompone en 6xido de calcio y agua como se

observa en la reaccion (2.4):

Ca(OH), —» CaO+H,0 (2.4)
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2.3 CARACTERIZACION DE LOS DIFERENTES MATERIALES
CERAMICOS OBTENIDOS

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas por diferentes técnicas como: difraccién
de rayos-X (DRX), termodifraccion de rayos-X (TDRX) microscopia electronica de barrido
(MEB), microscopia electronica de transmision (MET), analisis termogravimétrico (ATG),
analisis termico diferencial (ATD) y analisis textural por adsorcion de N, (Ecuacion de
BET).

2.3.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

Esta técnica se realizd de una manera conjunta a la sintesis de cada uno de los
materiales. Dio informacion acerca de la purezay de la distribucion del tamafio de cristal, asi
como para analizar un posible cambio de fases durante los distintos tratamientos térmicos.
Los difractogramas de muestras a temperatura ambiente se obtuvieron en un difractometro
BRUKER axs Advance D8 equipado con un tubo de rayos-X con &nodo de cobre, la longitud

de onda CuK ¢, fue seleccionada con un monocromador. Los compuestos fueron

identificados con la base de datos Joint Committee for Powder Diffraction Standard
(JCPDS).

2.3.2 Termodifraccion de rayos-X (TDRX)

Los patrones de difraccion de muestras calentadas in situ fueron obtenidos por
termodifraccion en un difractometro de rayos-X Advance D8 equipado con un tubo de cobre,
y sistema computarizado acoplado a una camara de alta temperatura, Anton Parr, con un
portamuestras de Pt, Rh de 50/50 % y un controlador de la misma marca. Los compuestos
fueron identificados con la base de datos Joint Committee for Powder Diffraction Standard
(JCPDS).
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2.3.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Por medio de microscopia electrénica de barrido, se obtuvieron iméagenes de electrones
secundarios para estudiar la morfologia de las superficies y determinar el tamafio de las
particulas, asi como imagenes de electrones retrodispersados para identificar la presencia de
las fases en la region superficial. Todas las muestras fueron cubiertas con una pelicula de oro
para evitar que se cargaran debido a que no son eléctricamente conductoras. Las imagenes

fueron obtenidas en un microscopio electronico de barrido Stereoscan 440, Cambridge.

2.3.4 Microscopia electrdnica de transmision (MET)

Esta técnica se utilizé para complementar la informacion morfoldgica, asi como para
determinar la estructura cristalina presente en el MgZrOs. Se obtuvieron los patrones de
difraccion de electrones y las imagenes de un microscopio electronico de transmision JEOL
1200EX.

2.3.5 Analisis térmico diferencial (ATD) y analisis termogravimétrico (ATG)

El anélisis térmico diferencial y el analisis termogravimétrico fueron realizados en un
equipo TA Instruments modelo 2950 Thermogravimetric Analyzer. Se realizé el analisis
termogravimétrico en diferentes atmdsferas (aire, N, y CO;) para determinar la estabilidad
térmica y capacidad de absorcion de CO, en los materiales. El estudio dinamico, se realiz6 a
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en un intervalo de temperatura de entre 25°C y
1000 °C para el MgZrO3, y de 25°C y 700 °C para el CaO. Se realiz6 un estudio cinético de
las muestra de CaO a diferentes temperaturas (250 °C, 300 °C, 350 °C, 450 °C, 500 °C, 550
°C, 600 °C y 650 °C) durante 3 h. En las muestras de MgZrQOg, se realizo el analisis térmico
diferencial en una atmdsfera de aire a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en un

intervalo de temperatura de entre 25 °C y 1000 °C.
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2.3.6 Analisis textural por adsorcion de N, (Ecuacion de BET)

A partir de las isotermas de adsorcion de N, y aplicando la ecuacion de BET, se determin0 el
area superficial en cada uno de los ceramicos en estudio, asi como para conocer la posible
existencia de algun tipo de porosidad y su evolucién en funcién de la temperatura.El analisis
de area superficial se realizé en un equipo Micromeritics Gemini 2360.

26



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION Kl i.20

CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion del
zirconato de magnesio (MgZrOs) y del 6xido de calcio (CaO), asi como el estudio de la
estabilidad térmica y capacidad de captura de CO, en estos ceramicos de elementos

alcalinotérreos.

3.1 ESTUDIO DE LAS MUESTRAS DE MgZrO;
3.1.1 Difraccion de rayos-X (DRX) y termodifraccion de rayos-X (TDRX).

En la figura 3.1, se observan los difractogramas de MgZrOs sintetizado por reaccion
quimica del estado solido. Las muestras fueron calcinadas a 600 °C (A) y 900 °C (B), donde
ambos difractogramas coincidieron con las fichas JCPDS 45-0946 y 37-1484 de las fases de
MgO y ZrO, respectivamente. No se presentd ninguna variaciéon importante debida a la
temperatura de calcinacion. Sin embargo, se observo que la fase presente predominantemente
en el material fue la de ZrO,, lo cual se debi6 al factor de dispersion atomica de rayos-X (f)
que es directamente proporcional al nimero de electrones presentes en el atomo [1]. Es decir,
se observan diferencias en cuanto a la intensidad debido a la diferencia en el poder dispersor
que poseen los atomos de cada compuesto (MgO=20¢ y ZrO,=56¢’), teniendo mayor

capacidad de dispersion atomica el zirconio, como era de esperarse.
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Intensidad, u.a.
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Angulo, 26

Figura 3.1 Patrones de difraccion de rayos-X de MgZrOj; sintetizado por reaccién quimica del estado solido a

diferentes temperaturas.

En los patrones de difraccion de MgZrOs sintetizado por el método de coprecipitacion
utilizando carbonato o nitrato de magnesio como precursores, se observaron nuevamente los
picos correspondientes a las fases MgO-ZrO,, desde una temperatura de calcinacion de 400
°C hasta 1200 °C (figuras 3.2 y 3.3). En el difractograma de las muestras preparadas con
carbonato de magnesio como precursor (figura 3.2), se observa la presencia de la fase cubica
del MgO vy diferentes fases cristalinas para el ZrO, en funcion de la temperatura de
calcinacion. El ancho de los picos de ZrO, (20~31°) disminuye a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion. En otras palabras, la cristalinidad de la zirconia aumenta en

funcién de la temperatura.
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Por DRX no se pudo diferenciar entre la estructura ctbica o la tetragonal a 400 °C y
600 °C, ya que el pico de la fase tetragonal a diferencia de la ctbica se caracteriza por tener
un doblete, por lo que ambas fases coincidian debido al ancho e intensidad de los picos. Sin
embargo, a 900 °C el pico de ZrO, (20~31°) estd mas definido por lo que la fase que ajusta de
mejor forma es la fase tetragonal. Finalmente, con el aumento de la temperatura a 1000 °C y
1200 °C ademas de la fase tetragonal se observa la aparicion parcial de la fase monoclinica.
Las diferentes fases cristalinas del MgO y del ZrO; en funcién de la temperatura se presentan

en la tabla 3.1.

o C -MgO
AC/t.k-ZI'Oz
o t -ZI‘OQ
1200 °C ° om-Z72rO;
.
o o oe® © o o JL o he o . J[n
1000 °C
o
.
o a .
© et % o o oo D)M’ o o =}
~ |900°c ,
©
© o
S
.
g ,JL M JL A ’. 2
= [600°C
o
e A5 A o s J\
400 °C
J

25 30 35 40 45 50 55 60 65
. Angulo, 20
Figura 3.2 Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de MgZrO; preparadas con carbonato de

magnesio como precursor, calcinadas a diferentes temperaturas.
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Fase cristalina: ¢ (cubica), t (tetragonal),

m (monoclinica), c/t*(cubica o tetragonal)

Temperatura | Fase cristalina
(°C) ZrO, | MgO
400 c/t* C
600 c/t* C
900 t C
1000 t, m C
1200 t,m C

Tabla 3.1 Fases cristalinas presentes en MgO-ZrO, a diferentes temperaturas.

*Por DRX no se pudo diferenciar entre la estructura cubica o la tetragonal.

En los difractogramas obtenidos para las muestras de MgZrOs sintetizadas a partir de
nitrato de magnesio como precursor, se observaron resultados similares a los obtenidos con
carbonato de magnesio. En la figura 3.3, se observa nuevamente la presencia de la fase
cubica del MgO, asi como las diferentes fases cristalinas de ZrO,. Al igual que en los
difractogramas de MgZrOs sintetizado con carbonato de magnesio, a 400 °C y 600 °C se
presenta la fase c/t* de ZrO,, que con el aumento en la temperatura de calcinacion se

transforma parcialmente en tetragonal y monoclinica.
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Figura 3.3 Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de MgZrOs preparadas con nitrato de magnesio

como precursor, calcinadas a diferentes temperaturas.

De acuerdo a lo anterior, se decidid continuar el estudio Unicamente con la muestra
sintetizada por coprecipitacion con carbonato de magnesio como precursor. Se eligid este

precursor, ya que los resultados fueron similares tanto en carbonatos como en nitratos.

La muestra sintetizada con carbonato de magnesio como precursor y calcinada a 400
°C, fue caracterizada por termodifraccion desde temperatura ambiente hasta 1000 °C para
obtener un analisis mas detallado de las transformaciones de fase ocurridas en funcion de la
temperatura. En la figura 3.4, se observan las fases del MgO (JCPDS 04-0829) y del Pt
(JCPDS 04-0802), asi como los diferentes polimorfismos del ZrO, segun la temperatura de
calcinacion. Los resultados obtenidos in-situ (proceso en caliente) concuerdan con los
resultados obtenidos a temperatura ambiente (proceso en frio), ya que se observa que entre
100 °C-800 °C se presenta nuevamente la fase c/t* de ZrO, (20~31°) debido al ancho e

intensidad del pico.
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Con el aumento de la temperatura de 850 °C a 1000 °C el material presenta una
transformacion de fase con la disminucién en el ancho del primer pico y la aparicion de los
picos a 20~35° y 61°, los cuales no se observan a mas bajas temperaturas, definiéndose mas
la presencia de la fase tetragonal. Ademas, el pico a ~31° aparentemente se corre a angulos
menores, lo cual sugiere que probablemente a temperaturas bajas (100 °C-800 °C) se tenga la
fase cubica y a temperaturas mayores (850 °C-1000 °C) la fase tetragonal. En cambio, en los
resultados obtenidos en caliente (TDRX) no se observa la presencia de la fase monoclinica de
ZrO, a diferencia de los obtenidos a temperatura ambiente (DRX), debido a que en el primer
caso la caracterizacion se llevé a cabo in-situ (1000 °C) y la fase monoclinica es estable

solamente a bajas temperaturas.

c-MgO
c-Zr0,

t-Zr 02

Pt (Estandar de
% Referencia)

) \ 1000 °C
900 °C
‘ \ 850 °C

. \ 800 °C
1
\ AN ittt e el it "-“J M Mtanats 750 OC

1
‘ L ol Aathoak . ik oy "™ » }\v-ul—h 700 OC
4 650 °C
|- 600 °C
‘ r - N/ W, S 550 °C
500 °C
A 400 °C
I 300°C
. | 200°C
° 100°C

200

oO*x D>e

*
[

Intensidad, u.a.

Inicial

Angulo, 20
Figura 3.4 Patrones de difraccion de rayos-X de la muestra de MgZrOj; preparada con carbonato de magnesio

como precursor, calcinada a 400 °C. La muestra fue calentada in situ desde temperatura ambiente hasta 1000 °C.
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Ademas, en la figura 3.5 se observa que tanto para los difractogramas obtenidos in-situ
como para los obtenidos en frio, a medida que aumenta la temperatura de calcinacion las
distancias interplanares son mayores en ambas fases (ZrO,-MgO), debido a un aumento en el
grado de dopaje en funcién de la temperatura. Con el aumento del dopaje las distancias
interplanares son mayores, ocasionando la transformacion y estabilizacion de las fases cubica
y tetragonal de ZrO,. Sin embargo, las distancias interplanares calculadas fueron mayores
para los experimentos in-situ. Esto puede deberse a un efecto de expansion térmica, ya que se

realizaron a la temperatura de analisis.

Por otro lado, los resultados obtenidos por TDRX fueron utiles para conocer la
distribucion del tamafio de cristal de ZrO,. En la figura 3.6, se observa que la distribucion de
cristales del ZrO, esta entre 25-75 A a 400 °C. Posteriormente, a 800 °C la distribucion del
tamafio de cristal aument6 a 75-120 A. En cambio, a 900 °C se presentan dos distribuciones,
entre 75-125 A y 200-225 A, lo cual indica un crecimiento no uniforme en el tamafio de
cristal. Probablemente, cada conjunto de cristales correspondan a las diferentes fases cubica y
tetragonal del ZrO,. Finalmente, a 1000 °C se observd una variacidn importante en la
distribucién del tamafio de cristal, ya que en general los cristales presentan un mismo
promedio en el tamafio de 200-225 A, observdndose s6lo una pequefia fraccion con un
tamafio de cristal menor. Por lo tanto, la conversion a la fase tetragonal se da practicamente a
1000 °C en su totalidad. En general, estas variaciones en la distribucion del tamafio de cristal
probablemente estén relacionadas con la sinterizacion de los cristales de ZrO,, lo que
ocasiona que sean mayores en funcion de la temperatura, asi como a las transformaciones de

fase de c-ZrO, a t-ZrO,, mencionadas anteriormente.
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Figura 3.5 A) Difractogramas de TDRX indicando los picos de MgO (200) y ZrO, (111). En los

recuadros inferiores se muestran las distancias interplanares obtenidas por DRX (B) y TDRX (C).
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Figura 3.6 Distribucion del tamatfio de cristal de ZrO, a diferentes temperaturas.

En general, los resultados obtenidos por DRX y TDRX fueron utiles para conocer las
fases presentes en el MgZrOs, asi como la estructura cristalina y tamafo de cristal que
presentan dichas fases. Se observd la presencia de la fase cubica del MgO, asi como los
diferentes polimorfos del ZrO,. También se observo que inicialmente los cristales de ZrO,

fueron mas pequefios que los cristales de MgO,

Sin embargo, la cristalinidad de ZrO, aument6 en funcion de la temperatura debido a la
sinterizacion de los cristales que ocasiond que fueran de mayor tamafio. Se obtuvo la
estabilizacion de la ¢c-ZrO; a bajas temperaturas mediante la inclusion de algunos cationes de
Mg?*, causando asi la formacion de defectos en la subred de O* para conservar la

electroneutralidad de la red.
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3.1.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la figura 3.7, se observan las micrografias electronicas de barrido de las muestras de
MgZrOs preparadas por coprecipitacion a diferentes temperaturas utilizando carbonato de
magnesio como precursor. En la micrografia de la muestra de MgZrO; preparada a 400 °C
(figura 3.7 A), se observan aglomerados de particulas de morfologia rugosa y granular poco
homogéneas con particulas mas pequefias en la superficie. Se encontraron dos diferentes
tamafios de particula, unas con un tamafio promedio de entre 60 um y 70 pum y otras
particulas mas pequefias de entre 4 pm y 5 um depositadas aparentemente en la superficie de
las particulas grandes. En la misma imagen obtenida con electrones retrodispersados (figura
3.7 Al), se observa la presencia de dos fases en la region superficial. La fase oscura
corresponde a las particulas de mayor tamafio y la fase brillante a las particulas mas

pequenias. La diferencia en el contraste puede ser atribuida a la diferencia del nimero

atomico promedio (Z) de MgO (Z=10) y ZrO, (z=18.67), lo que da una diferencia en el
coeficiente de electrones retrodispersados,7, de las dos fases, de acuerdo a la siguiente
expresion:

5n=-0.0254+0.016Z —1.86x10*Z +8.3x107Z

Donde, 7 disminuye de 0.213 para el ZrO, que fue la fase mas brillante, a 0.116 para el
MgO (fase oscura). Por lo tanto, se observa que se tiene una matriz de MgO sobre la cual
estan depositadas pequenias particulas de ZrO,. Este resultado concuerda con los valores de
las AH; presentados anteriormente, los cuales indican que el MgO necesita de menos energia

para su formacion en comparaciéon con el ZrO,. Es decir, una vez alcanzada la energia

necesaria se logra la formacion del ZrO, que se deposita sobre las particulas de MgO.

A temperaturas mayores (600 °C y 900 °C) se observa una matriz de morfologia rugosa
mas compacta, donde las particulas grandes crecieron hasta un tamafio de entre 130 pm y
140 um, mientras que se observa que las particulas pequefas tienden a desaparecer (figuras
3.7B y C). Mediante el analisis con electrones retrodispersados (figuras 3.7 Al, Bl y C1) se

observd que con el aumento de temperatura de 400 °C a 900 °C la fase de ZrO, (brillante)
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tiende a desaparecer. Esto indica que el ZrO, se integra homogéneamente al MgO con el

incremento de la temperatura y el material se densifica significativamente.

(A) (A1)

©) (C)

Figura 3.7 Micrografias electronicas de barrido de las muestras de MgZrO; preparadas por coprecipitacion a
diferentes temperaturas, utilizando carbonato de magnesio como precursor. Iméagenes de electrones secundarios de
las muestras preparadas a 400 °C (A), 600 °C (B) y 900 °C (C). Iméagenes de electrones retrodispersados de las

mismas regiones (A1), (B1) y (C1) respectivamente.
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3.1.3 Microscopia electrénica de transmision (MET)

En la figura 3.8, se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electronica de
transmision para las muestras de MgZrOs preparadas a 400 °C y 900 °C. En las imagenes se
observa que a 400 °C (figura 3.8A) se presentan particulas pequefias (ZrO,) depositadas tanto
en la superficie como en el interior de la matriz (MgO) con un tamafio promedio de entre 10
nm y 20 nm. En cambio, las particulas comienzan a sinterizarse con el aumento de la
temperatura (900 °C) y tienden a crecer hasta un tamaifio de entre 40 nm y 50 nm (figura 3.8B).
En ambos casos, las particulas de ZrO, observadas deben ser policristalinas, ya que su tamafo
es varias veces mayor al tamafo de cristal calculado por TDRX (tabla 3.2). Es decir, tanto a
400 °C como a 900 °C encontramos que los particulas estan constituidas por un promedio de

entre ~2 y 4 cristalitos.

De acuerdo a los resultados obtenidos por microscopia electronica de transmision, asi
como en los obtenidos por microscopia de barrido, se observa que a nivel micrométrico (MEB)
existe una homogenizacion de las fases MgO-ZrO, con el aumento en la temperatura. Sin
embargo, a nivel nanométrico (TEM) claramente se observa que el ZrO, esta segregado en

forma de pequefias particulas que crecen en funcion de la temperatura.
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100 nm

Figura 3.8 Micrografias de TEM de las muestras de MgZrO; preparadas a 400 °C (A) y 900 °C (B).

400 5 10y 20

900 20 40y 50

Tabla 3.2 Valores obtenidos por TDRX y MET del tamafio de cristal y tamafio de particula respectivamente, de

las muestras de MgZrO; preparadas a diferentes temperaturas.
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El patron de difraccion de electrones (figura 3.9) obtenido por MET, sirvid para
comprobar las fases cristalinas previamente determinadas por DRX y TDRX en cada una de
las muestras. El la tabla 3.3, se presentan los resultados obtenidos a través de los patrones de
difraccion electronica. Se observa que a bajas temperaturas (400 °C) la fase cristalina de
ZrO; es efectivamente cubica, debido a que las distancias interplanares obtenidas
experimentalmente coincidieron con las distancias interplanares de la ficha JCPDS 03-065-
064 correspondiente a la fase c-ZrO;, con variaciones no mayores al 1.6 %. En cambio, a
temperaturas mayores (900 °C) las distancias interplanares ajustaron tanto a la fase tetragonal
de ZrO; correspondiente a la ficha JCPDS 00-050-108, como a la fase cubica del MgO
(JCPDS 03-065-0476).

A) B)

Figura 3.9 Patrones de difraccion de electrones de la muestra de MgZrOj; preparada a 400 °C (A) y 900 °C (B).
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Distancias
interplanares Distancias interplanares (A) — Fase Error

experimentales (A) No. De ficha(JCPDS) cristalina (%)

A)
1.61156 1.60897 - (03-065-0461) c-Zr0O, 0.9
1.59056 1.60897 - (03-065-0461) c-Zr0O; 1.1
1.29978 1.27200 - (03-065-0461) c-ZrO; 0.9
1.12186 1.13771 - (03-065-0461) c-Zr0; 1.4
1.02181 1.03858 - (03-065-0461) c-Zr0O, 1.6
0.92492 0.92894 - (03-065-0461) c-Zr0; 0.4

B)
1.261347 1.26725 - (03-065-0476) c-MgO 0.4
1.121153 1.13774 - (00-050-1089) t-ZrO, 1.4
0.914411 0.93982 - (03-065-0476) c-MgO 2.7
0.865884 0.85793 - (03-065-0476) c-MgO 0.9

Tabla 3.3 Fases cristalina presentes en MgO-ZrO, de las muestras preparadas a 400 °C (A) y 900 °C (B). Se

calcularon las distancias interplanares por medio de los patrones de difraccion de electrones obtenidos.

Los resultados obtenidos por MET fueron utiles para confirmar que las particulas mas
pequefias (ZrO;) no se encontraban solamente en la superficie, sino también embebidas en la
matriz de MgO. Ademads, de comprobar la estabilizacion de la fase c-ZrO, a bajas
temperaturas, lo cual coincide con los resultados obtenidos por DRX y TDRX. De igual

manera, por medio de MET se observaron las nanoparticulas policristalinas de ZrO,.
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3.1.4 Analisis textural por adsorcion de N, (Ecuacion de BET)

En la tabla 3.4, se observa que a mayor temperatura de calcinacion se presenta una
disminucion en el area superficial del material, lo que implica un mayor tamafo de particula. A
400 °C se obtuvo la mayor area superficial (26.9344 m*/g), y por MEB se observo que a esta
temperatura las particulas eran mas pequefias (60 um y 70 pm) en comparacion con las
muestras calcinadas a 1200 °C que se caracterizaban por ser de mayor tamafio (130 um y 140
um), mas densas y compactas. Ademas, se observa que la muestra calcinada a 1200 °C
presentd la menor cantidad adsorbida (0.4584 m®/g) en comparacién con el resto de las
muestras, lo cual era de esperarse pues se caracterizaba por tener una menor area superficial.
Es decir, lo anterior concuerda con los resultados obtenidos por MEB y MET, donde se
observd que con el aumento de la temperatura los materiales mostraban una densificacion
significativa como consecuencia de la sinterizacion, disminuyendo de esta manera el area total

expuesta en funcion de la temperatura.

Temperatura .
Area
de :
- superficial
calcinacion 5
. (m’/g)
('O
400 26.9344
600 11.5231
900 3.2212
1200 0.4584

Tabla 3.4 Area superficial obtenida por el método de BET para muestras de MgZrOs preparadas por

coprecipitacion con carbonato de magnesio como precursor, calcinadas a diferentes temperaturas.
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3.1.5 Analisis térmico diferencial (ATD)

En el anélisis térmico diferencial, se observa que la muestra calcinada a 400 °C (figura
3.10A), exhibe la presencia de un pico endotérmico a 290 °C, el cual se puede asociar a la
perdida de nitratos residuales y/o a un proceso de deshidroxilacion. También, se detectd un
pico exotérmico a 549 °C, el cual se relaciona con la transformacion de la fase cubica a la
tetragonal. En cambio, la muestra calcinada a 600 °C (figura 3.10B) no muestra ningiin
cambio durante el ATD, lo cual confirma que la fase tetragonal sigue presente a esta
temperatura. En general, los resultados obtenidos por ATD fueron utiles para confirmar la
estabilizacion de la fase c-ZrO, a bajas temperaturas, lo cual coincide con los resultados

discutidos anteriormente de DRX, TDRX y MET.
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Figura 3.10 Analisis térmico diferencial de las muestras de MgZrOs preparadas a 400 °C (A) y 600 °C (B). Se
realiz6 bajo una atmosfera de aire a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en un intervalo de temperatura

de entre 25 °C y 1000 °C.
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3.1.6  Analisis termogravimétrico (ATG)

En la figura 3.11, se muestran los resultados obtenidos del andlisis termogravimétrico
dindmico dentro de una atmosfera de CO, en el MgZrOs. Inicialmente, se observa una
pérdida de peso de aproximadamente 2 % entre 50 °C y 200 °C (A), lo cual se debe al
proceso de deshidratacion de la muestra. Posteriormente, de 200 °C a 230 °C (B) se observa
una estabilizacion del material. Sin embargo, a temperaturas mayores de 230 °C y hasta los
1000 °C (C) se observa que la muestra nuevamente empieza a perder peso (5 %), lo que
posiblemente se debe a la descomposicion del material. En principio ambos o6xidos son
estables en una atmosfera de aire hasta temperaturas mayores a los 1000 °C. Sin embargo, en
una atmosfera inerte la reduccion metélica se puede ver acelerada de una manera importante.
En este caso, las reacciones posibles serian las siguientes al estar en una atmoésfera saturada

de CO; (reaccion 3.1y 3.1).

1
MgO—)Mg-FEO2 (3.1)
710, — Zr+O0, (3.2)

Es importante mencionar que el andlisis termogravimétrico no mostr6é ningiin aumento
de peso que se pudiera asociar a la absorciéon de CO,. Por lo tanto, se concluye que el
MgZrO; es incapaz de absorber CO,, ya que el proceso esperado era a través de la reaccion
de CO; con el MgO, ocasionando la formacion de carbonato de magnesio (MgCOs), lo cual
no ocurri6. Lo anterior se debe probablemente a que el MgO se ve imposibilitado para
absorber CO,, ya que como se observo por MEB y MET el ZrO; inerte a los gases actiia
como una barrera al encontrarse depositado tanto en el interior como en la superficie de la

matriz de MgO, ocasionando que el material sea incapaz de absorber didxido de carbono.
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Figura 3.11 Termograma dinamico de la absorcion de CO, en MgZrO; preparado por coprecipitaciéon con
carbonato de magnesio como precursor, calcinado a 400 °C. Se observan las siguientes etapas en el material:

Deshidratacion superficial (A), Estabilizacion (B) y Descomposicion (C).

En conclusion, se observo la estabilizacion de la zirconia cubica por dos diferentes
mecanismos: dopaje con Mg y por constriccion. Se comprob¢ la presencia de la fase clibica a
bajas temperaturas por MET y ATD. Es decir, se observo la transformacion de la fase ctbica
a las fases tetragonal y monoclinica en funcién de la temperatura. Basados en estos
resultados, se propone un modelo de cereza para la estabilizacion de la fase cubica y
tetragonal. En este caso, las particulas de ZrO, se pueden visualizar como las semillas que
estan cubiertas por una capa externa de MgO. Este modelo es apoyado por las imagenes de
MET. Es importante mencionar, que este modelo implica el hecho de que la capa externa de
MgO debera tender a fracturarse, facilitando la migracion de las especies de ZrO,, para con
esto producir el crecimiento de estos cristales, tal como se observé por DRX y MET.
Finalmente a nivel micrométrico, el analisis de MEB mostr6 la formacion de grandes
aglomerados que se densificaron en funcidn de la temperatura y se confirmé por adsorcion de

N».
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3.2 ESTUDIO DEL OXIDO DE CALCIO (CaO)
3.2.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

En la figura 3.12, se observa el patron de difraccion de la muestra de hidréxido de

calcio (Ca(OH),) calcinada. El difractograma coincidié con la ficha JCPDS 00-037-1497

correspondiente al CaO.

e CaO

Intensidad, u.a.

Angulo, 20

Figura 3.12 Patron de difraccion de rayos-X de CaO obtenido de la calcinacion de Ca(OH),.

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En las micrografias del CaO obtenido (figura 3.13 A y B), se observan aglomerados de
particulas con forma de hojuelas, las particulas se caracterizan por tener una morfologia
rugosa y homogénea. Se encontraron particulas pequefias con un tamafio promedio de entre 4

umy 6 pm y otras particulas més grandes de entre 10 um y 20 um.
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Detector = SE1

Figura 3.13 Micrografias electronicas de barrido del CaO.

3.2.3 Anadlisis textural por adsorcion de N, (Ecuacién de BET)

La isoterma de adsorcion de N, de la figura 3.14, ajusto a una curva del tipo II de
acuerdo a la clasificacion propuesta por Brunauer, Emmet y Teller [29]. Este tipo de
isoterma, corresponde a materiales s6lidos no porosos. Ademas, esta muestra practicamente
no presenta histéresis. Por medio de la ecuacion de BET se determiné un area superficial en

la muestra de 12.1 m?/g, lo cual se aproxima a valores reportados en la literatura sobre el

CaO (13.9 m¥g ) [17].
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Figura 3.14 Isotermas de adsorcion - desorcion de N, en CaO.
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3.3 CAPTURA DE CO, EN OXIDO DE CALCIO (CaO)

En esta seccion, se realizd la evaluacion de las propiedades de CaO como material
absorbente de CO,. Se presenta el analisis completo de las propiedades cinéticas en el

mecanismo de reaccion por medio de un andlisis dindmico e isotérmico.

3.3.1 Anadlisis termogravimétrico (ATG)

El CaO fue analizado térmicamente bajo una atmosfera de CO,, para determinar las
temperaturas de absorcion. Los resultados del ATG dinamico se muestran en el termograma
de la figura 3.15. En primer lugar, el termograma se mantiene invariante entre 20 °C y 250
°C. Sin embargo, posteriormente se observan dos etapas importantes: la primera (I) aparece
en el intervalo de temperaturas entre 250 °C y 425 °C, se observa un aumento en peso de 13.3
%. Finalmente, entre 425 °C y 700 °C se observa la segunda etapa (II), donde se presenta
una absorcion del 23 %. La maxima absorcion fue de 38 %, lo cual corresponde a una
eficiencia de 48.4 %, en comparacion con la capacidad tedrica maxima de absorcion de CO;

en CaO de 78.5 %, asumiendo la reaccion 3.3:

CaO+CO, — CaCoO, (3.3)

En términos generales, en ambas etapas se observa una ganancia en peso, lo cual se
puede atribuir al proceso de quimisorcion superficial (etapa I) efectuada en la reaccion 3.3,y
a la difusion del Ca a la superficie del material (etapa II) para continuar con la subsecuente
formacion del carbonato de calcio (CaCQOs;). Es decir, inicialmente la superficie de las
particulas del CaO reacciona con el CO,, produciendo una capa externa de CaCOs que
envuelve al material ceramico. Posteriormente, una vez que la capa externa de carbonato se
formé completamente, los atomos de Ca se difunden a través de la capa de CaCOs para ser

capaces de seguir reaccionando con el CO; [9, 15].
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Figura 3.15 Analisis termogravimétrico dindmico de la sorcion de CO, en CaO.

Es importante mencionar que por medio del andlisis dinamico no se puede evaluar la
capacidad de absorcion real del CO; en CaO, por lo que posteriormente, el ceramico fue
analizado isotérmicamente a diferentes temperaturas (250 °C, 300 °C, 350 °C, 450 °C, 500
°C, 550 °C, 600 °C y 650 °C), en las cuales se identificaron procesos de absorcion
importantes de CO; para obtener la informacion cinética necesaria. En la figura 3.16, se
muestra el comportamiento de las isotermas de absorcion de CO, a las diferentes
temperaturas. A bajas temperaturas (figura 3.17), se observa que la cinética de la reaccion se
favorece con el aumento de la temperatura. Es decir, al tiempo total de estudio la muestra
tratada a 250 °C absorbi6 3.09 %, la tratada a 300 °C absorbio6 8.72 % y por Gltimo, como era
de esperarse, a 350 °C la muestra absorbi6 11.65 %. Sin embargo, al seguir incrementando la
temperatura se presenta un decaimiento en la ganancia en peso de las muestras tratadas a 450
°C y 500 °C, ambas absorbieron 9.43 % y 6.34 %, respectivamente, menos que la muestra a
350 °C. En cambio, en la figura 3.18 se observa que de 550 °C (9.80 %) a 600 °C (10.73 %)
aparece nuevamente un aumento en la ganancia en peso, pero a 650 °C se vuelve a presentar

otro decaimiento (9.26 %).
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Figura 3.16 Isotermas de absorcion de CO, en CaO a las diferentes temperaturas de estudio.
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Figura 3.17 Isotermas de absorcion de CO, en Figura 3.18 Isotermas de absorcion de CO, en
CaO a bajas temperaturas. CaO a altas temperaturas.
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Es importante mencionar que, a 350 °C se presenta la isoterma con mayor absorcion de
CO; (11.65 %) con respecto a las demds. La absorcion de CO, en CaO, tiene un
comportamiento directamente proporcional a la temperatura como algunos otros materiales
cerdmicos captores de CO, reportados en la literatura [9, 15] hasta una temperatura de 350
°C. Posteriormente, las isotermas de absorcion en este material, en general presentan un
comportamiento atipico. Lo anterior, se puede atribuir a la sinterizacién del CaO [21]. Es
decir, entran en competencia tanto el proceso de difusion de los atomos de Ca en el CaO
durante el sinterizado del material, asi como el proceso difusivo de los &tomos de Ca hacia el
exterior de la capa formada de CaCOj para continuar con la absorcion de CO, (Figura 3.19 A
y B). Debido a lo anterior, se presenta una menor difusion de 4&tomos de Ca hacia el exterior
del carbonato, ya que éstos se estan ocupando principalmente de la sinterizacion del CaO por
las temperaturas de trabajo. En consecuencia, también se observa una disminucion en la

ganancia en peso debida a la absorcion de CO..

En la figura 3.17, se observa que a tiempos cortos las muestras tratadas a 250 °C, 300
°C y 500 °C, presentan cinéticas en la absorcion de CO, mas lentas, en comparacion con las
isotermas realizadas a 350 °C, 450 °C, 550 °C, 600 °C y 650 °C, que presentan cinéticas de
absorcion mas rapidas, como era de esperarse pues a mayores temperaturas el proceso de
absorcion es mas rapido. Sin embargo, a tiempos largos se observan cinéticas de absorcion
lentas a temperaturas mas altas, debido a que el material se sinteriza y ocasiona una
disminucioén importante en el area superficial que por lo tanto modifica el proceso de difusion
del Ca hacia el exterior de la capa de carbonato, y en consecuencia la capacidad de captura de
CO,. Las isotermas obtenidas a bajas temperaturas (250 °C, 300 °C, 350 °C), no se ven
afectadas por el proceso de difusion, ya que como se vio en el ATG dinamico (figura 3.15),
el proceso de difusion (etapa II) se activa aproximadamente a 425 °C. Es decir, antes de esta
temperatura ocurre principalmente una absorcidon a nivel superficial. Sin embargo, en las
muestras tratadas de 450 °C en adelante se observa el efecto de la sinterizacion, debido a las
temperaturas de trabajo, lo que ocasiona que el proceso de difusion del Ca hacia el exterior

de la capa de CaCOj se vea afectado.
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Producto compactado Producto parcialmente sinterizado
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Figura 3.19 Representacion de la competencia entre el proceso de difusion de los atomos de Ca en el CaO
durante el sinterizado del material (A) y el proceso de difusivo de los atomos de Ca hacia la superficie del

carbonato (B).
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3.3.2 Difraccién de rayos-X (DRX)

Se realiz6 un estudio de DRX a las muestras finales de CaO analizadas bajo una
atmosfera de CO; a diferentes temperaturas (250 °C, 300 °C, 350 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C,
600 °C y 650 °C). En la figura 3.20, se muestran los difractogramas obtenidos de cada una de
las muestras tratadas a las diferentes temperaturas de interés. La muestra tratada a 250 °C
presenta tres fases: CaO, Ca(OH), que se puede atribuir a la hidratacion del material por su
contacto con el ambiente y CaCOs lo cual indica que el CaO ha comenzado a reaccionar con
el CO,. A 300 °C, se observa que la fase presente predominantemente en el material fue la de
CaO, también se observa la fase de CaCO;. Con el incremento en la temperatura (350 °C-650
°C), disminuye la fase de CaO y predomina el CaCO;, debido al aumento en la cantidad

quimisorbida de CO; en la muestra.
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Figura 3.20 Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de CaO puestas bajo un flujo de CO, a
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diferentes temperaturas.

En la figura 3.21, se observa el porcentaje de las fases de CaO, Ca(OH), y CaCOs
presentes en la muestra en funcioén de la temperatura. Como se menciond anteriormente, se
observa que a 250 °C la muestra presenta la fase mayoritaria de CaO con un 72.7 %, y un
porcentaje del 16.3 % de Ca(OH),, la cual desaparece en las subsecuentes temperaturas de
estudio por la deshidratacion del material. En menor porcentaje (10.9 %) se presenta la fase
de CaCOs, lo cual indica que el CaO comienza a reaccionar con el CO,. A 250 °C, 300 °C y
350 °C se tienen los menores porcentajes de la fase de CaCQOs, lo cual indica que a estas

temperaturas el proceso de quimisorcion no se ve afectado por la sinterizacion del material
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que ocurre a altas temperaturas. Debido a que la presencia de CaO en la superficie es mayor a
las mismas temperaturas, los atomos de Ca atn pueden reaccionar con el CO,. Sin embargo,
se observa que con el incremento en la temperatura de sorcion de CO,, disminuye
considerablemente la cantidad de CaO en la superficie y aumenta la capa de carbonato. En
general, se observa que el porcentaje de CaO en la muestra disminuye en funcion de la
temperatura, como era de esperarse. En cambio, el porcentaje de CaCOs en la muestra
aumenta con el incremento en la temperatura. Sin embargo, a altas temperaturas (450 °C-650
°C) la velocidad de incremento del CaCOj; en funcion de la temperatura se ve reducida (ver
las dos pendientes indicadas en la figura 3.21), lo cual corrobora que a pesar de absorberse
mas CO,, los procesos difusivos y de sinterizacion estan en competencia disminuyendo la

velocidad de captura de CO..

100

Porcentaje (%)

= Ca(OH),
T — T — T — T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (°C)

Figura 3.21 Porcentaje de Ca(OH),, CaO y CaCOs en funcién de la temperatura. Las muestras de CaO fueron
puestas bajo un flujo de CO, a las diferentes temperaturas. Las dos rectas sobrepuestas muestran

cualitativamente la disminucion en la velocidad de captura de CO, en el CaO a altas temperaturas.
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3.3.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La muestra inicial de CaO (figura 3.13) fue estudiada en la seccion 3.2.2. Ahora, en la
figura 3.22, se observan las micrografias de las muestras de CaO estudiadas bajo la atmosfera
de COz a 450 °C y 650 °C. En la micrografia de la muestra de CaO tratada a 450 °C (figura
3.22 A y Al), se observan particulas homogéneas de morfologia rugosa y agrietada. Se
caracterizan por tener particulas con un tamafo promedio de entre 10 um y 20 um y otras
particulas mas pequefias de entre 4 um y 7 um. Se observa que a 650 °C (figura 3.22 B y B1)
las particulas son mas densas y compactas, son homogéneas con una morfologia lisa. Se
encontraron tamafios de particula promedio de entre 10 um y 15 pm y otras particulas con un
mayor tamafno de entre 30 um y 40 um. Ambas muestras presentan una gran diferencia en
comparacion con la morfologia de la muestra inicial de CaO antes de la quimisorcion (figura
3.13). Sin embargo, a 450 °C no se observa un cambio en el tamafio de particula, en cambio a
650 °C las particulas se caracterizan por ser de mayor tamafio. Lo anterior, concuerda con
los resultados obtenidos por TGA, donde las muestras tratadas a mayores temperaturas,
presentan una sinterizacion, es por eso que a 650 °C se observa una morfologia mas densa,

compacta y un mayor tamano de particula, lo cual indica una menor area superficial.
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Detector = SE1 Mag= 20.00 K X

Figura 3.22 Micrografias electronicas de barrido de las muestras de CaO estudiadas bajo la atmosfera de CO, a
las diferentes temperaturas. Imagenes de electrones secundarios de las muestras tratadas a 450 °C (A, Al) y a 650

°C (B, Bl).
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3.3.4 Analisis cinético

Se realiz6 un analisis cinético de los datos obtenidos de las isotermas de sorcion de CO,
en CaO. De acuerdo a lo reportado en la literatura para un andlisis cinético aplicado a
materiales ceramicos de elementos alcalinos captores de CO; [8, 15, 30]. En este caso, que se
trata de un cerdmico de elemento alcalinotérreo, se utilizaron los mismos criterios para
realizar el ajuste matematico de los datos experimentales, inicialmente a un modelo doble
exponencial, asumiendo que ocurren dos procesos: la quimisorcion de CO, y la difusion del
Ca a través del material. Asi como también, se utiliz6 un modelo de una reaccion de primer
orden para el CaO, considerando que la reaccion se lleva a cabo en un flujo de CO; en
exceso. Sin embargo, en ambos casos el ajuste de las constantes de reaccion (k) mostrd un
comportamiento no lineal en funcidén de la temperatura. A continuacion, se presenta solo el

tratamiento de los datos obtenidos asumiendo una reaccion de primer orden para [CaO]:

In[CaO] = —kt G.4)

Donde Kk es la constante de reaccion, t es el tiempo y [CaO] es la concentracion molar del
CaO disponible. En la figura 3.23, se muestra la grafica de In[CaO] contra el tiempo a bajas
(A) y altas (B) temperaturas. Se observa que los datos siguieron un comportamiento lineal
solo a tiempos cortos, donde prevalece el proceso de quimisorcion antes de que la capa

externa de CaCOj se forme y sea necesaria la activacion del proceso de difusion de Ca.
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Figura 3.23 Grafica de In [CaO] en funcion del tiempo. Se muestra el ajuste lineal de las curvas a bajas

temperaturas (A) y altas temperaturas (B).
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En este caso, el modelo de Eyring que relaciona reacciones gas-solido es util para

conocer la entalpia de la reaccion al graficar In k/T contra el inverso de la temperatura (1/T),

las k calculadas se presentan en la tabla 3.5. Sin embargo, en la figura 3.24 se observa que el

comportamiento no es lineal. Es decir, los valores obtenidos de k fueran independientes de la

temperatura. Por lo tanto, no es posible el calculo de la entalpia de reaccion.

Temperatura (°C)

Constante de reaccion (s™) Coeficiente de correlacion

k R?
250 2.78E-05 0.99874
300 2.46E-04 0.99672
350 2.06E-04 0.99917
450 1.90E-04 0.99822
500 6.92E-05 0.99924
550 7.84E-04 0.99914
600 8.22E-04 0.9975
650 6.50E-04 0.99968

Tabla 3.5 Pardmetros cinéticos obtenidos de las isotermas de sorcion de CO, en CaO.

Ink/iT

-13.5 4

-14.0

-14.5 4

-15.0 1

-15.5 1

-16.0 4

-16.5

-17.0

0.0010

T T T T T T T T 1
0.0012 0.0014 0.0016 0.0018 0.0020
UT (KY)

Figura 3.24 Grafica de In k/T contra 1/T. de los datos obtenidos asumiendo una reaccion de primer orden para

[CaO].

60



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION Kl i.20

Finalmente, en la figura 3.25, se muestra la grafica de la posible tendencia de la
absorcion de CO; a diferentes temperaturas. Como se describio anteriormente, la capacidad
de absorcion de CO, aumenta entre 250 °C y 350 °C, ya que se lleva a cabo el proceso de
quimisorcién sin ningin problema, llegando a la maxima absorcioén a 350 °C. En cambio, la
absorcion disminuye entre 450 °C y 500 °C debido a que el material comienza a sinterizarse y
la difusién del Ca probablemente ain no se activa. A mayores temperaturas la absorcion
aumenta nuevamente, lo que indica que aunque el material debe seguir sinterizando, la
difusion de Ca ya estd activada a estas temperaturas, favoreciendo nuevamente la absorcion
de CO,. Sin embargo, al tener una menor area superficial, se tiene en consecuencia también
una menor capacidad de captura, lo que imposibilita alcanzar absorciones tan grandes como a
temperaturas bajas. Como se explico anteriormente, en éste material el proceso que se ve
limitado es la difusion del Ca. Finalmente, a temperaturas mayores a 600 °C la capacidad de
absorcion de CO, disminuye nuevamente. En este caso, probablemente el proceso de
desorcion de CO; se ha activado, ocasionando que la reaccion 3.5 entre en un equilibrio de

absorcion — desorcion, generando la siguiente reaccion:

—
CaO+CO, <— CaCOs; (3.5)

En resumen, el ajuste de las constantes de reaccion (K) mostrdé un comportamiento no
lineal en funcion de la temperatura. Por lo tanto, debe haber otros factores termodinamicos
que contribuyen a la reaccion, como el calor especifico (Cp), entre otros. Asi mismo, la
difusion, la sinterizacion y la desorcion también son factores preponderantes que deberan
estudiarse mas a fondo para poder determinar las constantes cinéticas para el proceso de

absorcion de CO; en CaO.
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Figura 3.25 Tendencias de la captura de CO, en CaO en los diferentes intervalos de temperatura.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

En referencia a los resultados obtenidos para el sistema MgZrOs; se generaron las
siguientes conclusiones. Se observd la formacion de la fase cubica del MgO, asi como
diferentes fases cristalinas del ZrO,. Inicialmente, la zirconia presentd la fase cubica a bajas
temperaturas (100 °C-800 °C), la cual se transformd en la fase tetragonal y la monoclinica a
temperaturas mayores (850 °C-1000 °C). La distribucion de tamafio de cristal de c-ZrO, esta
entre 25 A 'y 75 A a bajas temperaturas, tamafio que se encuentra en el intervalo del tamafio
critico de cristales de ZrO, clbico (50 A-100 A) reportados en la literatura. Ademas, se
observo que el MgZrO; se caracterizd por tener particulas pequefias de ZrO, tanto en la
region superficial como embebidas dentro de la matriz de MgO. Por lo tanto, esto confirma la
estabilizacion de la fase c-ZrO, tanto por el mecanismo de constriccion como por dopaje.
Finalmente, no se obtuvieron los resultados esperados en cuanto a la captura de CO, al
combinar quimicamente el MgO con una matriz inerte de zirconia, ya que no se observo

absorcion de CO..

Por otro lado, la segunda parte de este trabajo de tesis se enfocé en la captura de CO,
en el CaO. La muestra de CaO, se caracterizd por tener un area superficial relativamente
grande (12.1 m#g). En los resultados del ATG dindmico se observaron dos etapas
importantes: la primera etapa se atribuyo al proceso de quimisorcion superficial y la segunda
etapa a la difusion del Ca dentro del material. La maxima absorcion fue de 38 %, lo cual
corresponde a una eficiencia de 48.4 %, en comparacion con la capacidad tedrica maxima de
absorcion de CO;, en CaO de 78.5 %. Se observo que la capacidad de absorciéon de CO,
aumentd entre 250 °C y 350 °C, ya que se llevd a cabo el proceso de quimisorcion sin ningln
problema, llegando a la maxima absorcion a 350 °C. En cambio, la absorcion disminuyd
entre 450 °C y 500 °C debido a que el material comenz6 a sinterizarse y la difusion del Ca
probablemente ain no estaba activada. Esto generé una disminucién del area superficial,
ocasionando un decremento de la capacidad de absorcion de CO; en la superficie. A mayores

temperaturas la absorcion aumento nuevamente, aunque el material seguia sinterizando, la
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difusion de Ca ya estaba activada a estas temperaturas, favoreciendo nuevamente la
absorcion de CO,. Sin embargo, al tener una menor area superficial, se tenia en consecuencia
también una menor capacidad de captura, lo que imposibilité alcanzar absorciones tan
grandes como a temperaturas bajas. El proceso que se ve limitado es la difusion del Ca.
Finalmente, a temperaturas mayores a 600 °C la capacidad de absorcion de CO, disminuye
nuevamente. En este caso, probablemente el proceso de desorcion de CO, se ha activado,

ocasionando un equilibrio de absorcién - desorcion.

La morfologia de las muestras de CaO antes y después de la captura de CO, mostraron
diferencias, como era de esperarse. Las muestras carbonatadas presentaron una gran
diferencia en comparacion con la morfologia de la muestra inicial de CaO antes de la
quimisorcién. Se caracterizaron por ser mas densas y compactas, homogéneas con una
morfologia lisa. Ademas, tenian mayores tamafios de particula, debido a la sinterizacion del

material.

Al realizar el analisis cinético, se intenté ajustar a un modelo doble exponencial, asi
como a un modelo de una reaccion de primer orden para el CaO. Sin embargo, en ambos
casos el ajuste de las constantes de reaccion (k) mostré un comportamiento no lineal en
funcién de la temperatura, en consecuencia no fue posible el calculo de la entalpia de
activacion. Por lo tanto, debe haber otros factores termodindmicos que contribuyen a la
reaccion, como el calor especifico (Cp), entre otros. Asi mismo, la difusion, la sinterizacion y
la desorcidn también son factores preponderantes que deberan estudiarse mas a fondo para
poder determinar las constantes cinéticas para el proceso de absorcion de CO, en CaO. Sin
embargo, se pudo hacer un estudio cualitativo para explicar el mecanismo de absorcion de
COz enel Ca0.
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