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Resumen

En el presente trabajo de tesis se evaluo la actividad de sorcién de CO, para las muestras de
Oxido de calcio (CaO), y los compésitos con niquel preparados por molienda mecéanica
(CaO-NiO mezcla) y por impregnacion incipiente (CaO-NiO impregnado). Ademas, se
evalud la doble actividad sorbente-catalizador de los dos compositos en la oxidacién de CO
y el reformado de metano en seco.

Las muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), adsorcion y desorcion volumétrica de
nitrégeno, microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de
transmision (MET), desorcion térmica programada (TPD) y termogravimetria (TGA).
Finalmente, la captura de CO, y CO se evalu6 mediante ensayos termogravimétricos
(TGA) y la actividad sorbente-catalizador se evalio mediante diferentes ensayos cataliticos
dentro de un reactor.

El NiO es inactivo a la captura de didxido de carbono, por lo que el compdsito CaO-NiO
mezcla mostro actividad similar que el CaO puro en la captura de CO; y en la oxidacion de
CO, lo que se atribuyd a varios factores: i) mayor area de contacto sorbente-gases, ii)
mayor tendencia a la carbonatacion superficial y en volumen, iii) mayor efecto cooperativo
del NiO en la mezcla que disminuye la estabilidad del gas sorbido en el 6xido de calcio, iv)
una mayor accesibilidad de COy(gas) a los sitios basicos del CaO en la mezcla, en
comparacion con el composito CaO-NiO impregnado.

La variacion del método de preparacion tuvo un efecto significativo sobre la actividad de
los compositos CaO-NiO, lo que sugiere que su actividad esta relacionada con la
interaccion CaO-NiO. Al agregar niquel al 6xido de calcio se generé mayor actividad
catalitica en la oxidacion de CO y reformado de metano en seco. EI compdsito CaO-NiO
resultd un mejor material para la actividad catalitica (oxidacion de CO y reformado de
metano en seco). El incremento de la actividad con el éxido de niquel se debe a: i) un
aumento del contenido de vacancias de oxigeno dando lugar a la reduccién del NiO, ii) una
mayor reactividad con las moléculas de los gases, iii) una disminucion en la estabilidad de

quimisorcion de CO y CO, por lo que no forma carbonatos.
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De los dos compésitos estudiados, el CaO-NiO impregnado fué el que generd un
catalizador méas activo. La actividad catalitica aumentd con las nanoparticulas de NiO en
ésta muestra. Las nanoparticulas tienen un mayor nimero de atomos activos en superficie
por lo que tiene mayor capacidad para atraer a las moléculas de gas y formar los gases que
constituyen el gas de sintesis asi como formar diéxido de carbono del CO.

La preparacion de los compdsitos CaO-NiO por los métodos arriba mencionados, influyd
en la actividad de las muestras. Las diferencias observadas estuvieron dadas por un cambio
en la interaccion entre el oxido de calcio y el 6xido de niquel. EI método de mezcla
mecénica generd un material con una menor interaccion superficial del NiO en el CaO. En
el compdsito preparado por impregnacion incipiente, al obtener nanoparticulas de NiO éstas

tienen gran superficie y a su vez mayor interaccion con el CaO.




1.Introduccién

Introduccion

1.1 Emisiones de CO,

Meéxico es uno de los 20 paises con las mayores emisiones de gases de efecto invernadero
en el mundo. En 1994, México se convirtié en un miembro de la OCDE (Organizacion de
Cooperacion y Desarrollo Econémicos) y de la NAFTA (North American Free Trade
Agreement o Tratado de Libre Comercio de América del Norte), por lo que ha sido objeto
de presiones para poner un limite al crecimiento de las emisiones de gases de efecto
invernadero en un futuro. Ademas, México es un pais exportador de petréleo con una gran
dependencia de los combustibles fésiles para satisfacer |as necesidades energéticas. El 86%
de la energia viene de éstos recursos [1].

L as emisiones de dioxido de carbono en México crecieron exponencialmente a un ritmo de
7.6% por afo desde 1950 a 1982. Desde 1983 a 1988, las emisiones totales disminuyeron
considerablemente quedando en 80 millones de toneladas métricas. Entre 1989 y 1991, las
emisiones totales alcanzaron las 92.8 millones de toneladas métricas. Las emisiones
crecieron conforme se incrementd la produccién de petroleo hasta 1991 y € 74% de las
emisiones fueron producidas de los productos del petréleo, por 1o que fué uno de los paises
con mayores emisiones de CO,. Ademés, e consumo del gas natural en México fue
incrementando y produjo el 15% de las emisiones de CO- [2].

Adicionamente, México ocupa €l lugar 14 a nivel mundial en la produccién de cemento, y
el 97% del cemento gque produce es de uso domeéstico. El ingrediente clave para producir €l
concreto contribuye en un ~5-7% del total de las emisiones de CO; por lo que la industria
cementera tiene como objetivo implementar estrategias que reduzcan las emisiones de CO,.
La industria cementera a escala globa es comparable con la energia basada en
combustibles fésiles ya que éstos regimenes son los mayores emisores de CO, y son
componentes centrales de |a sociedad moderna[3].

Muchos paises desarrollados como Estados Unidos y los miembros de la Unién Europea,
ya cuentan con estrictas normativas medioambientales para regular las emisiones de éstos
regimenes. Sin embargo, México se encuentra lgjos de los estandares europeos y

norteamericanos en este aspecto. Con la apertura de los mercados y los tratados de libre
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comercio, las autoridades tendrén que considerar con la misma seriedad € tema de la
contaminacion ambiental, de tal forma que se establezca una igualdad de condiciones en
los mercados. Esto implica que la busqueda de aternativas tecnoldgicas para disminuir las
emisiones de la industria cementera y que €l sector de transporte sea un tema de alta
prioridad.

Por otra parte, los ingenieros de la industria automotriz han reconocido que, a mediano
plazo, se dispondra de modernizaciones tecnoldgicas en los motores diesel que permitan
cumplir con las normas medioambiental es sobre emisiones de CO; [4,5,6].

Sin embargo, para México y otros paises menos desarrollados, ésta modernizacién de los
motores diesel es alln més lgana, por los costos involucrados. Ademés, la industria
cementera tiene pocas aternativas de disminuir sus emisiones de CO, ya que es
quimicamente imposible producirlo sin generar CO, [7]. A menudo, los impactos
ambientales de éstos regimenes se presentan como los costes inevitables del progreso
moderno.

En la actualidad se ensayan y aplican diversos procedimientos destinados a reducir las
emisiones de CO, a ambiente provenientes del transporte y la industria cementera, algunos

delos cuales se presentan en lastablas 1y 2:

Tabla 1. Principales tecnologias en la reduccion de emisiones de CO, en la industria del
cemento [3,8-15].

Tipo de Tecnologia Rendimiento Reduccion d e Desventajas
CO; (%)

Eficiencia térmica Laintensidad térmica 13 Dificultades en la implementacidn
disminuye de 3.22 MJKg préctica, ya que los materiales
declinker a3.10 MJKg deben resistir temperaturas de
de clinker. >900°C.

Combustibles Alternativos Al utilizar ésta dternativa se 21 Depende de las condiciones locales:
tiene un aumento en tecnologia de incineracién, acceso a
combustible del 6%. residuosy la economia.

Substitucion de Clinker Larelacion de clinker a cemento 9.7 Utiliza ceniza volcénica, ceniza o
disminuye del 72% al 65%. escoria granulada de los hornos,

depende de |a ubicacién geogréfica.

Captura y Almacenamiento de La aplicacion en la industria 65-70 Esta Igjos de ser aplicable debido a

Carbon(CCS, siglas en inglés)  cementeraes muy limitada. razones técnicasy econdmicas.
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Por otro lado, los vehiculos y € combustible, son una parte esencial de nuestra

infraestructura y la economia, €l traslado de personas y mercancias en todo el paisy en €

mundo. La financiacion de la investigacion en tecnologias que ahorraran dinero, que

fomentardn € desarrollo y despliegue de vehiculos €eléctricos y de combustibles

aternativos, ha hecho que la industria automotriz (en Estados Unidos y paises de la Union

Europea) proporcione a los consumidores una gama de vehiculos aternativos mientras

disminuye nuestra dependencia del petréleo y reduce los impactos al medio ambiente (tabla

2).

Tabla 2. Informacién de combustibles alternativos para vehicul os avanzados [16-32].

Vahiculos Beneficios y Emisiones Disponibilidad
Consideraciones (Anual/vehiculo)
Vehiculos Incrementa la seguridad 2.183 Kg de CO, Una variedad de vehiculos eléctricos estan
Eléctricos energética. contra 5.18 Kg de  disponibles en el mercado.
Mejoralaeconomiadel ~ CO, con e de [vehicuoEictico
combustible. gasolina.
Reduce emisiones de
CO.,.
Disponibilidad de
infraestructura.
Mejores baterias.
Vehiculos d e Aumenta la seguridad Usando 100% de Biodiesel B20 (20% biodiesel,80% diesel
Combustible  energética. Biodiesel (B100), petréleo).
Alternativo  Reduce emisiones de 74% de
i)Biodiesel CO,. GHG(gases efecto
invernadero)
menos que € de
gasolina.
ii) Etanol Incrementa la seguridad 40% menos de EB85 (85% etanol,15% gasolina)
energética GHG(gases efecto

Mejora la economia del
combustible.
Crea trabgo en dareas

rurales.

invernadero) que

€l de gasolina.
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iii) Propano

iv)Vehiculo
conceldade
combustible

e hidrogeno

Reduce emisiones de
CO..

Aumenta la seguridad
energética.

Mejora la economia del
combustible.

Mejora el medioambiente
y lasalud publica

Reduce
CO,.

emisiones de

Genera energia el éctrica.
Crecimiento en los
sectores  de  energia
estacionariay transporte.

Incrementa la seguridad

energética.

Mejora e medio
ambiente y la saud
publica.

Reto en el
almacenamiento de
hidégeno.

Reducir costos.

10%
GHG(gases de
efecto

invernadero) que

menos

el de gasolina.

98% menos s el
propano viene de
la produccién de

gas natural.

Desde
emisiones
67%
GHG(gases efecto

invernadero) que

cero
hasta

menos

e de gasolina
(Depende de su

produccion).

Vehiculo de combustible flexible

HD-5 propano (90%

propileno, 5% otros gases principalmente

butano y butileno.

Una variedad de vehiculos ya estan

disponibles en € mercado, asi como

estaciones de propano.

Vehiculo de Propano
Stemade scave

Pocos vehiculos se empiezan a producir en

el mercado.

‘ Vehiculo de celdas de combustible e hidrogeno
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1.2  Captura de CO,

Uno de los primeros estudios sobre | as reacciones de captura de dioxido de carbono sellevo
a cabo por M. Gay Lussac [33]. El reporté un andlisis de energia de la calcinacion de
CaCOs3 con la captura de CO,. En 1931 Glenn H. Nieb tiene la primera patente sobre €
método y equipo para la quema de roca carbonatada, donde realiza la captura de CO, a dta
temperatura utilizando cascaras de huevo [34]. La captura de CO, fue llevada a cabo en
Canada en la recuperacion de petroleo mejorado en 1993 [35], pero los avances en la
captura de CO, y su implementacién en la industria ha llegado en el 2000 donde se ha
implementado la captura de CO, en plantas eléctricas [36]. Los ultimos afios han mostrado
avances en las tecnol ogias de captura de CO, debido alos materiales mejorados [37].
Durante solo tres afios del 2011 a 2014 se publicaron cerca de 2000, trabajos en € érea de
captura de CO, y agunos tipos de sorbentes solidos de CO,, tales como materiales basados
en grafito, nitruro de boro, fosfato de zirconio, 6xidos metaicos (TiO,, NiO, CuO, Fe30,,
Ca0, etc.) [37]. En e caso de los sorbentes sdlidos en la captura de CO, a bajas
temperaturas (30-299°C) se encuentran: adsorbentes solidos basados en aminas,
adsorbentes basados en carbdn, adsorbentes basados en grafito/grafeno, adsorbentes
basados en zeolitas, adsorbentes MOF por sus siglas en inglés Metal Organic Frameworks,
adsorbentes basados en polimeros y adsorbentes basados en carbonatos metdlicos acalinos.
También se encuentran los sorbentes solidos de CO, a temperatura intermedia de 200-
400°C [38]: adsorbentes basados en hidréxidos dobles laminares (LDH de sus siglas en
inglés Layered Double Hydroxide) y adsorbentes basados en MgO. Ademés se mencionan
adsorbentes a atas temperaturas (>400°C) como son: sorbentes basados en zirconatos
alcalinos, sorbentes basados en silicatos alcalinos, sorbentes basados en CaO. Las mejoras
gue hoy en dia se hacen a los compuestos de CaO para la captura de CO, son: la mezcla
con otros 6xidos, modificacion de superficie, morfologia y estructura, métodos de sintesis,
mejora de su distribucion, etc. El proceso de sorcion de CO, parael CaO puede dividirse en
dos pasos en e primer paso, € CO, es quimicamente sorbido sobre la superficie del
sorbente mediante una reaccion de carbonatacion [39]:
Ca0 + CO, = CaCO05 + calor (1)
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ésto ocurre a partir de 450°C [40]. En e segundo paso se tiene la difusién del CO; en €l
Ca0. El sorbente puede ser generado por la descomposiscion del CaCO; y obtener CaO 'y
CO; nuevamente, es la reaccion reversible de la ecuacion (1); donde predomina el CO.. El
sorbente regenerado se vuelve a carbonatar y €l calor liberado durante la siguiente
adsorcion de CO, produce una reaccién exotérmica. El ciclo de carbonataci on/cal cinacion
puede ser usado para la sorcion de CO,. Desafortunadamente, la conversion del CaO a
CaCOg3 disminuye a incrementar los ciclos de carbonatacion/calcinacion indicando un
decaimiento en la actividad del carbonato [39].

En los ultimos afios, se han hecho mejoras de las propiedades del CaO para hacerlo
resistente a la sinterizacion y mejorar su ciclabilidad, las cuales son: mejorar el método de
sintesis, modificar la superficie, mezclarlo con otros 0xidos, dopaje, etc. Se han empleado
diversos métodos para disminuir € tamafio de particulay aumentar €l area superficial del
Ca0, como e método de co-precipitacion, sol-gel, etc. Por g emplo con el método de co-
precipitacion, a partir de diferentes precursores se obtiene CaO con propiedades diferentes
[37]. Xu et a. [41] utilizaron € método de sol-gel para obtener €l material basado en CaO
con tamafio de grano muy pequefio y en consecuencia un area superficial muy grande. Por
lo que el método de sol-gel se ha utilizado para producir CaO con mejor actividad. Ademés,
para seguir mejorando la capturaen el CaO y su ciclabilidad también se realizo € dopaje a
éste material. S. Wang et a. [42] doparon CaO con CeO,, donde e CeO, estad
homogéneamente disperso por |0 que decrece € tamafio del grano del CaO y por lo tanto
previene la sinterizacion en los ciclos. También, M. Mohammadi et al. [43] doparon CaO
con Ti, Al, Cuy Zr. Ellos demostraron que el compuesto dopado con Zr tiene una mayor
estabilidad en los ciclos. Ademas, J.C. Mabry y Kanchan Mondal [44] estudiaron que €l
Ca0 soportado en MgO mejora las propiedades del CaO para no sinterizar, manteniendo su
capacidad de carbonatacion/calcinacion durante 50 ciclos. Las mejoras que hoy en dia se
hacen al compuesto CaO para la captura de CO, se mencionan en lafigura 1.
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Figural. Mgoras a compuesto CaO en lacapturade CO, [37].

El SO, se produce de la combustion de combustibles fosiles y puede ser capturado por
material es basados en Ca, también se investiga el efecto del SO, en la captura de CO, por €
Ca0. Desafortunadamente, se encontré que el SO, impide la captura de CO; ciclicamente
ya que disminuye la actividad de sorcion del CaO porque impide que el CaO se regenere al
formar CaSO,. Ping Sun et al. [45] reportaron que €l SO, impide la captura de CO, por €
Ca0 ya que bloquea los poros con los productos del sulfato que se producen en cada ciclo.
Por lo tanto, a pesar de que e rendimiento del CaO se puede influenciar alterando sus
condiciones de carbonatacion/calcinacion, es mejor que se evite la presencia de SO, s €
objetivo es la captura de CO, de los gases de combustion. Robert T. Symonds et al. [46]
sugieren que la megor manera de evitar e efecto del SO, es desulfurar los gases de
combustion. También, el CaO modificado con Ce es mas tolerante al SO, [37].

Existen otros materiales basados en éxidos metdlicos alcalinos para la captura del CO,
COMO Son:

e LiyO es uno de los 6xidos mas caros y la sorcién de CO, depende de la difusion a
través de la capa de Li,COs;. Ademas, la temperatura y presion para la reaccion
reversible, Li,CO5; = CO, + Li, 0, aln no esta totalmente determinado [47,48].

e Na&O es muy usado en la alUmina para promover la quimisorcion del CO, en una
reaccion de oscilacion térmica [49].

e MgO captura CO, a bgjas temperaturas ~500°C y también puede regenerarse a bajas
temperaturas. Debido a su baja capacidad de adsorcion y baja estabilidad térmica
durante la regeneracion, su aplicacion es muy limitada [50].
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e Al,O;3 puede ser usado como captor de CO, pero su capacidad de captura es muy
pequefia; éste material es usado comunmente como soporte [51].

e CaO-MgO donde e MgO es utilizado para inhibir la sinterizacion del CaO y
mejorar su estabilidad [52].

e CaO-LaO3 donde € LaOs se utiliza para estabilizar al sorbente; también se utiliza
para estabilizar ala aimina donde la alimina es un soporte [53].

e (CsO4-CaO tiene mejores capacidades de captura de CO, ya que a agregar Cs se
incrementa la capacidad de adsorcion del material. Este resultado revela una fuerte
relacion entre las caracteristicas de adsorcion y €l aumento de la electropositividad o
los radios atémicos equivalentes de los metales alcalinos [54].

e Ca0-Al,0O3 nano estructurado tiene una gran capacidad de adsorcién de CO, y una
rapida descomposicion [55].

Por lo tanto, la captura de CO, debe tener varias caracteristicas. gran capacidad de sorcién
de CO,, cinética répida de sorcién y desorcion, temperatura favorable de sorcion y

desorcidn, y una excelente estabilidad ciclica.

1.3 Gas de Sintesis

Uno de los primeros estudios sobre |as reacciones de reformado se llevo a cabo por Fisher y
Tropsch [56], informaron que e niquel y cobalto activaban el reformado de metano con
CO. y que € metano en el gas del coque era iguamente convertido con CO, y H,0. En
1915 Mittash y comparieros de trabgjo obtienen la primera patente sobre catalizadores de
niquel soportados para € reformado de vapor [57]. El primer reformador tubular con gas
natural fue instalado por la Standard Oil en Baton Rouge en 1930, pero el avance en la
tecnologia del reformador con vapor llegd en 1962 con dos reformadores tubulares de I Cl
operando a 15 bar [58]. Los ultimos afios han mostrado avances en las tecnologias de
reformado debido a los materiales mejorados para los reformadores, mejores catalizadores
y mayor variedad de materia prima[59].

El gas natural se puede convertir en combustibles liquidos, hidrogeno o amoniaco. Esto se
realiza por una primera produccion de gas de sintesis. El gas de sintesis es una mezcla de
H,, COy CO, (cuando es reformado de vapor). La propiedad del gas de sintesis varia con

8



1.Introduccién

los productos finales que se produciran. Lo idea seria que € gas de sintesis tenga la misma
estequiometria que e producto final [60]. El costo de la produccion de gas de sintesis es
muy grande, ya que a gran escala normalmente solo se tiene un 60% de conversion basada
en el gas natural. Debido al alto costo en lainversion para la produccion de gas de sintesis
existe interés en optimizar todo el proceso. El gas de sintesis se puede producir por
diferentes vias. € reformado con vapor, reformado con CO,, reformado autotérmico (ATR
por sus siglas en inglés) y por oxidacién parcial catalitica (CPO por sus siglasen inglés). La
eleccién de la tecnologia depende de la escala de operacion y también de la estequiometria
del producto deseado [60].
El reformado de vapor de agua es uno de |os principal es procesos para convertir gas natural
y otros hidrocarburos en gas de sintesis. El reformado de vapor de agua convierte dos
mol éculas estables en € gas de sintesis, ecuaciones (2) y (3):

CH, + H,0 - CO + 3H, —AH,9g = —206 KJ /mol 2)

CO + H,0 - CO, + H, —AH,o5 = 41 KJ /mol (3)

El vapor de agua puede ser sustituido por CO, y obtener una relacion mas favorable de
H,/CO para muchas sintesis:

CH, + CO, - 2CO + 2H, —AH,og = —247 KJ /mol (4)
El metano también se puede convertir en gas de sintesis por medio del oxigeno através de

la oxidacion:
1
CHy +5 0, ~ CO + 2H, —AH,o5 = 36 KJ /mol ©)

El CO también se convierte a CO, por oxidacion:
2C0 + 0, - 2C0, (6)

El CO también se convierte a CO, por la reaccion de Boudouard y existe € riesgo de
formar carbdn o coque, también por |a descomposicion del metano:

2C0 = C + CO, —AH,95 = 172 KJ /mol (7)

CH, - C + 2H, —AH,og = =75 KJ /mol (8)
Tipicamente se utiliza un catalizador de niquel para las ecuaciones (2),(4) y (6), mientras
que lareaccion (5) puede ser no catalitica o utilizar un catalizador de niquel, platino o rodio
soportado [61,62].
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La formacion de carbon en los catalizadores durante el reformado de metano con vapor de
agua tiene lugar de tres formas. carbon en fibra, carbén encapsulado y carbon piralitico.
Este proceso provoca la desactivacion del catalizador e incrementa la presion en los tubos
del reformador.

El reformado de metano con vapor de agua tiene muchas configuraciones diferentes
dependiendo del uso final del gasy € fabricante en la planta. Sin embargo, el reformado se
realiza generalmente en cuatro etapas:

1) el gas natural se purificade H,S'y compuestos de azufre organicos como el mercaptano y
disulfuro de carbon. Estos se hidrogenan a H,S y luego se adsorben, reduciendo €l
contenido de azufre a menos de 0.1 ppm.

2) e pre reformado se utiliza en las plantas de gasificacion para proteger contra la
formacion de carbén cuando la composicion de la materia prima varia (>30% aromético).
La pre reformacion limitala cantidad de vapor parareformar.

3) € reformado primario, utiliza la adicién de vapor y calor (alotérmico) para soportar las
reacciones altamente endotérmicas a 825°C sobre un catalizador de niquel.

4) e reformado secundario, utiliza oxigeno o aire para producir calor (autotérmico) através
de reacciones de combustion exotérmica que aumentan la temperatura (1300°C) y forzan
las reacciones de reformado a un bajo equilibrio de metano (0.2-1%) que reduce la cargaen
el reformado primario [63].

Las condiciones del reformado varian por la configuracion del reformado, la actividad del
catalizador, la forma del catalizador y €l metano que se necesita, pero las temperaturas
generamente son de 825°C y un intervalo de presion desde presion atmosférica a 44 bars.
Presiones més altas (>44 bars) se utilizan en las plantas de sintesis de amoniaco para
reducir costos en la compresion [63].

También Kato Y. et al. [4,5] proponen otra configuracion en e reformado de metano con
vapor de agua, a que llaman reformado regenerativo para aplicarlo en vehiculos con celdas
de combustible con una emisién cero de COy; el reformado regenerativo consiste en:

1) los reactivos son reformados por la ecuacion (2), utilizando una mezcla de CaO y un
catalizador (niquel).

2) e CO, generado es removido del gas producto mediante la carbonatacion del CaO

mediante la ecuacion (1).
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3) el CO producido es removido por la ecuacion (3)

4) se genera H, puro.

En el proceso regenerativo, el CaO se regenera del CaCO; en e reactor usando altas
temperaturas >600°C.

Vasant R. Choudhary y Amarjeet M. Rajput [64] estudiaron a NiO como catalizador y el
CaO como soporte en € reformado de metano con CO,, reformado de metano con vapor de
agua 'y ambos a mismo tiempo, demostrando buena actividad en los reformados y que la
deposicion del carbdn disminuye considerablemente para e caso de ambos reformados.
Ademés, obtienen niquel metdlico por la reduccion del NiO; y en € gas producto sdlo
obtienen gas de sintesis (H, y CO) en cantidades deseadas (1.5, 2 y 2.5 H,/CO) mediante la
mani pulacion de la cantidad de CO,/H,O suministrado sin obtener CO, ni H,0.

Unos afos antes V.R. Choudhary et al. [65] estudiaron la oxidacién de metano utilizando
NiO como catalizador (reducido y no reducido) dispersado en CaO a bajas temperaturas
<700°C. Ellos obtuvieron una gran produccion de gas de sintesis a bajas temperaturas.
Recientemente, en 2015, Zhi Hua Lee et a. [66] estudiaron €l papel del NiO en €
compuesto CaO-NiO parala captura de CO,. Ellos observaron que la adicion del NiO sobre
el CaO permite la sorcion de CO, del éxido de calcio a bajas temperaturas (465°C), donde
la caracteristica del niquel como metal de transicion con varios estados de valencia, hace a
oxido de niquel adecuado para el proceso de carbonatacion del CaO. De cualquier formala

adicion de NiO no mejoralaregenerabilidad del compuesto CaO-NiO.

1.4 Metas del Trabajo

De los apartados anteriores, se pueden inferir las propiedades deseables y los requisitos
indispensables para que un material sea considerado en la captura de CO, y reformado de
metano, asi como la oxidacion de CO, que son las tecnologias que se utilizan o tratan de
utilizar en laindustriadel cementoy el transporte:

e Presentar adtaactividad en la captura de CO,, en la oxidacién de CO y reformado de

metano en seco.
e Presentar captura de CO, a altas temperaturas.
e Demostrar ata estabilidad térmica

11
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e Mantener su actividad catalitica durante un periodo prolongado de operacién
continua.

e Evitar que su actividad contribuya a generar compuestos adicional es indeseabl es.

e Ser de bajo costo, es decir, que pueda ser elaborado a partir de sustancias baratas.
La produccién de gas de sintesis y la captura de CO, han sido ampliamente estudiados por
varios grupos de investigacion. A los materiales se les impone condiciones severas de
presion y temperatura, esto implica varios desafios en relacion a la pérdida de su actividad.
En éste estudio los experimentos se realizaron a pequefia escala. Las metas de éste trabajo
han sido obtener una comprensién de la captura de CO,, la oxidacion de CO vy € reformado
de metano con CO,, ademas ésta investigacion pretende ser un aporte a la problematica
descrita en los puntos anteriores y para ello nos hemos planteado las siguientes hipotesis y

objetivos de trabgjo.

Hipdtesis de Trabajo
e El compdsito* CaO-NiO es una alternativa adecuada para la captura de COs,,
reformado de metano con CO, y oxidacion de CO para su posible uso en
diferentes aplicaciones.
e El método de preparacion del material basado en la mezcla NiO/CaO, juega un

papel fundamental en la actividad de los mismos durante |os experimentos.

*Composito: Un composito es un material de una combinacién de dos o méas fases
quimicamente distintas e insolubles con una interfaz reconocible, de manera que sus
propiedades y su desempefio estructural son superiores a las de sus componentes cuando
actian de modo independiente [67]. A partir de aqui en ésta tesis se escribira como

composito.
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Obijetivos

Obijetivo General

Disefiar un compuesto basado en la mezcla NiO/CaO para la captura de CO,, oxidacion de
COy reformado de metano con CO..

Obijetivos Particulares

Preparar un compuesto a partir de la mezcla NiO/CaO por distintos métodos.
Caracterizar estructural y microestructuralmente los compuestos CaO-NiO por
diversas técnicas.

Evaluar la captura de CO, de los compuestos CaO-NiO promovida con diferentes
métodos de preparacion.

Evaluar los compuestos cataliticamente en diferentes procesos como son la
oxidacion de CO 'y el reformado de metano con CO,.

Definir cua de los compuestos entrega los mejores resultados en cuanto a la captura

de CO,, oxidacion de CO y reformado de metano con COs.
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Literatura

2.1 Utilizacion de CaO como sorbente de CO,

El 6xido de calcio tiene una estructura cubica centrada en las caras (FCC), también se le
dice que es un éxido con la estructura salina; con los &omos de Ca que ocupan 10s sitios
atémicos reticulares y los aomos de O que ocupan los espacios intersticiales entre los sitios

atomicos como se muestraen lafigura 1.

Figura 1. Modelo esquemético del CaO cristalino en la fase cubica centrada en las caras.

El CaO tiene un parametro de celdaigual a4.810A y €s un semiconductor tipo n, ademés
su gran energia de adsorcion se atribuye a que su parametro de red es grande. Al igual que
la mayoria de los Oxidos metélicos su principal defecto tiene que ver con los sitios del
oxigeno [1,2]. La brecha de energia (gap) del 6xido de calcio esde 7.03 eV y € ancho dela
brecha de energia se asocia con una gran estabilidad y poca reactividad [3].

La carbonatacion mineral es un proceso que ocurre naturalmente, porque el diéxido de
carbono reacciona con minerales que se encuentran en las rocas como la wollastonita
(CaSiOs3) que forma carbonatos como la calcita (CaCQOg). La carbonatacion de éste mineral

sellevaa cabo através de la siguiente reaccion:
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CaSiO; + CO, = CaC05 + Si0, (1)
El CaO se produce generalmente por la calcinacion del carbonato de origen natural. Ahora
el Ca0 se pone en contacto con una fuente de CO, a una alta temperatura para convertir
rapidamente el dxido a carbonato. Entonces, el material se transporta a un horno donde se
calcina con € fin de descomponer el carbonato, |0 que permite regenerar € solido a CaO,
mientras en la liberacion de dioxido de carbono éste se aimacena o se utiliza. S la
regeneracion del carbonato no sucede y el objetivo del proceso es € almacenamiento o
reutilizacion de CO,, debe utilizarse otro material. Este es el caso del proceso de captura de
CO; basado en los ciclos de carbonatacién y calcinacion [4]. El 6xido de calcio (CaO) esun
sorbente de CO, de alta temperatura (>400°C) con una alta capacidad de sorcién y es de
bajo costo, por 1o que ha sido ampliamente usado [5]. El proceso de captura utilizando CaO
ha sido investigado por mas de una década, éste proceso se basa en dos pasos: primero, €
didxido de carbono es capturado y se lleva a cabo la siguiente reaccion:
Ca0 + CO, = CaCOs —AH,o5 = —178 KJ /mol (2)
después, el carbonato se calcina a alta temperatura dando lugar a la regeneracion del xido
de calcio y alaproduccion de didxido de carbono:
CaC05 = Ca0 + CO, AH,qg = 185 KJ /mol 3
Shimizu et al. [6] propuso por primera vez éste par de reacciones (2) y (3) paralacapturay
almacenamiento de CO, (CCS por sus siglas en inglés); el dioxido de carbono se capturd
alrededor de 600°C y e carbonato se calcind a 950°C lo que conduce a volver a obtener
Ca0y un flujo de CO, de aproximadamente 95% de pureza.
También se ha demostrado |a capacidad del CaO de favorecer la migracion de oxigeno a
través de su superficie, corroborandose un mecanismo spillover en presencia de éste 6xido
[7]. C. Guler et a. [8] hicieron un amplio estudio termogravimétrico del carbonato de
calcio y evaluaron su comportamiento en la descomposicién con experimentos dinamicos e
isotermas. Este estudio presenta que la descomposicion del carbonato de calcio se ve
afectada por las diferentes arcillas que se le agregan, esto mediante el calculo de la energia
de activacion utilizando cuatro modelos cinéticos. Sin embargo, se debe hacer una
comparacién con otros model os cinéticos. También, S. Kumar y S. K. Saxena[9] realizaron
un amplio estudio tedrico exploratorio con gran nimero de 6xidos metélicos y evaluaron su

comportamiento en la captura de CO;, (Figura 2).
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CO, (Peso %)
(low/r)HV

AG(KJ/mol)

Figura 2. Propiedades termodinamicas y porcentaje en peso del CO, para 0xidos metalicos
MO(s)+CO,(g)=MCO3(s) atemperatura ambiente [9].

En lafigura 2 se ilustran las propiedades termodinamicas y el CO,% en peso de diferentes
Oxidos metdlicos, sin embargo, éstos no son los Unicos factores para seleccionar algun
oxido como captor de CO,. Basados en ésta figura, puede deducirse que el BeO tiene una
termodindmica favorable, pero €l polvo es dafiino a la salud. Se debe notar que para una
alta reaccion exotérmica se requirira una alta temperatura para regenerar € 6xido. Ademas,
s € Oxido tiene un bajo porcentaje en peso (~40-50%) de captura de CO; se necesitara una
gran cantidad de material ante un enorme flujo de gas de combustion a nivel industrial. En
éste estudio &l CaO resultd ser uno de los éxidos més prometedores en la captura de CO; en
comparacion con éstos Oxidos metalicos Mn, Zn, Li, Sr, Ba, etc. Los autores encontraron
que las mejores propiedades termodindmicas, como el potencial quimico y € caor de
reaccion, en lareaccion de sorcion/desorcion de CO; en el equilibrio lastiene el CaO.

Sin embargo, la principal limitacién para la sorcion de CO, en el CaO es la cinéticade la
reaccion de carbonatacion, ya que a pesar de ser altamente exotérmica se vuelve lenta
después de la primera capa de formacion de carbonato, ya que la reaccion esta limitada por
diferentes procesos difusivos.

Mas recientemente, un nuevo proceso de gasificacion del carbon utilizando CaO para
capturar CO,, produccion de hidrégeno por reaccion de gasificacion integrada (HyPr-RING
por sus siglas en inglés, Hydrogen Production by Reaction Integrated Novel Gasification),
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ha sido propuesto por Kuramoto et a. [10]. También se hainvestigado la captura de CO, en
la produccion de hidrégeno mediante e reformado de metano con vapor de agua en
presencia de 6xido de calcio, donde B. Baasubramanian et a. [11] demostraron la
produccion de hidrogeno (95%) mediante la combinacién de las reacciones de reformado
de metano con vapor de aguay la captura de CO, con CaO (figura 3).

En lafigura 3 comparan los moles de H, en e gas producto en equilibrio en funcién de la
temperatura. En el reformado sin captor de CO, el contenido de hidrogeno es proporcional
a aumento de temperatura, acanzando un maximo de 76% a 850°C. Este aumento se rige
por la reaccién endotérmica. Con el captor de CO,, se tiene la formacion de CaCOs; y
Ca(OH),, y € contenido de hidrogeno alcanza su maximo de ~96% a 650°C o mayor de
95% atodas las temperaturas menores que 750°C. Sin Ca0, se nececistaria una temperatura
de 825°C para obtener H, ademas de la separacion de CO, y con € CaO se obtiene
hidrégeno a 650°C.

100

sin Ca(OH),
90
Reformado con captor de CO,
I con Ca(OH),

N
80 [ o

70
P=15atm

1 mol CH,

N 4 mol H,0

: 60 .

q 8o 2 mol CaO Reformado sin captor de CO,

50 . I L 1 L 1 N 1 L 1 L 1 L 1 L
450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperatura (°C)

Figura 3. Contenido de H, en funcién de latemperatura con y sin captor de CO; (en
equilibrio) [11].

Adicionamente, Chun Han et a. [12] estudiaron la produccion de hidrogeno mediante el
reformado de metano con vapor de agua utilizando CaO para capturar €l CO, y obtener
hidrogeno puro, obteniendo excelentes resultados en la captura de CO, donde & CaO les
permite combinar las reacciones.

Mahishi et al. [13] estudi6 el efecto de agregar oxido de calcio en € reformado de etanol

con vapor de agua. Este estudio mostré gue tener un sorbente mejora considerablemente la
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reaccion del reformado teniéndola en equilibrio, donde reduce € contenido de CO, como
gas producto en un 50.2%. El reformado con un sorbente de CO, es una tecnologia
prometedora para mejorar € rendimiento y reducir el costo de produccion de hidrogeno.
Basados en éstos prometedores resultados, Mahishi et al. realizaron estudios experimentales
sobre el reformado a partir de biomasa sélida con CaO como sorbente de CO; [14]. Ademés
existe e CaO como captor de CO, en & reformado de metano con vapor de agua para la
produccion de hidrégeno puro. Donde Kato et al. utiliza € 6xido de calcio como captor de
CO, en € reformado de metano con vapor de agua para obtener un sistema seguro y
eficiente que suministre hidrégeno para utilizarse en las celdas de combustible [15]. En éste
sentido, se ha demostrado que e CaO como sorbente de CO, en el reformado de metano o
biomasa con vapor de agua es un excelente captor, ademas de no obstruir la reaccion de
reformado y producir hidrogeno [16].

Aunque la produccion de hidrégeno no se ve afectada teniendo CaO como sorbente de CO,
en e reformado con vapor de agua, ésta aplicacion requiere que el sorbente sea sometido a
muchos ciclos de carbonatacion-calcinacion, por lo que la durabilidad en la reactividad
debido a multiples ciclos de captura-liberacion de CO, es una cuestion clave que debe
abordarse. Desafortunadamente, la capacidad de captura de CO, del CaO decrece a
incrementar el nimero de ciclos de carbonatacion-calcinacion [16,4]. Esto sugiere que la
disminucion de captura de CO, se debe a fendmenos de sinterizacion que se producen
durante la etapa de calcinacion. La sinterizacion aqui se refiere a cambios en el crecimiento
del grano durante el calentamiento en el cual se somete e CaO [17]. Se han propuesto
diferentes opciones para aumentar la vida Util de los sorbentes basados en éxido de calcio.
En los dltimos afos, se han dedicado grandes esfuerzos para mejorar las propiedades y
evitar la sinterizacion del CaO. Xu et a. [18] sintetizaron el compuesto de CaO y
CaAlgOqg por € método sol-gel. Ellos obtuvieron tamafios de grano muy pequefios, una
gran &rea superficia por lo que el compuesto mostré una excelente reactividad y estabilidad
en ciclos de carbonataci on-cal cinacion; ademas de una captura de CO, de hasta un 90% de
su peso. En éste sentido, Mohammadi et al. [19] doparon el CaO con Ti, Al, Cuy Zr; €
Ca0 dopado con Zr mostr6 excelente durabilidad en los ciclos de

carbonatacién/calcinacion. Ademés, Bok Yi et a. [20] observaron que agregando aditivos
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que promuevan las vacancias de oxigeno en e CaO muestra una gran mejora en la
estabilidad de | os ciclos de sorcion-desorcion de COs.

Se conoce que los ciclos de carbonataci on-cal cinacién a presion atmosférica son favorables
entre 650-700°C, por lo que a aumentar la temperatura >950°C y dejarlos demasiado
tiempo en la calcinacién favorece la sinterizacion [21,22].

Se espera que éstos nuevos sistemas para la produccion de hidrogeno y captura de CO,

estén disponibles a gran escala en un futuro cercano [16].

2.2 Utilizacion del niquel

El 6xido de niquel tiene una estructura cubica centrada en las caras y también se le dice que
tiene la estructura salina; los a&omos de Ni ocupan los sitios atdmicos reticulares y los

atomos de O ocupan |os espacios intersticiales entre |os sitios atébmicos (figura 4).

Figura 4. Modelo esgquemético del NiO en la fase cubica centrada en las caras.

El NiO tiene un parametro de celda de 4.177A. El niquel tiene electrones de valencia en
orbitales d y es un semiconductor tipo p. Uno de los defectos mas importantes, como en la
mayoria de los 6xidos metdlicos son las vacancias de oxigeno en lared, donde un aomo de

oxigeno deja un sitio vacio en lared, dando lugar a la reduccion del NiO. La reduccion de
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éste material es importante porgue le otorga sus propiedades cataliticas y de disociacion,
aungue un exceso de vacancias |o puede desactivar.

La brecha de energia del 0xido de niquel es de 2.92 eV o que también se asocia a sus
propiedades de disociacion [23,24,1]. El NiO se puede usar en ventanas inteligentes [25],
supercapacitores electroquimicos [26,27], como un superconductor tipo p en capa [28] y
peliculas antiferro-magnéticas [29]. También ha sido ampliamente usado como fotocatodo
sensibilizado con colorante [30].

En reacciones de reformado normamente se utilizan compuestos basados en niquel. El
cobalto y otros metales de transicion que también funcionan pero son mucho mas caros
[31,32]. El material debe funcionar en condiciones severas, incluidas las temperaturas
desde 450-950°C y presiones de hasta 30bar. EI material debe tener buena actividad,
resistencia a la formacion de carbédn y resistencia mecénica [33]. Un catalizador comercial
tiene normalmente actividad suficiente para lograr una conversion dentro de los limites
dados por € disefio mecanico. El tamafio de las particulas de Ni es un factor importante en
la actividad del material. Las particulas mas pequefias proporcionan una superficie mayor
para la reaccién y por lo tanto mejora la actividad del material [34]. Se sabe que los
cristales mas peguerios de NiO pueden tener mas defectos en la superficie que los cristales
més grandes y por lo tanto una mayor actividad [32]. En éste sentido, Goula et al.
reportaron que el tamario de las particulas de NiO influye en laformacion de carbono y que
las particulas mas pequefias tienen una superficie mas grande [35]. La formaciéon de
carbono en el material para el reformado de metano se lleva a cabo de tres formas similares:
carbén en forma de fibras, carbon encapsulado y carbon pirolitico, como se resume en la
tabla 1[36].

Cuando se trata de la formacion de carbdn, se ha observado que las particulas mas pequefias
son mas resistentes. La formacion de carbon es una reaccién sensible ala estructuray no es
capaz de proceder cuando los cristales estédn por debajo de un tamafio limite [32]. Chen et
al. [37] encontraron que el tamafo de las particulas de Ni influye significativamente en la
formacion de carbon en e reformado de metano. Ellos indicaron una disminucion
considerable en la formacién de carbon en las particulas de menor tamafio de Ni, y €
tamafio éptimo para laformacién de carbon de las particulas de Ni es de 34 nm.
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Tabla 1. Formacion de Carbon [36].

Carbon en forma de fibra Carbon encapsulado Carbon pirolitico

Formacion Difusion del carbon através  Lenta polimerizacion de los Rompimiento  térmico.
delos cristales de niquel. radicales C,H,, sobre Depositacion de
Nucleaciény crecimiento de  la superficie del Ni encap- precursores de carbono en
lasfibras en la parte superior  sulandose dentro del bulk. € catalizador.

delos cristales de niquel.

Efectos No desactivala superficiedel Desactivacion progresiva. Encapsula el catalizador.
Ni. Desactiva e incrementa la
Fragmenta a catalizador e presion.
incrementa la presion.

Temperatura  >450 <500 >600

°C Altatemperatura. Baja temperatura. Altatemperatura.
Bajarelacion H,O/C H,, Bajarelacion H,O/C H,, Gran cantidad de vacio.
No mejoralaadsorcion Bajarelacion Ho/CH, Bajarelacion Hy/CoH,
de H,O. Alimentacién aromética. Presion alta.
Baja actividad y Acidificael catalizador.

alimentacién aromatica.

Determinados materiales pueden ayudar a evitar la formacién de carbédn, como e CaO, €
cual usado como soporte podria favorecer la gasificacion del carbén y por lo tanto
disminuir la formacion de carbén en € material. Horiuchi et al. [38] reportaron que a
agregar 6xidos de Na, K, Mgy Ca, laformacion de carbén disminuye durante el reformado
de metano con CO, y en ausencia del CO,. También se ha encontrado que a agregar xidos
metdlicos como el CaO, el catalizador mejora su actividad considerablemente en la
produccion de gas de sintesis ya que evita e crecimiento de las particulas de Ni. Choudhary
et a. [39] encontraron que € NiO soportado con MgO, CaO u 6xidos de tierras raras
mostraban una mayor actividad catalitica en la produccion de gas de sintesis que el NiO sin
agregarle 6xidos.

Los compositos estan formados por la combinacion de dos o mas fases quimicamente
distintas, en este caso 6xidos metdlicos, donde la suma de sus propiedades son superiores a
las de sus componentes cuando actian de modo independiente. Los compositos se adaptan
entre si para utilizar sus propiedades mediante la eleccion de los mismos, de sus

proporciones, de su distribucion, de su morfologia, de su textura asi como de su estructura.
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Los compdsitos se pueden disefiar para satisfacer necesidades tecnol 6gicas aeroespaciales,
automovilisticas, de construccion, de energia, biomédicas y otras industrias [40,41]. Xu et
al. [42] reportaron un area superficia grande, volumen grande de poro y tamarios uniformes
de poro para € compésito tri-compuesto de NiO-CaO-Al,Os. La mejora en su actividad
catalitica se debe a que los poros confinan a Ni estabilizandolo durante € proceso de
reaccion, ademas el Ca evita la formacién de carbon por la quimisorcion del CO,
promoviendo la actividad catalitica. Por |0 antes mencionado se utilizan los compdsitos de
Oxidos metalicos con NiO para €l reformado de metano con CO; [43].

En 1975 se patentaron materiales para reformado de metano donde se reconocia que los

material es basados en Ni satisfacian |os requisitos para producir gas de sintesis [44,45].

2.3 Utilizacion del composito CaO-NiO

Los materiales metdlicos que son usados para € reformado de metano son los metales del
grupo VIl de la tabla periédica, usualmente niquel. Aunque los otros metales del grupo
VIl son activos, tienen inconvenientes; por gemplo, €l hierro se oxida répidamente, €l
cobalto no puede resistir las presiones parciales del vapor de agua en el reformado de
metano con vapor de agua y los metales preciosos (rodio, rutenio, platino y paladio) son
demasiado caros para € uso comercia. Generamente, éstos materiales se utilizan en
particulas y éxidos en € reformado de metano. Los soportes para la mayoria de los
catalizadores gque se utilizan en la industria son éxidos ceramicos. Los oxidos ceramicos
gue se usan comunmente como soportes son los basados e -alimina, magnesio y calcio.
Los soportes basados en a-alUmina son los mas utilizados con un area superficial desde 2-5
m?/g hasta 15-20 m?/g. El inconveniente es que el a-alimina con &ea superficial grande
tiende a sinterizarse répidamente, aungue se puede estabilizar con zirconia; ademas como
es un soporte &cido aumenta la formacion de carbén, 1o que quiere decir que el soporte solo
se podria utilizar con gas natural limpio o estabilizar € soporte con algin elemento
alcalino. Los soportes basados en magnesio tienen un area superficial de 12-20 m?%g y son
estables si han sido calcinados a atas temperaturas. Sin embargo, se debe tener cuidado de
gue la temperatura en e reformado de metano sea mayor a 300°C ya que se hidrata a

hidréxido de magnesio, destruyendo su estructura cristalina. Los soportes basados en calcio
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son los mas utilizados fuera de Norteamérica, tienen una buena estabilidad y son acalinos
por naturaleza [36].

Es bien sabido gue |os materiales de mezclas de 6xidos metalicos se dividen principalmente
en trestipos:. base, &cido y écido-base (6xidos metalicos mixtos bifuncionaes) [2].

El compdsito CaO-NiO ha sido usado en catdisis heterogénea para la produccion de
biodiesel del crudo JCO (Jatropha curcus oil, por sus siglas en inglés) por Siow Hwa Teo et
al. recientemente en 2014 [46]. Ademas, ellos mostraron que el compdsito tiene mas sitios
basicos que los dxidos en su formaindividual, éstos sitios son mas activos para la reaccion
de transesterificacion. También, la razon de la estabilidad del material se atribuye a la
interaccion de CaO con e NiO que es poco soluble. Por otra parte, el estudio realizado por
L. Song et a. [47,48] e compdsito CaO-NiO se usa exitosamente en fotocatdlisis para el
tratamiento de aguas contaminadas con agentes organicos. Esto se atribuye a la separacion
de electrones y huecos formada en e compuesto NiO/CaO ya que € CaO es un

semiconductor tipo n'y el NiO es un semiconductor tipo p (Figura5).

Unién p-n

h+ e_
— _—
——| ++
——| ++

_ ——| ++

NiO Ca0
—— | ++

semiconductor semiconductor

——| ++

tipop tipon
——| ++
—— | ++
——| ++

Figura5. Modelo de launion p-ny éequema de separacion de el ectron-hueco [48].

En estado de equilibrio, se forma un campo eléctrico que hace que al NiO que es un
semiconductor tipo p atraiga las cargas negativas mientras que el CaO atraiga las cargas
positivas.

El calcio y e niquel son los metales alcalinos méas utilizados como captor de CO, y
catalizador en € reformado de metano, respectivamente. V.R. Choudhary et al. [49]
estudiaron el efecto de los dxidos acalinos como catalizadores en el reformado de metano

parala produccion de gas de sintesis. Es importante destacar que |os autores mostraron que
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la sinterizacion del catalizador (NiO) incrementa debido a que se mezcla con un 6éxido
demasiado alcalino como el BaO, con éste material el catalizador se desactiva
completamente. Ademas, el NiO forma una solucion solida parcial con e CaO, y que €
CaO-NiO muestra muy buena actividad catalitica a temperaturas <700°C.

Ramzi Hammami et al. [1] concluyeron que en un compuesto acido-base la interaccion con
los cationes es mas importante que con los aniones en la captura de CO,. El CaO es la
excepcion a éste punto ya que los enlaces C—O estan en la superficie del oxigeno y forman
el carbonato. Por |o tanto, la unién al oxigeno superficial necesitala presencia de atomos de
O subcoordinados. En lafigura 6 se muestra la energia cohesiva de |os &omos que tienen la

estructura salina a ser 6xidos, asi como la distancia de enlace.

Energia cohesiva
Distancia de enlace

Figura 6. Energia cohesivay distancia de enlace en € gey vs nimero atdmico en €l ge x

[1].

Se observa que la energia cohesiva decrece del CaO al NiO. Existen los maximos para €
ScO, TiO y FeO mientras que e MnO es un minimo. Lo que significa que € grado de
interaccion del NiO con otros elementos es poca y para € CaO es mucho mayor. El
pardmetro de red también decrece del CaO al NiO lo cual influye en la captura de CO..

Por otra parte, C. Xu et al. [50] hicieron crecer una capa uniforme y de poco espesor
(~5nm) en un sustrato cristalino a partir de la cara (100) utilizando CaO y NiO los cuales
tienen la misma estructura cristalina; haciendo crecer NiO sobre CaO y CaO sobre NiO.
Ellos demostraron que €l crecimiento y la estabilidad térmica en |la superficie se pueden
atribuir alas diferencias en €l parametro de red y e tamafio de los diferentes cationes de los

oxidos individuales. Los parametros de red similares facilitan el crecimiento capa por capa,
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es decir, existe un empate entre las capas, grandes diferencias en los parametros de red
conduce a significativos agrupamientos 3-D de la capa superpuesta. También utilizaron
MgO sobre NiO y NiO sobre MgO, realizaron |la espectroscopia de dispersion de iones (ISS
por sus siglas en inglés) paraMgO-NiO (figura7) y parael CaO-NiO (figura8).

ISS  NIO/MgO(100) 1SS MgO/NiO(100) |
Bygg (ML)

5.0

2.0

IS \—ats
E=SE
_/\/\_J l\Lq.I;:

I
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200 300 400 500 600200 300 400 500 600
Energia cinética (eV)

Figura 7. Espectro ISS para el e NiO sobre MgO (izq.) y parael MgO sobre NiO (der.) con

varias coberturas [50].

En la figura 7 se localizan los picos correspondientes al O, Mg y Ni. Al incrementar la
capa sobre € sustrato (NiO o MgO), e catién del sustrato va disminuyendo répidamente,
mientras que la sefial del cation de la capa va aumentando gradualmente. Sin embargo, la
intensidad maxima del oxigeno no cambia significativamente con €l aumento de la capa,
indicando una concentracion constante de oxigeno en todos |os casos.

Para la figura 8 se identifican los picos para el O, Cay Ni. Al igual que en la anterior, la
funcion de dispersion idnica del oxigeno para éste caso no cambia significativamente con el
aumento del recubrimiento, mientras que e cation del substrato (CaO o NiO) disminuye
gradualmente y €l cation de la capa aumenta. Si observamos en las gréficas para cada caso
cuando la cobertura es equivalente a 1 monocapa (ML por sus siglas en inglés), las
superficies del substrato estan cubiertas en un ~90% para NiO/MgO y MgO/NiO, pero solo
el ~65% estd cubierto para CaO/NiO y NiO/CaO. Estos resultados implican un
recubrimiento superior entre e NiO y MgO en comparacion con € CaO y NiO. Ademés,
éstos datos confirman que € NiO (o MgO) crecen escencialmente capa por capa,

empatando cada una de ellas sobre e MgO (o NiO), mientras que se produce una
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agrupacion tridimensional del NiO paralos casos cuando el CaO esta sobre el NiOy € NiO
sobre CaO.

ISS NiO

Ni ISS  CaO/NiO(100) |
1Ca0(100)

O fw Ca

200 400 600 200 300 400 500 600
Energia cinética (eV)

Figura 8. Espectro ISS para el el NiO sobre CaO (izg.) y parael CaO sobre NiO (der.) con
varias coberturas [50].

Naruewan Chanburanasiri et al. [51] estudiaron los compuestos Ni/CaO y Ni/Al,O3 que son
una combinacion de un materia catalizador-sorbente, de los cuales su funcién no solo es
catalizar si no también sorber CO, simultaneamente para el reformado de metano con vapor
de agua. Indicaron que la cantidad de Ni que se utiliza en el material afectala capacidad de
captura de CO,, utilizaron un 8, 10y 12.5 % en peso de Ni. Cuando se aumenta la cantidad
de Ni, el efecto de sorcion sobre la reaccion se reduce significativamente como en €l caso
de 12.5% en peso, donde se reduce hasta un 45%. Ademés, observaron que € niquel se
encuentra en dos fases distintas. €l niquel metalico y el oxido de niquel, los cuales pueden
ser resultado de la oxidacion del Ni o de lareduccién del NiO formado. José A. Rodriguez
et a. [24] estudiaron la reduccion del NiO a presion atmosférica. Los autores demostraron
gue solo existen dos fases: € NiOy el Ni, es decir no hay unafase intermedia en € proceso
de reduccion (figura 9).
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Figura 9. Difractograma de rayos X del calentamiento de |os polvos de NiO de 25 a 600°C
(20°/min). Donde Q esta en unidades nanomeétricas inversag 24].

Existe una pequefia disminucion en la intensidad de los picos hasta ~360°C, donde se
produce una intensa disminucion en la intensidad y aparecen simultaneamente lineas de
difraccion parae Ni metalico.
También observaron que no hay reaccién entre el H, y € NiO hasta 350°C, ni de 27 a -
193°C, por lo que concluyeron que la probabilidad es minima de que ésta reaccidn ocurra
en lasuperficie del NiO:

H,(g) + NiO(s) — H,0(g) + Ni(s) (4)
La reaccion entre e Hy y e NiO se da de 400-600°C. La reduccion se lleva a cabo por
defectos que se forman por vacancias de O en todo el volumen con una alta eficienciaen la
disociacion del Ho.
Por otra parte, Wei Lin et al. [52] estudiaron que la hidratacién del CaO en el compuesto
CaO-NiO decrece a ir aumentando la cantidad de NiO, aungue después de 20% mol

decrece mas lentamente como se muestraen la figura 10.
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Figura 10. Hidratacion del compésito CaO-NiO [52].

El experimento lo llevaron a cabo a 70°Cx90% de humedad relativa. El mecanismo de
hidratacion para e CaO viene dado por:
Ca0(s) + H,0(g) — Ca(OH),(s) ©)

Ca(OH),(s) + CO,(g) - CaC03(s) + H,0(g) (6)
En sintesis, los efectos que diversos estudios atribuyen a los metales alcalinos CaO y NiO
en formaindividual y en el compésito CaO-NiO son:
i) efecto de separacion de electrones y huecos.
ii) desactivacién del material por utilizar éxidos demasiado alcalinos.
iii) el parametro de red influye en la captura de COs..
iv) valores de energia cohesiva similares, los materiales tienden a ser miscibles; sino que
ocurre lo contrario.
V) a parametro de red y a tamafio de los cationes se atribuye el modo de crecimiento y la
estabilidad térmica de los materiales.
vi) lacantidad de NiO en el CaO afecta la captura de CO,.
vii) en lareduccién del NiO, las vacancias de O favorecen ladisociacion del Ho.

viii) lahidratacién del CaO disminuye al agregar NiO.
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3. Seccién Experimental

Seccion Experimental

3.1 Sintesis de los compuestos CaO y NiO por el método de estado

solido

Los compuestos se prepararon de manera independiente por € método de estado solido.
Para ello se utilizaron los siguientes reactivos. carbonato de calcio (CaCOs; Meyer 99.9%) y
acetato de niquel (Ni(CH3COO),, Sigma-Aldrich 99%).

El diagrama de flujo de la figura 1 gemplifica €l desarrollo en la preparacion de los
compuestos CaO y NiO.

Unavez que se pesaron |0s reactivos, éstos fueron sometidos a tratamientos térmicos a 900
y 600°C (CaCOs; y Ni(CH3COQO),) respectivamente; y asi remover los productos
intermediarios y obtener laformacion delos compuestos de interés. Ademas, se utilizd una

razon de aumento de 5°C/min parallegar alatemperatura deseada.

Figura 1. Diagrama de flujo en la preparacion de los compuestos CaO y NiO.

3.1.1 Preparacion del compdosito CaO-NiO por medios mecdanicos

Para obtener el compdsito CaO-NiO en las relaciones molares 0.97:0.03, 0.95:0.05 y

0.90:0.10, se pesd cada uno de los éxidos (CaO, NiO) de acuerdo a la fraccion molar
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requerida. En la preparacion de las tres muestras se mezcla cada una de forma mecanica

para homogeneizar y obtener el composito CaO-NiO de acuerdo ala fraccién requerida.

3.1.2 Sintesis del compdsito por el método de impregnacion incipiente

Figura 2. Diagrama de flujo en la preparacion del composito CaO-NiO.

Para obtener el compdsito CaO-NiO, se le agrega el dxido de niquel, que es el catalizador,
al oxido de calcio en polvos por impregnacion incipiente. El proceso en la preparacion del
composito (ver figura 2) se describe enseguida. En este caso, se realiza una solucion acuosa
1M de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOg)2*6H,0, Sigma-Aldrich 99%). Esta
solucion humedece homogéneamente el CaO una vez con 1100 pL, dos veces con 900 pL y
cinco veces con 900 L, en cada vez el solido humedo se deja secar al ambiente. Después,

cada muestra (ver tabla 1) de manera individua se sometieron a un tratamiento térmico de
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600°C por 4 h, y se utiliz6 una razon de aumento de 5°C/min para llegar a la temperatura

deseada. Las muestras permanecen en el horno hasta su enfriamiento (25°C).

Tabla 1. Impregnacion parala muestra CaO.

Cantidad de

Muestra | solucion 1M
(ML)
CaOo 1100
Ca0o 1800
CaOo 4500

3.2 Tecnicas de Caracterizacion

3.2.1 Difraccion de rayos X en polvo

Esta técnica nos permite identificar y estudiar materiales cristalinos. Brevemente, la
difraccion ocurre cuando la radiacion penetra la muestra, tal que los rayos X entran en €l
material y son difractados. La direccion e intensidad de |os rayos difractados depende de la
orientacion de la red cristalina con respecto a la radiacién incidente. Cada cara de la red
cristalina consiste en arreglos de atomos paralelos entre si y separados por una Unica
distancia (distancia-d), los cuales permiten la difraccion de los rayos X. El resultado del
analisis es una descripcion grafica de una serie de picos con una intensidad registrada en €
geY y d angulo de incidencia en €l ge X. Laley de Bragg relaciona la longitud de onda
delosrayos X y ladistanciainterplanar con €l dngulo de incidencia del haz difractado [1].
En ésta investigacion, la informacion de la estructura cristalina de los polvos fue obtenida
de los difractogramas de XRD (por sus siglas en inglés). Los patrones de difraccion de los
polvos se aobtuvieron usando un difractometro Siemens D5000 con una radiacion Co,
1.7903 A, con un voltaje de 40 kV y 30 mA.
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3.2.2 Adsorcion y desorcion volumétrica de N,

La adsorcion fisica nos permite conocer el area total de los materiales e identificar si se
trata de un material con estructura porosa. La teoria mas usada para la adsorcion fisica es
llamada BET, la cua fue disefiada por Brunnauer, Emmett y Teller en 1938. Esta teoria se
basa en que las moléculas de N, son adsorbidas en |a superficie y forman una capa que
cubre la superficie, ademas la segunda capa y las subsecuentes capas empiezan a formarse
después de que la primera se haya formado completamente. La ecuacién de BET relaciona
el volumen de gas adsorbido, €l volumen de la monocapa formada, la presiéon del gasy la
presion de vapor saturado del gas a la temperatura de adsorcion; cuando hay poros en la
muestra la presién se incrementa para la adsorcién, para la desorcién la presiéon sigue
decreciendo formado unaistéresis en la gréfica donde €l valor de P/P, se determinar& por el
radio del poro[2,3].

Pararealizar ésta técnica fue necesario el apoyo del equipo BEL-Japan MINI-sorp a 77 K (-
196.15°C). Todas las muestras fueron desgasificadas previamente en una estacion de
pretratamiento, a vacio durante 4 h. Los valores del &rea superficial se determinaron usando
el método BET.

3.2.3 Microscopia electronica de barrido

Es una técnica muy usada en la visualizacion y andlisis microestructural de materiales. En
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), la superficie de la
muestra (eléctricamete conductora) es examinada con un escaneo (barrido) de un haz de
electrones de alta energia (hasta 30 KV) y a mismo tiempo la imagen es formada. La
interaccion del haz de electrones con la muestra da lugar a la emision de €electrones
(retrodispersados, secundarios, Auger y transmitidos) con diferentes energias, ademés de
rayos X caracteristicos. La sefid de electrones secundarios, en particular, permiten la
formacion de imégenes de la superficie de la muestra. Los electrones secundarios poseen
energias inferiores a 50 €V y son generados dentro de una zona de aproximadamente 10 nm
de profundidad. La espectroscopia por dispersiéon de energiade rayos X (EDS por sus siglas

en inglés) permite realizar un microandlisis quimico elemental cualitativo o un mapeo
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quimico de elementos. Esta técnica separa los rayos X caracteristicos producidos por la
interaccion haz electronico-muestra, de acuerdo a su energia, mediante el uso de un
detector cristalino de estado sdlido Si(Li); ésta técnica tiene una sensibilidad de 1000 ppm
[4,5].
En este trabajo se empled un microscopio electronico de barrido de la marca JEOL, modelo
JSM7800FEG, con resolucion de hasta 0.7 nm. Este instrumento permite obtener imagenes
de alta resolucion gque hicieron posible el estudio morfol 6gico, microestructural y un mapeo
guimico de elementos. Los pardametros que se consideraron en el andlisis de las muestras
fueron:

e Voltaje de aceleracion de 3kV.

e Profundidad de campo desde 0.0305mm hasta 0.1976mm.

3.2.4 Microscopia electronica de transmision

En un microscopio eectronico de transmision, los electrones producidos por un cafién de
electrones, penetran la muestra, se dispersan a pasar a través de ella'y se enfocan con un
lente objetivo; posteriormente, se amplifican mediante un lente amplificador y finalmente
se produce laimagen deseada en dos dimensiones.
La microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM por sus siglas en
inglés), es una técnica para estudiar las muestras nanocristalinas. Un haz de electrones de
alto voltaje (>120 kV) atraviesa la muestra (<100 nm de espesor), y la imagen se obtiene
del areaen la cual no hubo paso de electrones [5-8].
Para éste estudio, se utiliz6 HRTEM para conocer la forma, tamafio y estructura cristalina
de nanoparticulas. El microscopio electrénico de transmision utilizado es de la marca JEOL
modelo JEM 2010FEG. L as condiciones de trabajo fueron:

e Voltge de aceleracion de 200kV.

e Resolucién espacial, punto a punto de 0.19nm.
3.2.5 Espectroscopia de absorcion atomica

L a espectroscopia de absorcion atdmica es un método para la deteccion y la determinacion

de elementos quimicos, particularmente de el ementos metélicos. Este método se basa en la
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absorcion de unaluz monocromatica por una nube de &omos del metal que se vaa analizar.
Laluz monocromética es producida por una fuente emisora fabricada con el mismo tipo de
atomos que se quiere determinar y que produce una fuente de radiacién el ectromagnética de
muy alta selectividad. El método incluye flama, en el cual, un rayo luminoso de una cierta
longitud de onda, producido por un tipo especial de l&mpara como se ha mencionado, se
dirige a lo largo del ge longitudinal de una llama plana y hacia un espectrofotometro.
Simultaneamente, |a solucion de la muestra es aspirada hacia € interior de la llama. Antes
de entrar en ésta, la solucién es dispersada formando una niebla de gotitas muy finas, que se
evaporan en la llama dando inicialmente la sal seca'y luego el vapor de la sal, €l cual se
disocia en &omos del elemento que se desea determinar [9,10].

En éste estudio se cuantificd e calcio y €l niquel en la muestra solida que se sintetizo
mediante impregnacion incipiente. Se emplea un equipo Varian SpectraAA 220 con
computadora acoplada.

3.2.6 Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier

Esta técnica proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales
de las sustancias inorganicas, por lo cua es posible redizar una identificacion de los
materiales. Toda la radiacion infrarroja pasa a través de la muestra y llega a detector del
espectrometro[11] .

En éste estudio, se utilizd FTIR por sus siglas en inglés, para estudiar las vibraciones de los
compuestos. Los espectros fueron obtenidos usando un Perkin-Elmer-Spectrum 100,
usando un rango de 4000 a 400 cm’™.

3.2.7 Desorcion a temperatura programada

La desorcion a temperatura programada (Temperature Programmed Desorption TPD) se
utiliza particularmente en materia de superficies, empleandola en el estudio de la desorcién
de gases en cristales u otras superficies. Cuando un gas o vapor hace contacto con una
superficie solida, € sdlido toma parte de ése gas o0 vapor. Las moléculas que fueron

tomadas del gas o vapor entran en € solido o permanecen unidas a la superficie; éstos
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fendmenos son [lamados absorcion y adsorcion respectivamente. Cuando ambos fenémenos
ocurren simultaneamente, a éste proceso se le Ilama sorcion. El solido que toma parte del
gas o vapor se le nombra adsorbente y a gas o vapor se le nhombra adsorbato. Los gases
pueden ser adsorbidos mediante dos formas: fisisorcion (adsorcion fisica) o quimisorcion
(adsorcion quimica). En latabla 2 se presenta la comparacion entre |os tipos de sistemas de

adsorcion.

Tabla 2. Comparacion entre quimisorcién y fisisorcion [12].
Quimisorcion Fisisorcion

Intercambio de electrones Polarizacion

Formacion de enlace quimico Fuerzas de van der Waals
Fuerte Déhil
MayoresaleV Menores de 0.3 eV, estable atemperaturas
criogénicas

En lafisisorcion, la atraccién entre el adsorbato y la superficie solida se genera por fuerzas
de van der Waals. La interaccion entre la superficie y € adsorbato es débil y € gas
(adsorbato) permance intacto, es decir, no existe ningiin rompimiento de los enlaces de la
mol écula de gas o vapor.

En la quimisorcion, existen fuerzas mucho mas fuertes, tales como las que forman los
enlaces quimicos. La interaccion entre el gas'y € adsorbente se genera mediante el enlace
quimico, usuamente después de que los enlaces de la molécula de gas o vapor han sido
rotos por lainfluencia de las fuerzas de la superficie [13,14].

En un experimento tradicional de TPD, la muestra es expuesta a un gas con condiciones
especificas de temperatura'y presion, éste gas es sorbido por la muestra. Después de que €l
gas restante ha salido del reactor, la muestra es sometida a unarampalineal de temperatura,
es decir, que latemperatura se incrementa linealmente en un flujo de gas acarreador inerte.
Los intervalos de desorcion del adsorbato son monitoreados continuamente mediante la
deteccion del adsorbato en el flujo de gas [15]. Los datos obtenidos de éste experimento
consisten en la variacion de la intensidad de la desorcion del material en funcion de la

temperatura.
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En éste estudio, se analiz6 la desorcion del didxido de carbono y mondxido de carbono de
las muestras CaO, el composito CaO-NiO y e CaO impregnado con NiO. Se coloca la
muestra a evaluar en una celda de cuarzo en el reactor. Antes de la sorcion de CO, y CO, la
muestra se somete a un pre-tratamiento con un flujo de He (30 mL/min) hasta 850°C por 85
min para purgarla quitando la humedad y las impurezas sorbidas. Después, |a temperatura
decrece hasta la temperatura de sorcion (40°C). A ésta temperatura, un flujo de CO, o CO
(50 mL/min) pasa através del reactor por 30 y 60 min respectivamente. Después € flujo se
cambia por He (30 mL/min) y se incrementa la temperatura desde 40 hasta 850°C con una
rampa de 10°C/min en el mismo flujo de He. Pararealizar ésta técnica se utiliz6 un equipo
BELCAT de BEL-Japan.

3.2.8 Analisis termogravimétrico

El andisis termogravimétrico (TGA) ha sido ampliamente utilizado para € estudio de las
reacciones en la descomposicion de sdlidosy de los cambios fisicos 0 quimicos que ocurren
en una sustancia mientras se calienta con un programa de temperatura control ado.

Una termobalanza es un dispositivo disefiado para la medida simultdnea del peso de una
muestray latemperatura a que se somete. Este dispositivo es capaz de calentar la muestra a
una velocidad determinada, controlar la atmdsfera a la que se somete la muestra'y adquirir
los datos de temperatura, tiempo y peso mediante una computadora. El calentamiento se
produce por medio de resistencias eléctricas, € control de temperatura mediante uno o
varios termopares y € peso se mide con una balanza. El tipo de balanza utilizado para el
andlisis termogravimétrico es null-point, donde €l cambio de peso de la muestra se
compensa de forma gue la muestra no se mueve.

El régimen de calentamiento puede ser isotermico (estrictamente hablando no existe, puesto
gue siempre habra una etapa inicial de calentamiento), no isotermico o dinamico (la
velocidad de calefaccion hasta 20°C/min) y quasi-isotermico (con etapas sucesivas de
calentamiento y mantenimiento a una temperatura determinada). El termopar esta encima
de la muestra, esto puede dar problemas de reaccién de los gases con € termopar.

Para cada experimento se utilizan 10 mg de muestra la cual es colocada en un portamuestra
de alimina. Todos los experimentos se llevaron a cabo con un flujo de CO, (60 mL/min) o
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CO-0O; (95-5 mL/min) con una rampa de 5°C/min. Primero se reaiz6 el experimento
dindmico de 30 a 850°C. Para € estudio isotérmico, se realizaron los experimentos a las
siguientes temperaturas: 400, 500, 550, 600 y 650°C. Se utiliz6 una termobalanza TA
I nstruments Q-500HR.

El andlisis térmico en genera ha sido utilizado en muchos campos, y uno de ellos es €
estudio de cinética de reaccion.

Cuando se estudia la cinética de reacciones, |o que se trata de conocer es, Si existe uno o
varios procesos y cuales son las constantes de reaccion caracteristicas de éstos. Este estudio
se hace por medio de modelos cinéticos, los cuales suponen la ley cinética tipo Arrhenius:
k=ko exp(-E/RT), donde ko es €l factor preexponencial, E es la energia de activacion, R es
la constante universal de los gases (8.3143 JK*mol) y T es la temperatura. El
procedimiento tradicional o clasico es que primero se elige un modelo (f(w o o) y se tiene
una ecuacion diferencial), donde los modelos mas comunes son € de primer orden,
Avrami-Erofe’ev, Prout-Tompkins, shrinking core o reduccion de la esfera, doble
exponencial, etc. En un segundo paso, se toman los valores iniciales del experimento
(condiciones iniciales), como tercer paso se integra o diferencia numéricamente la ecuacion
elegida utilizando las condiciones iniciales de |os experimentos y esto se realiza mediante
métodos numéricos como Gauss-Newton-gradiente descendiente, Euler, Runge Kutta 4to
orden, etc.

En e andlisis termogravimétrico, se utiliza una balanza sensible, que sigue el cambio de
peso de la muestra en funcion de la temperatura. En muchas de las aproximaciones

cinéticas, la forma de la ecuacion cinética para una reaccion en cualquier instante es la

siguiente [16]:

= k) @
donde
w es el producto de la conversion (1-a=w donde a es la fraccion de peso)
t es el tiempo
k es laecuacion de Arrhenius

f(woa) ese modelo dereaccion
Las expresiones de los modelos de reaccion que se utilizaron para éste trabajo se muestran
en latabla 3.
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Tabla 3. Model os de reaccién aplicados.

Modelo de reaccion fw o a)
1  Primer Orden w
i 1
3 Contraccion delaesfera 1-w'31-3(a)?? - 2a
4  Doble exponencial y = Ae ¥1t + Be7F2t + ¢

*Cada modelo se desarrolla explicitamente en |os apéndices 1-4.

La ecuacion de Arrhenius junto con el modelo de reaccion también se le llama triplete
cinético [17]. Bajo condiciones isotérmicas en las cuales la muestra es calentada a
temperatura constante, la ecuacion (1) se transforma para tener la dependencia implicita del
tiempo:

dW_

- = kexp(=p)f (w) @

donde 8 = dt/dT eslarampadel tiempo.
En éste estudio, se analizé la captura de didxido de carbono en las muestra CaO, composito
CaO-NiOy e CaO impregnado con NiO, ademés se obtuvieron las constantes de reaccion

caracteristicas de |os procesos existentes para cada modelo.
3.2.9 Catdlisis

El andlisis de oxidacion de CO y reformado de metano en seco muestra el comportamiento
de los compdsitos (CaO-NiO mezcla y CaO-NiO impregnada) a lo largo de ambas
reaccionesy es un indicativo de la capacidad de producir CO, y gas de sintesis.

El andlisis se realiz6 en un micro reactor disefiado por BEL Japan, Inc., € cua esta
acoplado a un cromatografo de gases (CG) Shimadzu GC2014 equipado con una columna
Carbonex-100, basado en la medicién de la variacion de la concentracion del gas en el flujo
de salida del reactor con respecto al tiempo o a la temperatura. La figura 3 muestra un
esguema del reactor empleado para € andlisis de los compdsitos usados en éste trabgjo.
Consiste en un sistema para alimentar gases, un microreactor y de un sistema de andisis de
gas (CG). El sistema de alimentacion de gases tiene diferentes filtros de gas conectados a
los diferentes controladores masicos conectados a unas vavulas autométicas de dos vias. El

reactor estd montado verticalmente en un horno eléctrico. El portamuestras tubular esta
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hecho de acero inoxidable con un diametro de 5 mm y longitud de 45 cm. Dos
controladores de temperatura del horno y de la muestra con un error de +4°C. El reactor
tiene una toma de presion conectada para medir €l aumento de presion en la muestra. Los
problemas de aglomeracion por el carbon producido y el exceso de gas producido por la
muestra se pueden detectar por el aumento de presion durante la operacion. La composicion
y concentracion de gas a la salida del reactor se mide en € cromatégrafo de gases el cual

esta conectado ala vavula automética de 6 vias.
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VAG6: VévulaAutométicade6 vias

IRTF: InfraRojo con Transformada de Fourier
CG: Cromatograf o de Gases

Figura 3. Esquema de lainstalacion del reactor.

La figura 4 presenta un esquema del cromatografo de gases empleado para andizar los
productos gaseosos en €l flujo de salida del reactor. Consiste de un sistema de inyeccion,
una columna, un detector y la computadora que almacenalos datos. El sistema de inyeccién
de gases es un bloque de silicona auto sellable. La muestra se inyecta suavemente cada 8.3
min (cada 15°C) en € blogue calentado a 200°C para la rapida vaporizacion de toda la
muestra que llega a la columna. La columna capilar es de silice fundido de alta pureza con
pelicula de 12mx0.53 mm con un grosor de 3um. Esta columna estalocalizada dentro de un
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horno con control de temperatura. El cromatografo tiene un detector de conductividad
termal (TCD, por sus siglas en inglés) para monitorear 10s gases que emergen de la
columna con una temperatura de 200°C. En la computadora se amacenan los datos y se
obtienen las gréficas de los picos de la concentracién correspondientes a cada componente
gaseoso en funcion del tiempo.

Inyector hecho de
Silicona Detector

Computadora

Reactor

Horno

(I

Columna

Figura4. Esquemade lainstalacion del cromatégrafo de gases.

L os gases también se van monitoreando con un analizador FTIR Alpha Platinum de Bruker
conectado a una celda de gas ZnS.

En éste trabajo, los experimentos realizados para la oxidacion de CO se empled 0.3 g de
cada muestra con flujo de 95 mL/min de CO (mezcla 5% CO, 95% N) y 5 mL/min de O, a
una temperatura desde 30°C hasta 900°C. Ademés se hicieron experimentos fijando la
temperaturadel reactor a 300, 350, 450, 550, 650 y 750°C.

En el caso del reformado de metano en seco los experimentos se realizaron con 0.1 g de los
compositos con flujo de CO,=10 mL/min, N,=90 mL/min y en un experimento diferente
con CO=95 mL/min (mezcla5% CO y 95% N), O,=5 mL/min, se calentd la muestra hasta
600°C durante una horay después se enfrié hasta 200°C para €l proceso de captura de CO,
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por el CaO, previamente al reformado de metano en seco. Para esto Ultimo se utilizé un
flujo de CHz=2 mL/miny N,= 98 mL/min desde 200 a 900°C.

En los experimentos multiciclo del reactor se utiliz6 0.1 g de la muestra CaO-NiO
impregnada, un flujo de CO,=10 mL/min, N2=90 mL/min y CO=95 mL/min (mezcla 5%
CO, 95% Ny) , O,=5 mL/min a una temperatura de 600°C durante 60 min y enfriando hasta
200°C. Este doble procedimiento se realizd por 5 ciclos agregando un sexto ciclo con
0,=30 mL/min a 600°C durante 2 h y después enfriando hasta 200°C.

Con la distribucion de los productos gaseosos obtenidos durante las reacciones de
oxidacion de CO y reformado de metano en seco se puede conocer la cantidad de didxido
de carbono y gas de sintesis producidos, respectivamente en un tiempo y temperatura
determinada.
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4. Resultados de Caracterizacion

Resultados de Caracterizacion

4.1 Resultados de la caracterizacion del CaO y NiO
4.1.1 Difraccion de rayos X

En el caso del 6xido de calcio, € polvo se obtuvo después de que se le aplicd un tratamiento
térmico de 900°C al carbonato de calcio como se explica en la seccion experimental. En la
figura 1 se presenta e difractograma de difraccion de rayos X del CaO. El CaO obtenido
presenta un pico principal en 20=43.5°, el cual corresponde al pico (200) del CaO tomando
como referencia el archivo PDF 37-1497. En base a €llo, resultd que e CaO presenta una

estructura ctibica centrada en las caras y grupo espacia Fm3m. Los valores de |os parametros
de la estructura se presentan en latabla 1.
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Figura 1. Difractograma de rayos X en polvo del material CaO con los indices de Miller.

Este difractograma de difraccién de rayos X en polvo (figura 1), indicé la pureza del material,
ya que no se tiene la presencia de algun pico que indique la formacion de otro compuesto.

Ademas, |o angosto de los picos esindicativo de un tamafio grande de cristal [1].
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Tabla 1. Pardmetros de celda de CaO.

Material Parametros de celda
a(4) b(A) c(A)
Cao 4.810 4.810 4.810
a=B=y=90°

Por el contrario, en € caso del dxido de niquel se realizd un tratamiento térmico de 600°C.
La figura 2 muestra e difractograma del material NiO, en éste difractograma se pueden ver
los picos que identifican lafase del material segun latarjeta PDF 47-1049.
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Fifura 2. Difractograma de rayos X del material NiO calcinado a 600°C con los indices de
Miller.

Se pueden ver los picos principales con mayor intensidad ubicados en 20=43.7°, 51° y 74.6°,

con sus planos: (111), (200) y (220), respectivamente.

El NiO presenta una estructura ctibica centrada en las caras y pertenece a grupo Fm3m. Los
valores de |os parametros de celda se muestran en latabla 2.

Tabla 2. Parametros de celda de NiO.

Material Parametros de celda
a(4d) b(A) c(A)
NiO 4177 4177 4177
a=B=y=90°
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Para €l caso del composito CaO-NiO los resultados concuerdan con los publicados por
Lensveld et al. [2]. Ellos obtuvieron € NiO mediante la impregnacion incipiente de una
solucion de nitrato de niquel en el material MCM-41 calcinando a 500°C por 4 horas en aire,
para ser utilizado como catalizador.

En la figura 3 se muestra € difractograma del compésito CaO-NiO que se obtuvo por la
mezcla mecanica. Como se observa en la figura 3 se localizan todos los picos de difraccion
del NiO y CaO. Ademas, una pequefia parte del 0xido de calcio esté hidratado como pequefios
cristales de CaO* H,O identificado con €l archivo PDF 02-0968.

® CaO
V¥ NiO
<& CaO*H 0

o <

Intensidad (a.u)

26 (°)
Figura 3. Difractograma del compésito NiO-CaO por mezcla mecanica.

En la figura 4 se muestra e difractograma del compésito CaO-NiO que fue obtenido por
impregnacion incipiente, donde los picos caracteristicos del CaO y NiO se observan

claramente; también una parte del éxido de calcio se carbonat6 (CaCOs3) identificado con el
archivo PDF 05-0586.
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Figura 4. Difractograma del compdsito CaO-NiO por impregnacion incipiente.
4.1.2 Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier

La figura 5 muestra €l espectro de FTIR de la muestra CaO obtenida a 900°C. Se pueden

observar tres diferentes regiones: entre los 400 y 630 cm™, ente los 875y 1796 cm™ y en 3630

cm™.

o
N~

3630 1409 o«

630 —

Transmitancia (u.a.)

————— 400
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Longitud de Onda (cm™)

Figura 5. Espectro de infrarrojo de la muestra CaO a 900°C.
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Las vibraciones entre los 400 y 630 cm™ corresponden a las bandas de vibracion del metal-
oxigeno (Ca-0) [3]. En la segunda region se identifican dos picos, uno a 875 cm™ y otro a
1409 cm™. Estos picos son indudablemente relacionados con las bandas de vibracion del
CaCO; (carbonato de calcio) [4]. Esto se debe ala sorcion del didxido de carbono que hay en
el ambiente por el CaO, formando carbonato de calcio en la superficie. Finamente, la
vibracion en 3630 cm™ se atribuye a los modos OH por adsorber vapor de agua a los 25°C

[4]. En latabla 3 se muestran |os modos de vibracién encontrados en el 6xido de calcio.

Tabla 3. Modos de vibracion de infrarrojo del CaO.

Niimero de onda (cm™) Modo de vibracion Referencia

400 (Ca-0)

630 s

875 (CO3?%) del CO, capturado 4

1409 del ambiente

3630 (OH) del vapor de H,0O del 4
ambiente

En la figura 6 se observa € espectro de infrarrojo para el NiO obtenido a 600°C. En €l
espectro del NiO aparece una Unica banda a 522 cm™, la cual corresponde a la vibracion Ni-
O.

Lo

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Longitud de Onda (cm™)
Figura 6. Espectro de infrarrojo de la muestra NiO a 600°C.
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En la figura 7 se muestra el espectro FTIR para € composito CaO-NiO preparado por la
mezcla mecanica. Al igual que en los dos espectros anteriores, se observa una banda de
vibracion a longitudes menores de 600 cm, asociada a las vibraciones metal-oxigeno (M-O,
donde M=Ni o Ca). Ademas se observo la presencia de agua adsorbida por |las bandas en los
intervalos de 1457-1772 cm™ y 3629-3854 cm™, |o cual es resultado de la hidratacion del CaO
en aire [5]. Estas bandas se asocian a los grupos OH del agua (HOH) en lared de la superficie
del compuesto (3629-3854 cm'™Y). Con la evaporacion del agua (~300), los &omos de calcio
guedan libres parala sorcién de CO..

11
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Figura 7. Espectro FTIR del compdsito CaO-NiO preparado por mezcla mecanica.

En la figura 8 se observa el espectro FTIR para € compdsito CaO-NiO preparado por
impregnacion incipiente. Al igual que en los espectros anteriores, se observa una banda de
vibracion a longitudes de 600 cm™ asociada a las vibraciones metal-oxigeno (M-O, donde
M=Ni o Ca). Por |as bandas en los intervalos de 712-1409 cm™, corresponden al carbonato de
cacio y esto debido a la sorcion de dioxido de carbono que hay en e medio ambiente.
También se atribuye a segundo tratamiento de calcinacion para ésta muestra favoreciendo la
carbonatacion. Finalmente, la vibracion en 3630 cm™ se atribuye al agua adsorbida a los
25°C.
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Figura 8. Espectro FTIR del compdsito CaO-NiO preparado por impregnacion incipiente.

De acuerdo con los resultados de DRX (Difraccion de Rayos X) y de espectroscopia infraroja
(FTIR) e CaO, NiO y los compdsitos preparados presentan las reflexiones y vibraciones
tipicas del CaO y NiO cristalino. La ligera ampliacion en los picos de NiO para la muestra
preparada por impregnacion incipiente se debe sin duda a la disminucién de tamafio del
cristal. Sin embargo, algunos picos intensos de DRX a 26=39.93 y 20=34.42 muestran que
algo de agua y carbonato de calcio esta presente respectivamente en las muestras preparadas
por mezcla mecanica e impregnacion incipiente. Este punto esta claramente confirmado por
estudios infrarojos que mostré adsorcion en la region de 1457-1772, 3629-3854 cm™ y 712,
875, 1182, 1796 cm™ para el aguay el carbonato de calcio respectivamente.

El CaO es de muy fé&cil hidratacion [6], por lo que el compdsito preparado por mezcla
mecanica en un mortero se hidraté debido a ésta molienda ya que obtuvo € agua del medio
ambiente (hidratacion en aire).

El CaO obtenido a 900°C es impregnado con una solucion de nitrato de niquel hexahidratado
y calcinado nuevamente a 600°C para obtener el composito CaO-NiO (como se menciona en
el capitulo de seccion experimental). El segundo tratamiento de calcinacion a 600°C revela
gue es una temperatura adecuada para obtener cristales de CaCO;3 (confirmado por DRX y
FTIR) ademas de la carbonatacion desde temperatura ambiente. Esto debido a las condiciones

ambiental es empl eadas.
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Por lo tanto, se encontré una coexistencia de ambas fases, CaO y NiO, que muestra que éstas
dos fases cristalinas pueden estar presentes a temperatura ambiente en condiciones cristalinas

en los compésitos.

4.1.3 Adsorcion volumétrica de N,

En la figura 9 se muestran las isotermas de adsorciéon volumétrica de nitrogeno para los
materiales sintetizados. Todas las isotermas de adsorcidon presentan la caracteristica de

reversibilidad, es decir no hay histéresis de adsorcién durante el proceso.
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Figura 9. Isotermas de sorcion de N, a 77 K paralos éxidos de calcio y niquel, asi como para
los dos compdsitos.
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Estas isotermas corresponden alaisotermatipo Il segin lalUPAC [7] que es caracteristica de
la adsorcion en solidos no porosos o macroporosos donde se completa la monocapay a partir
de la cual comienzala adsorcion en multicapas.

En latabla 4 se presentan |os resultados obtenidos sobre las areas superficiaes especificas de
las muestras. Se puede observar que el &rea de |os compdsitos depende del &rea superficial de
cada uno de los componentes. Las muestras, en cuestion de area superficial quedaron en €l
siguiente orden: CaO>CaO-NiO mezcla>CaO-NiO impregnado>NiO. La calcinacion a altas
temperaturas sinteriza los cristales mas finos, produciendo una aglomeracion y causando una
disminucion en e area superficia para los 6xidos. Esto se confirma en e compdsito
impregnado ya que se calcina por segunda vez a 600°C que es una temperatura mayor que la
temperatura de sinterizacion para e CaO (~529°C), [8] por lo que € CaO comienza a
sinterizar. Por lo tanto, € area superficia del composito CaO-NiO mezcla 'y el compésito
impregnado decrece en un 14% y 42% con respecto al CaO, respectivamente.

Tabla 4. Areas superficiales especificas obtenidas por e método BET.

Muestra Aper (m2 g'l)
CaO 14

NiO 45
Ca0-NiO mezcla 12
CaO-NiO impregnada 8

Las muestras tienen diferencias microestructurales (como se ratifica mas adelante con MEB),
en éste caso € pardmetro a considerar seria el método de sintesis. Por |o tanto, €l método de
preparacion, como se ha reportado en otros trabgjos, juega un papel muy importante en la

microestructura final de los compdsitos o cual deberainfluir en la adsorcién.

4.1.4 Microscopia electronica de barrido

El CaO se analizd por la técnica de MEB, con objeto de estudiar la morfologia del material.
En lafigura 10 se presenta una vista general del CaO, observandose una alta heterogeneidad
con tamarfios de particula oscilando entre los 2.1 um y los 12.3 um y una aglomeracion en las

particul as.
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En cuanto a la morfologia, observamos particulas cubicas de CaO. Lo que se puede
corroborar en lafigura 11 a una amplificacion mayor. Ademas, se observa que la superficie de

las particul as esta agrietada.

Figura 10. Vista general de la muestra CaO obtenida por MEB con el ectrones secundarios.

Figura 11. Imagen de una particula puntual de CaO obtenida por MEB con €l ectrones

secundarios.

En la figura 12 se presenta una vista general del éxido de niquel, observandose una alta

heterogeneidad con tamarios de particula oscilando entrelos 2 umy los 31.6 pm.
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Figura 12. Vistagenera de la muestra NiO obtenida por MEB con el ectrones secundarios.

Respecto a la morfologia, se observa en la figura 13 pequefias particulas esféricas agrupadas
demostrando una aglomeracién en las particulas y se ve claramente que la superficie es
irregular. Por lo tanto, e NiO presenta una morfologia granular con particulas esféricas de

diametro menor de 1um.

Figura 13. Imagen puntual de NiO obtenida por MEB con electrones secundarios.

En lafigura 14 se muestralaimagen de la microestructura del compdésito CaO-NiO preparado
por mezcla mecanica. Respecto a la morfologia, se puede observar una gran abundancia de
particulas cubicas (similares a las del CaO) que estan cubiertas con otras particulas méas

pequeias. El grupo de las particulas pequefias, de aproximadamente 200-300nm, presentan
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morfologia poliédrica (Figura 15) y su composicion corresponde al NiO sobre la superficie de
las particulas de CaO.

Con base en la imagen de la figura 15 y considerando zonas donde las particulas pequefias
fueran identificables, se determind la distribucion del tamafio de particulas poliédricas que
estén sobre la superficie.

Figura 14. Imagen general del compésito CaO-NiO mezcla mecanica obtenida por MEB con
electrones secundarios.

Figura 15. Imagen puntual del compdésito CaO-NiO mezcla mecanicanica en amplificacion

15000x obtenida por MEB con electrones secundarios.
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Tal distribucién se muestraen lafigura 16 y relaciona el porcentagje en el nimero de particulas
medidas y € tamafio. En la figura 16 se observa que un 56% en el diametro de las particulas

estaen € intervalo de 0.06 a0.20 um y con un tamarfio promedio de 0.13 pm.

20

Porcentaje (%)

[6)]
|

0.06-0.10 0.11-0.15 0.16-0.20 0.21-0.25 0.26-0.30 0.31-0.35 0.40-0.47 0.62-0.63 0.97

Diametro (um)
Figura 16. Distribucion del tamafio de particula poliédrica sobre la superficie del CaO para el

compasito CaO-NiO por mezcla mecénica.

En la figura 17 se muestra una vista general del compésito CaO-NiO preparado por
impregnacion incipiente, observandose una alta heterogeneidad, con superficie irregular y con
cierta aglomeracion de particulas. Esta aglomeracion es debida a segundo tratamiento
térmico al cual fue sometido e material.

En cuanto a la morfologia, se observan particulas poliédricas. Estas particulas se han
encontrado depositadas e incrustadas sobre la superficie del CaO (Figura 18) que
corresponden a NiO después de laimpregnacion y el calentamiento del material. Con base en
la imagen de la figura 18 y considerando las zonas donde las particulas incrustadas fueran
identificables, se determind la distribucion del tamafio de éstas particulas. Esta distribucion se
muestra en la figura 19 y relaciona el porcentgje en € numero de particulas medidas y el
tamano. Se observa que 73.8% de las particulas depositadas estd en €l intervalo de 0.02 a 0.05
um y con tamafio promedio de alrededor de 0.09 pm. Esta estimacion cuantitativa sugiere la
presencia de nanoparticulas.
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Figura 17. Imagen general del compésito CaO-NiO impregnado obtenida por MEB con
electrones secundarios,

Figura 18. Imagen puntual del compdésito CaO-NiO impregnado en amplificacion 15000x

obtenida por MEB con electrones secundarios.

Debido a la existencia de particulas muy pequefias en la superficie del material, € alcance de
ésta técnica no permitio establecer la formay tamafio de éstas particulas, esto se demostrara
mas adelante con HRTEM.
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Figura 19. Distribucion del tamafio de las particulas incrustadas en el composito CaO-NiO

impregnado.

Mediante la espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS por sus siglas en
inglés), se detectd la presencia de los elementos que conforman la muestra mediante un
mapeo quimico de elementos. La figura 20 muestra el mapeo de elementos quimicos del
composito preparado por impregnacion incipiente. En este caso, se observa que las particulas
pegueiias incrustadas contienen niquel y lo mas probable es que sea NiO (como se menciond

anteriormente) con lo que se evidencia que la mayoria de las particulas de NiO estan sobre la
superficie.
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Figura 20. Mapeo quimico de elementos de la superficie del composito CaO-NiO

impregnado.

La comparacion de la formay e tamafio de particula analizada por MEB, al usar la ruta de
preparacion por mezcla mecénica del compdsito CaO-NiO, se encontraron particulas
cristalinas de 200-300 nm y morfologia poliédrica. Mientras que a preparar €l composito
CaO-NiO por ruta de impregnacion incipiente, también se observo la morfologia poliédrica; la
cua estd formada por particulas muy pequefias que va desde 0.02 um o 20 nm que estan

depositadas o incrustadas en la superficie.

4.1.5 Microscopia Electronica de Transmision

Se hizo un andlisis més fino de la microestructura del compésito CaO-NiO preparado por

impregnacion incipiente. El estudio de éste material por medio de ésta técnica permitié
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conocer en detalle el tamafio y la morfologia de | as particulas méas pequefias que se mencionan
en el andlisis realizado por MEB. El aspecto general de ésta muestra se observa en la figura
21, donde se muestra una vista general de campo claro. Esta figura indica que los polvos

presentan una morfologia muy irregular, también se puede corroborar la aglomeracion de
particulas.

100 nm

Figura 21. Imagen general por microscopia electronica de transmision del composito CaO-

NiO impregnado.

Las zonas oscuras son producidas por la dificultad de trasmision del haz de electrones através
de la muestra, debido a la aglomeracion de particulas presentes. Concerniente a las particulas
mas pequefias, se realizd un andlisis de alta resolucion (HRTEM por sus siglas en inglés). En
lafigura 22 se presenta unaimagen de HRTEM Yy su correspondiente transformada de fourier.
En éste caso lafase cristalinaidentificada fue NiO.
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2 nm

Figura 22. Imagen de HRTEM del compdsito CaO-NiO impregnado, donde se identificaron

nanoparticulas de NiO. Lainsercion es su transformada de Fourier, en la direccion [011].

El tamafio de los cristales es de 2-3 nm, aunque se observé en MEB que su tamarfio varia
desde nandmetros a micrémetros. Ademas, en la transformada de Fourier (insertado en la
figura 22), se pueden observar alineaciones de los puntos brillantes de las reflexiones
cristalinas, en los que a partir de la distancia entre dos puntos atravesando el centro, se
determina la distancia interplanar d y calculando €l reciproco (ya que se trabaja en el espacio
reciproco) se obtienen las distancias interplanares que indican la existencia de NiO, la cual es
una fase clibica centrada en |as caras con grupo espacial (F m3m) y en ladireccion [011]. Las

distancias cal culadas correspondientes alos planos se observan en latabla 5.

Tabla 5. Indexacion de la transformada de Fourier mostrada en lafigura 22 (PDF 47-1049).

dA Planos Fase

2.08 200 NiO
241 111 NiO

En la figura 23 se muestra la simulacion de la nanoparticula de NiO con € software

SimulaTEM, en € gje de zona[011] con estructura FCC, compuesta por 125 atémos.
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Figura 23. Imégenes simul adas de |as nanoparticulas de NiO en € eje de zona [011].

Se observa una gran similitud entre la particula simulada 'y la obtenidaen e MET, con ello se
confirma gue las nanoparticul as corresponden alafase NiO.

Con base en los resultados anteriores, se puede establecer que el método de preparacion por
impregnacion incipiente es un método adecuado para obtener nanoparticulas. Este método de
preparacion implica un tamafio variado de particulas de NiO que se forman en la calcinacion
de la impregnacion. El efecto que tiene el tamafio de particula es como una medida de la
fraccion de atomos de metal en la superficie y por lo tanto disponible para los reactantes que
entran [9], por lo que las nanoparticulas de NiO tienen un mayor nimero de &omos sobre la

superficie.

4.2 Estudio de la reactividad de superficie en las muestras por TPD

4.2.1 Analisis cualitativo de TPD con CO,
4.2.1.1 CaO puro
Se andizo la interaccion entre e CO, y Oxido de calcio puro por TPD (Temperature

Programed Desoption, por sus siglas en inglés), donde €l gas se sorbe y luego se desorbe. En

la figura 24 se muestra €l resultado a través de la curva de intensidad de los picos de
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desorcion del gas en funcion de la temperatura (desde temperatura ambiente hasta 850°C). Se
observan tres diferentes picos, |0s cuales estan centrados o tienen su maximo de temperatura a
88, 318y 563°C (Tabla6).

Intensidad (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 24. Curvade CO,-TPD parala muestra CaO.

El primer pico (88°C) muestra que hubo una sorcion de CO; en el CaO y debido a la bgja
temperatura en que se desorbié se atribuye una fisisorcion superficial del gas. Ademés, la
intensidad del pico de desorcion es pequefia por 10 que se puede asociar a que se ocuparon
pocos sitios béasicos en la superficie del CaO paralafisisorcion del CO,; pero también menos
sitios bésicos del CaO estan ocupados por CO, quimisorbido ya que se ha reportado que €
CaO se carbonata desde temperatura ambiente [10] y se comprobd con los datos FTIR para
ésta muestra (seccion 4.1.2). En el segundo pico (318°C) se necesité mayor temperatura para
desorber el CO, del CaO por lo que se puede atribuir a una sorcién quimica (quimisorcion)
del gas, no sdlo en la superficie, sino que también en una parte del volumen del CaO por lo
gue se incrementa la cantidad de sitios basicos de Lewis en los que se quimisorbe el CO, y
esto se asocia al incremento de la intensidad del pico de desorcion. Finalmente se observa €l
pico con la mayor intensidad (563°C) asociado a una mayor cantidad de sitios béasicos de
Lewis del CaO en los que se quimisorbié e CO, formando CaCO;3 ya que la carbonatacion a
ésta temperatura se puede asociar atodo € volumen debido al proceso de difusion del gas (se

comprobara con TGA). Debido a que € Ultimo pico de desorcion es a mayor temperatura
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(563°C) se atribuye una sorcion quimica del gas (quimisorcion), ya que se necesitd una mayor
temperatura para desorber el CO, en todo el material.

Tabla 6. Intensidades de TPD para el CaO.

Muestra Intervalo de Temperatura (°C) Temperaturaméximadel Pico (°C)

48-166 88
CaO 206-373 318
434-600 563

4.2.1.2 Muestra CaO-NiO mezcla

La figura 25 muestra la intensidad de los picos de desorcién del CO, en funcion de la
temperatura. Se observan tres picos de desorcion diferentes para la muestra CaO-NiO mezcla.
El primer pico esta centrado a una temperatura de 90°C, & segundo tiene una temperatura
maxima de 304°C y por ultimo e de mayor intensidad tiene un temperatura maxima de
550°C. Estos tres picos indican la sorcion de CO, atribuible al CaO, lo cua se confirmara

posteriormente. Los resultados parala muestra CaO-NiO mezcla se presentan en latabla 7.

Intensidad (u.a.)
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Figura 25. Curva de CO,-TPD parala muestra CaO-NiO mezcla.
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Cuando €l pico de desorcién se observa a 90°C se atribuye una sorcion fisica (también se
considera poco CO, quimisorbido del medio ambiente que no se desorbe a ésta temperatura)
sblo en la superficie debido a la baja temperatura en la que ocurre. Ademas, la intensidad del
pico es pequefia a lo que se asocia muy pocos sitios basicos del CaO ocupados por e CO,
fisisorbido en la superficie del material. En e segundo pico no sélo la intensidad se
incrementa, también aumenta la temperatura de desorcion (305°C). El primer punto descrito
(incremento de la intensidad) confirma que hay una mayor cantidad de sitios basicos
ocupados con e CO,, mientras que €l segundo punto descrito (incremento de temperatura)
indica que el CO; es quimisorbido en la superficie y parte del volumen en el CaO por lo que
necesita de mayor energia para desorberlo. El tercer pico de desorcion a una temperatura de
550°C indica una quimisorcién del CO, en el CaO formando CaCOj; en el materia y la mayor
intensidad de éste pico se asocia a que una gran cantidad de sitios basicos del CaO estan
ocupados con € CO, quimisorbido. En éste material los sitios basicos vienen dados por el
Ca0 yaque & NiO no sorbe CO; (se comprobard con TGA).

Tabla 7. Intensidades de TPD para el CaO-NiO mezcla.

Muestra Intervalo de Temperatura (°C) Temperatura maximadel Pico (°C)
53-154 90
Ca0O-NiO mezcla 181-374 304
375-605 550

4.2.1.3 Muestra CaO-NiO impregnada

Lafigura 26 muestra el resultado del experimento TPD através de la curva de intensidad de
los picos de desorcion del CO, en funcion de la temperatura. Esta figura muestra la desorcion
del CO, en la muestra CaO-NiO impregnada mediante tres picos, los cuales son similares a
los que se observan para las muestras CaO pura y CaO-NiO mezcla. El primer pico de
desorcion se encuentra con un maximo de temperatura de 90°C, el segundo pico corresponde
a una temperatura de 309°C y €l tercer pico esta centrado en una temperatura maxima de
551°C. Los resultados se presentan en latabla 8.
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Intensidad (u.a.)
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Figura 26. Curva de CO,-TPD parala muestra CaO-NiO impregnada.

El primer pico es el de menor intensidad y esta centrado en la menor temperatura de 90°C
(figura 26) y se puede atribuir a que el CO, esta fisisorbido a igual que en las muestras
anteriores en la superficie del CaO, ocupando muy pocos sitios bésicos del mismo (CaO). Por
otro lado, €l segundo pico de mayor intensidad y centrado a una mayor temperatura (309°C)
gue el primero, por lo gue se asocia que € CO, ocupa una mayor cantidad de sitios basicos
superficiadles del CaO y € gas esta quimisorbido en la superficie y parte del volumen del
oxido de calcio. Por ultimo, el CaO presenta un pico centrado a 551°C por lo que a ésta
temperatura se puede asociar la quimisorcién del gas en e CaO formando CaCO; en la
superficiey & volumen del solido; ademés a esto se relacionala mayor intensidad de éste pico
ya que se puede asociar a la mayor cantidad de sitios basicos ocupados por € CO;

quimisorbido no solo en la superficie sino también en e volumen del material.

Tabla 8. Intensidades de TPD para el CaO-NiO impregnada.

Muestra Intervalo de Temperatura (°C) Temperatura maximadel Pico (°C)
45-173 90
CaO-NiO impregnada 204-372 309
385-592 551
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El comportamiento de desorcion de CO, se present6 en las figuras 24-26 para cada una de las
muestras. Es evidente que la intensidad de cada pico de desorcion se asocia a la cantidad de
sitios basicos ocupados por e CO,, es decir, es proporciona a la cantidad sorbida
originalmente o proporcional ala cobertura superficial y volumétrica ya que en el CaO existe
un proceso de difusién del gas como se comprobara mas adelante en TGA. Ademas, la
posicion del pico (maxima temperatura) esta relacionada a la fuerza de unién ala superficie,
es decir, cuanto mayor sea la temperatura mas fuerte es el enlace. En € caso de las tres
muestras la fisisorcion del CO, en el CaO se tiene a una temperatura ~90°C correspondiendo
al primer pico de desorcion de cada una de las muestras. Cabe mencionar que el primer pico
(90°C) de las muestras es muy pequefio en intensidad por |o que a ésta temperatura la cantidad
fisisorbida originalmente es muy poca. En la caso de la quimisorcion del CO; en e CaO de
las tres muestras se tiene a una temperatura ~318°C correspondiendo al segundo pico de
desorcién y de mayor intensidad que el primer pico de cada muestra. La mayor intensidad
corresponde a tercer pico de cada una de las muestras a una temperatura de ~550°C y se
puede asociar a una mayor cantidad de sitios basicos del CaO ocupados por € gas
quimisorbido en la superficie y el volumen de la muestra debido al proceso de difusion. Estos
aumentos en |os picos es una clara correlacién entre @ incremento del contenido de CO, en la
muestra.

Por otra parte, cabe mencionar que e pico de quimisorcion de mayor intensidad de las
muestras que contienen e NiO se mueven a menor temperatura, ~13°C menos con respecto a
la temperatura del pico de quimisorcion del CaO puro (563°C), lo cual se sugiere que esto
puede ser debido a que a agregar NiO éste tiene una interaccion de tipo electrénica con €
Ca0 [11,12] en la superficie del mismo, o que desestabiliza la interaccion CO,-CaO, por lo
gue los sitios basicos de CaO liberan CO,; donde Siow Hwa Teo et a. [5] obtuvieron éste
mismo resultado para CO,-TPD con un compésito CaO-NiO. En base a €llo, se establece que
el NiO desestabiliza el proceso de quimisorcion-desorcion del CO, en e CaO.
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4.2.2 Analisis de TPD con CO

4.2.2.1 CaO puro

En la figura 27 se muestra que hubo sorcion de CO debido a dos picos de desorcion en la
grafica. El primer pico estd centrado a una temperatura maxima de 340°C y el segundo se
localiza a una temperatura maxima de 500°C. La intensidad del primer pico es mucho mayor
que la del segundo, indicando que hubo una sorcién de CO mucho mayor que la del segundo
ya que la intensidad del segundo pico es muy pequeiia o que lo hace casi imperceptible.
Debido a que € primer pico se localiza a bajas temperaturas se asocia a una fisisorcion de
CO, ademas de gue no existen indicaciones de que forme carbonato en el CaO[10] por lo que
el CO sdlo sefisisorbe en el material (CaO puro).

Intensidad (u.a.)
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Figura27. Curvade CO-TPD parala muestra CaO.

4.2.2.2 Muestra CaO-NiO mezcla

En la figura 28 se muestran dos picos de desorciéon del gas para € compdésito CaO-NiO
mezcla. Esto se puede atribuir a que el CO puede sorberse en dos sitios diferentes. El primer
pico y con mayor intensidad esta centrado en una temperatura maxima de 286°C, esto puede

indicar que éste primer pico de desorcion pertenece al CO desorbido del NiO ya que a250°C
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el CO sorbido a temperatura ambiente se desorbe del NiO [13]. La mayor intensidad del
primer pico se puede asociar a que hay mayor cantidad de gas adsorbido en la superficie del
material (NiO). El segundo pico se localiza a una temperatura maxima de 361°C o que puede
indicar que éste pico de desorcion pertenece al CO desorbido por el CaO. Este segundo pico
(361°C) corresponderia a primer pico (340°C) del CaO puro. También se observé que la
intensidad del segundo pico de desorcion decrece, esto se relaciona con el bajo contenido de
gas sorbido en la superficie del material (Ca0O). En € caso del CaO & CO sblo se fisisorbe,
pero en e caso del NiO debido a que € pico se localiza a bgjas temperaturas esto sugiere que
la energia de interaccion del CO con e NiO es muy baja [13]. Entonces se puede considerar
que las moléculas del CO también estan fisisorbidas en el NiO. Los picos observados para
ésta muestra representan una fisisorcion de CO tanto en e NiO (286°C) como en € CaO
(361°C).
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Figura 28. Curva de CO-TPD parala muestra CaO-NiO mezcla.
4.2.2.3 Muestra CaO-NiO impregnada

En la figura 29 se muestra el resultado de los experimentos TPD mediante la curva de
intensidad de los picos de desorcion del gas en funcion de la temperatura (desde temperatura
hambiente hasta 850°C). En esta figura se observa la sorcion del gas a través de dos picos de

desorcidn, éstos picos estan centrados en una temperatura maxima de 315°C correspondiente
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a primer pico y de menor intensidad, y a 680°C de mayor intensidad. Como se menciond
anteriormente (seccion 4.2.2.1), el primer pico localizado a baja temperatura (315°C) se puede
atribuir a la fisisorcién del CO en e CaO, ya que para € caso del CaO solo ocurre €l
fendémeno de fisisorcion [10]. Ademas como laintensidad de éste primer pico es muy pequefia
se puede asociar una pequefia cantidad de CO fisisorbido en el CaO. Por otra parte, €
segundo pico de mayor intensidad que el primero se localiza a alta temperatura (680°C) esto
se puede atribuir a la desorcion de CO, que se quimisorbié en e CaO, ya que esto es
congruente con la temperatura de desorcién de CO, por € CaO (~550°C). Esta desorcién de
CO; se atribuye también a la oxidacion de CO por e NiO formando CO, y quimisorbiéndose
en el CaO. En la reaccidon de oxidacion de CO, a principio el CO esta débilmente unido
(fisisorcién) a NiO. Luego pasa de la fisisorcion a la quimisorcion ya que € CO se une
fuertemente a NiO, entonces un atomo de oxigeno del NiO y e CO quimisorbido se unen
para formar CO, y niquel metalico. Cabe mencionar que la oxidacién del CO por € NiO se
lleva a cabo desde temperatura ambiente en e NiO rico en oxigeno comprobado por Kazuko
Sakuma et a. [13]. Debido a la interaccion entre el CaO y € NiO, € NiO convive con los
oxigenos del CaO por lo que € NiO queda enriquecido de oxigeno en ésta interaccion
superficial, entonces se da la oxidacién de CO por € NiO [13]. Los picos observados para
ésta muestra representan una fisisorcion de CO en el CaO correspondiente a primer pico
(315°C) y una quimisorcion de CO en el NiO correspondiente a segundo pico (680°C). La
gran intensidad del segundo pico se puede asociar a una mayor cantidad de CO quimisorbido

en el NiO formando CO, que a su vez se quimisorbe en e CaO y después |o desorbe.
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Figura 29. Curva de CO-TPD parala muestra CaO-NiO impregnada.

Las figuras 27-29 muestran los picos de desorcion de gas para cada una de las muestras,
comprobando la sorcién de gas. Las tres muestras presentan picos a temperaturas menores de
400°C lo que corresponde a una fisisorcion del CO en la superficie de las muestras, solo se
observé un pico pequefio a 500°C para el CaO puro pero también es indicativo de fisisorcion
de CO ya que no se forma carbonato en el CaO como se menciond anteriormente. El primer
pico de desorcion de la muestra CaO puro y CaO-NiO impregnada corresponden a una
fisisorcién de CO en el 6xido de calcio, pero para el compdsito CaO-NiO mezcla indica una
fisisorcion de CO en e 6xido de niquel ya que como se mencioné anteriormente el CO se
desorbe a ~250°C del NiO. En la muestra CaO-NiO impregnada la intensidad de éste primer
pico es muy pequefia sugiriendo gque hay poca cantidad de CO fisisorbido en € CaO. El
segundo pico de desorcion del compuesto CaO-NiO mezcla indica la desorcién de CO
fisisorbido en el CaO y se puede atribuir poca cantidad de CO fisisorbido asociado a la baja
intensidad del pico.

Cabe mencionar que s las moléculas de gas reaccionan sobre la superficie de la muestra,
también pueden detectarse los productos de las reacciones ya que la produccion de CO, en la
superficie se origina cuando € CO reacciona con €l oxigeno del NiO de acuerdo a la
ecuacion:

NiO + CO - Ni + CO, (1)
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ésta reaccion se ve favorecida en e compdsito CaO-NiO impregnado debido a las
nanoparticulas de NiO ya que tienen e efecto de gran superficie con 1o que poseen una
elevada actividad superficial, dgiando a NiO enriquecido de oxigenos por la interaccion con
el Ca0. Después de que las nanoparticulas oxidan al CO, se quimisorbe en el CaO formando
CaCOs. El Unico pico que se locadliza a atas temperaturas (680°C) correspondiente a la
muestra CaO-NiO impregnada se puede atribuir a la desorcién de CO,, donde e CO,
quimisorbido por e CaO fue formado por € NiO y se redujo e NiO. Debido a la
quimisorcién del dioxido de carbono en € CaO se puede atribuir la poca fisisorcion de CO en
el CaO observada en e primer pico (315°C).

4.3 Actividad de sorcion de CO,

La primera aproximacion a comportamiento de las muestras analizadas en secciones
anteriores, se realizd6 mediante un andlisis termogravimétrico para conocer la capacidad de
sorcién de CO, en condiciones de atmosfera seca y con una rampa de 5°C/min en
experimentos dinamicos. También se realizaron las pruebas experimentales isotérmicas
durante 180 minutos, con las que se han validado cuatro diferentes model os cinéticos. En cada
uno de los experimentos isotérmicos, las muestras fueron calentadas hasta la temperatura de
interés en presencia de un flujo de N, (60 mL/min), cuando la muestra alcanzé la temperatura
deseada se cambi6 €l flujo alos gases deseados e inicid lamedida de laisoterma.

La tabla 9 muestra las condiciones de operacion de las diversas pruebas experimentales

realizadas en |latermobalanza
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Tabla 9. Condiciones de operacion de las pruebas realizadas en |a termobal anza Q-500.

Masa de Tipo de

Muestra Gas(mL/min) Temperatura (°C) Prueba
muestra (mg) Crisol

Ca0o CO,(60) 30-850 10 Cerdmico Dinadmica
Ca0-NiO mezcla CO,(60) 30-850 10 Cerdmico Dinadmica
CaO-NiO impregnada CO,(60) 30-850 10 Ceramico Dinamica
NiO CO,(60) 30-850 10 Ceramico Dinamica

CaOo CO,(60) 400 10 Ceramico Isoterma

CaOo CO,(60) 500 10 Ceramico Isoterma

CaOo CO,(60) 550 10 Cerémico Isoterma

CaOo CO,(60) 600 10 Cerémico Isoterma

Cao CO,(60) 650 10 Ceramico Isoterma
Ca0-NiO mezcla CO,(60) 400 10 Cerémico Isoterma
Ca0O-NiO mezcla CO,(60) 500 10 Cerémico Isoterma
Ca0-NiO mezcla CO,(60) 550 10 Cerdmico Isoterma
Ca0-NiO mezcla CO,(60) 600 10 Cerdmico Isoterma
Ca0-NiO mezcla CO,(60) 650 10 Cerdmico Isoterma
CaO-NiO impregnada CO,(60) 400 10 Cerdmico Isoterma
CaO-NiO impregnada CO,(60) 500 10 Cerdmico Isoterma
CaO-NiO impregnada CO,(60) 550 10 Cerdmico Isoterma
CaO-NiO imprgnada CO,(60) 600 10 Cerdmico Isoterma
CaO-NiO impregnada CO,(60) 650 10 Cerdmico Isoterma

4.3.1 Resultados experimentales dinamicos en TGA con CO;

En la figura 30 se muestran las curvas de ganancia de peso en funcion de la temperatura
realizadas en las condiciones detalladas en la tabla 9, para las muestras analizadas. En cada
experimento, excepto para el NiO, se observa una ganancia en peso inicial en temperaturas
entre los 300 y 552°C. En la muestra CaO puro, CaO-NiO mezcla y CaO-NiO impregnada
ésta ganancia de peso es de ~18% y sigue aumentando para los compoésitos, mientras que el
NiO no presenta una ganancia de peso a ninguna temperatura. En ésta primera etapa se indica
el proceso de quimisorcion del CO, sobre la superficie de las muestras 1o que conlleva a la

formacion de una capa externa de carbonato de calcio y lafase del NiO sin reaccionar paralas
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muestras que tienen Oxido de niquel. El CaO presenta dos incrementos significativos de peso
entre los 552 y 640°C (20% aprox.) y de 640 a 815°C (6% aprox.), en éste intervalo de
temperaturas se observa € proceso de quimisorcion de CO, en e volumen de la muestra.
Después, por encima de éstas temperaturas se observa la pérdida abrupta de peso. Esta
pérdida de peso se asocia a la desorcion del CO», es decir, la descomposicion de CaCOg3
formado.

El compdsito CaO-NiO mezcla presenta incrementos entre los 552 y 650°C (16% aprox) y de
650 a 815°C (6% aprox.), por encima de ésta temperatura se observa una pérdida abrupta de
peso (igua que en la muestra anterior), hasta valores minimos de peso a los 850°C. El
composito CaO-NiO impregnado presenta un ultimo incremento entre los 552 y 815°C (2%
aprox.). En ambos casos se puede observar la quimisorcion de CO, a nivel superficial y a
nivel volumétrico, tal cual se describié en el caso del CaO.

50
—Ca0l
1—— CaO-NiO mezcla
40— CaO-NiO impregnado
|——NiO
304
g
?
8 20-
ol
10+
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Figura 30. Termograma dinamico para el Ca0O, CaO-NiO mezcla, CaO-NiO impregnado y

NiO. Flujo de aire: CO, 60 mL/min. Velocidad de calentamiento: 5°C/min.

Los experimentos dinamicos de captura con flujo de CO, en la termobalanza demuestran |a
guimisorciéon o captura del diéxido de carbono por e oOxido de calcio, ya que e NiO no
captura CO; (figura 30).
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La capacidad de quimisorcion de CO, incrementa conforme incrementa la temperatura, ya que
lareaccion se favorece a altas temperaturas (>400°C) [14].

La muestra CaO puray el composito CaO-NiO mezcla presentan tres incrementos en el peso
debido a la quimisorcion de CO,, mientras que & compdsito CaO-NiO impregnado solo se
observan dos incrementos. El primer incremento de peso para cada una de las muestras se
asocia a la sorcion quimica del CO, en la superficie del Oxido de calcio, en éste inicio la
sorcién de CO; todavia no se completa. Posteriormente, el segundo incremento para las tres
muestras confirma que de acuerdo a incremento de la temperatura aumenta la sorcion de
CO,. Aunque € incremento en peso para el CaO es del 20% aproximadamente, para €
composito CaO-NiO mezcla es de 16% aproximadamente y para el compésito CaO-NiO
impregnado es de 2% aproximadamente. Estas diferencias de incremento de peso entre las
muestras se asocia a area superficial de cada muestra (confirmado con BET). En el compdsito
Ca0-NiO mezcla, los granos de NiO son muy grandes y no estan distribuidos uniformemente
(comprobado con MEB), por lo que, una mala distribucion de NiO sobre e CaO causa un
decremento en el area superficial [14] lo que ocurre a preparar el composito por mezcla
mecanica. En el caso del compdsito CaO-NiO impregnado el érea superficial disminuye
considerablemente asi como la sorcion del CO,, esto se asocia principalmente al segundo
tratamiento térmico que se le aplicaa materia por prepararlo por impregnacion incipiente, ya
que e CaO sinterizd. Al seguir incrementando la temperatura se observa un tercer incremento
de peso para las muestras CaO puro y € composito CaO-NiO mezcla, mientras que para €l
compésito CaO-NiO impregnado se observa un minimo incremento de peso en volumen, esto
debido a la menor &reay la sinterizacién del CaO por e método de sintesis (impregnacion
incipiente). Este ultimo incremento hasta 815°C es de 6% para ambas muestras (CaO puro y
CaO-NiO mezcla), e monto es mucho menor que € de la temperatura anterior (650°C),
entonces al incrementar latemperatura la capacidad de sorcion de CO, disminuye.

El CaO ha sido el 6xido mas estudiado en cuestion de sorcién de CO, y Jensen et al. [15]
encontrd energias de sorcion muy elevadas (CaO). La basicidad es muy grande y 1o hace mas
reactivo. Por 1o que el CaO es la excepcion como base. El modo de sorcion del CO, en el CaO
es. el CO; es pardelo a la fila de oxigenos, el &omo de carbdn est4 sobre un a@omo de
oxigeno y los aomos de oxigeno del CO, no estédn orientados sobre los &omos de Ca

(cation), formando los enlaces carbonato. El CO, se sorbe sobre los oxigenos del CaO. En €

80



4. Resultados de Caracterizacion

cao del NiO no sorbe CO, formando un carbonato, puesto que seria una fase

termodinamicamente inestable [16].

4.3.2 Resultados experimentales de las isotermas en TGA con CO;

Respecto al anadlisis de TGA dindmico de la sorcion quimica de CO, para todas las muestras,
se decidio trabajar con la muestra CaO que tuvo un incremento maximo en peso del 45%. Por
lo que se le realizaron varias isotermas en TGA durante 180 minutos, las condiciones se
detallaron en latabla 9. En lafigura 31 se presentan |os resultados agrupados de forma que se
puede observar €l efecto de las diferentes temperaturas en € incremento de peso a un tiempo
determinado. Se observa que la curva para cada temperatura es una exponencial, es decir, €l
incremento en e peso es exponencia ya que su variacion en € tiempo es proporciona a su
valor, 1o que implica que crece muy rédpidamente con e tiempo. Este incremento o
crecimiento exponencial se asocia a que la sorcion de CO, no sdlo se da en la superficie del
CaO sino en todo € volumen por lo que se atribuye otro proceso en la carbonatacion del CaO
llamado difusion. El incremento méaximo de peso es de 13.8, 26.3, 35.4, 36.6 y 42.5% a
temperaturas de 400, 500, 550, 600 y 650°C, respectivamente. La muestra a temperatura de
600°C solo captura ~1% con respecto a la anterior (550°C), esto puede asociarse a gue el
material comienza a desorber CO, ya que conforme aumenta la temperatura esta reacciéon se
ve favorecida por lo que la captura disminuye; pero también puede deberse a la sinterizacion

del CaO ya que latemperatura en que comienza a sinterizar es ~529°C [8].
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Figura 31. Isotermas de adsorcion quimica de CO, del CaO. (Gas. COy).

El mayor incremento en peso para la muestra a 650°C se puede atribuir mas claramente a un
proceso de difusion y no sblo ala quimisorcion de CO; en la superficie del CaO por lo que el
area superficial y la sinterizacion son factores que no influyen directamente en la sorcion
quimica del CO, en éste interval o de temperaturas.

En cada una de |as temperaturas se presenta una rapida captura con un incremento de peso de
8, 13, 24, 31 y 36% durante los primeros 20 minutos del experimento, que es por arriba del
50% del total capturado, y a partir de éste tiempo aumenta mas lentamente puesto que al
suponer un proceso difusivo éste debe de ser mas lento (se comprobard mas adel ante).

4.3.2.1 Tratamiento de los datos experimentales del TGA

Se realizé un andlisis cinético para conocer y comprobar si existe uno o varios procesos en la
carbonatacion del CaO y cudles son las constantes cinéticas caracteristicas de |os procesos.
Con esto se detallé e proceso de captura de diéxido de carbono en el Oxido de calcio alas
diferentes temperaturas de las isotermas (figura 31), de 400, 500, 550, 600 y 650°C. Para
describir la cinética de la captura 'y determinar |os pardmetros cinéticos de los datos obtenidos

por TGA, se realizd un estudio comparativo de los model os matematicos, previa verificacion
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de su vaidez [17], primer orden, Avrami-Erofeev, reduccién de esfera (Shrinking core, en
inglés) y doble exponencial (ver tabla 3, capitulo 3). La descripcién de cada modelo se puede
observar en los apéndices 1, 2, 3y 4.

Los datos experimentales (figura 31) se utilizaron para analizar los modelos mencionados

anteriormente. La ecuacion de cada modelo (f(w) y f(a) solo para desorcion en reduccion
de la esfera) se sustituye en la ecuacion: Z—V: = Aexp (;—5) exp(—pB) f(w o a) excepto en €

modelo doble exponencial, obteniendo tres diferentes ecuaciones diferenciales. Después, se
tomaron unos valores de prueba de los parametros de cada modelo con base en los datos
experimentales y éstas fueron las condiciones iniciales. Posteriormente, se resolvio
numericamente cada ecuacion diferencial utilizando las condiciones iniciales con el método
Levenberg-Marquardt [18,19] que esté4 implementado en Origin 6.0 por lo que se agregd cada
ecuacion a éste software y se realizo el guste no lineal colocando las condicionesiniciales de
cada experimento, por Ultimo se comparala curva experimental con la calculada.

En lafigura 32 se muestra la gréfica de la comparacion de los valores experimentales con |0s
calculados para el modelo doble exponencia. Se observa que la ecuacion (16) (Apéndicel) no
puede adaptar bien los datos experimentales en todas las temperaturas y solo gjusta para la
temperatura de 400°C en un cierto intervalo (w>0.8). Entonces el modelo doble exponencial
no describe completamente € proceso de sorcion del CO, en el CaO, ya que no toma en
cuenta otros procesos como €l de sinterizacion el cua ocurre en éste material como se ha
mencionado anteriormente. Ademas, la tendencia de los valores de a gjarse de la media puede
deberse a una dependencia entre la captura quimica en superficie y captura quimica
controlada por procesos difusivos que esta marcada en la ecuacién del modelo de doble

exponencial.
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Figura 32. Relacién entre los valores de w calculados y experimental es para el modelo doble

exponencial.

De los termogramas obtenidos (Figura 31) se ha calculado w. En la figura 33 se muestra la
gréfica comparando los datos experimentales con los cal culados para el modelo primer orden.
Se observa un buen gjuste en todas las temperaturas para la ecuacion (5) (Apéndice 2). El
modelo de primer orden asume una reaccion espontanea e irreversible del CaO para formar
carbonato de calcio; debido a que las muestras presentan desorcién (comprobado con TPD)
éste modelo no es adecuado para describir el proceso de sorcion de CO,. El buen gjuste de
éste model o se puede atribuir a que si sucede una nucleacion instantanea (ya que los modelos
se aplicaron paralos primeros 30 S).
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Figura 33. Relacion entre los valores de w calculados y experimentales para el modelo primer

orden.

En lafigura 34 se muestra la grafica de la comparacion de los valores experimentales con |os
calculados para € modelo Avrami-Erofeev. Este modelo asume que la transformacion del
Ca0 acarbonato de calcio se realiza mediante la nucleacién y €l crecimiento de la nueva fase,
es decir, éste método modela la expansion de la nueva fase. S n=1 es un crecimiento
superficial y en una dimension, n=2 es un crecimiento en dos dimensiones y n=3 es un
crecimiento en tres dimensiones (Apendice 3). En la figura 34 se muestra que la ecuacion (9)
(Apendice 3) tiene un buen gjuste de los valores experimentales con los calculados en todas
las temperaturas. Los valores de n obtenidos con éste modelo para cada temperatura son igual
a uno (n=1) lo que significa un crecimiento superficia en una dimension; excepto €
exponente correspondiente a la temperatura de 600°C que esigual a 1.7 (n=1.7) lo que supone
gue la reaccion esta controlada por € proceso de difusion ya que éste exponente no es entero
y se tiene una fraccion de 0.7 [20]. Debido a que éste modelo sugiere una nucleacion en la
superficie del material y un crecimiento en una dimension, es un model o poco adecuado para

describir € proceso de sorcion de CO,; aunque deja entre ver que existe un proceso de
difusion a 600°C, pero no sblo deberia ocurrir a 600°C ya que la difusion se llevaria a cabo en

cuanto la capa de CaCO; comience a formarse y esto deberia suceder en todas las
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temperaturas. EI modelo Avrami-Erofeev no describe completamente el proceso de sorcion de
CO, end CaO.
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027 . 600°C
ool ° 650°C
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

w exp (%)
Figura 34. Relacion entre los valores de w calculados y experimentales para el modelo

Avrami-Erofeev.

También se realizo e estudio cinético con e modelo de reduccién de la esfera (Shrinking
Core Model, en inglés), el cual asume que el CaO es una particula esférica que reacciona con
el CO, formando una capa de CaCOs y € gas se va difundiendo a través de la capa formada.
La ecuacion (9) (Apéndice 4) es e caso donde la reaccion quimica es € mecanismo
controlable y sucede en la superficie, donde la relacion entre el producto (w) y € tiempo (t)
describen esta ecuacion. De los termogramas obtenidos se calculé w para tiempos cortos,
durante los primeros 30 s. A partir de éstos datos experimentales se obtuvieron los valores
calculados para cada isoterma con la ecuacion antes mencionada (ecuacion (9) Apendice 4).
La figura 35 muestra la gréfica de la comparacion de los valores experimentales con los
calculados para cada temperatura. Se observa un buen guste de los valores experimentales
con los calculados en todas las temperaturas, por 1o que se verifica que existe un guste
adecuado con la ecuacion que describe que e CO, se adsorbe en la superficie del CaO

formando una capa de CaCO; rodeando al CaO y dgjando CaO sin reaccionar.
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Figura 35. Relacion entre los valores de w calculados y experimentales para el modelo

Reduccion de la Esfera en la reaccion quimica (SCM, por sus siglas en inglés).

En el caso donde la difusién corresponde a mecanismo controlante es decir existe la difusion
del gas (CO,) a través de la capa formada [21,22,23]. De los termogramas obtenidos se
caculd a (o« =1 —w) paralos 5370s a partir del segundo 31, que es la fraccion de CaO sin
reaccionar, es decir que el CaO se consume por unidad de tiempo por |o que cuando €l radio
del CaO esigua a cero quiere decir que la particula se consumio totalmente y el proceso de
difusion se llevd a cabo. En la figura 36 se muestra que la ecuacion (20) (Apendice 4) gjusta
los datos experimentales en todas las temperaturas. Esto quiere decir que la reaccion tiene
lugar en la superficie sin reaccionar, donde el gas (CO,) se difunde y alcanza la superficie del
sdlido (CaO) por lo que éste (CaO) disminuye y el producto (CaCOs) aumenta. Cuando no
gueda nada del solido (CaO) significa que e gas (CO,) contribuy6 totalmente en laformacion
delacapao el producto.
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Figura 36. Relacion entre los valores de a. calculados y experimentales para el modelo

Reduccion de la Esferaen ladifusion (SCM, por sus siglas en inglés).

Los parametros cinéticos de los mecanismos controlantes para € CaO en diferentes
temperaturas de reaccion se resumen en la tabla 10 donde K es la constante de la reaccién en
la superficie, Dy es la constante de difusion del gas, R3 corresponde a la reaccion quimicay
D3 corresponde a proceso de difusion. La comparacion de la constante de velocidad de
reaccion (Ks) que se obtuvo con los datos de la literatura para el CaO puro, revel6 que éstas
constantes son de un orden de magnitud mucho menor que los valores reportados en este
trabajo; donde Grassa et al. [24] reportaron valor medio de K igua a 2.94*10™ m/s, Bhatia
and Perlmutter [25] obtuvieron constantes Ks semejante a 3.47* 10 m/s obtenidos a tiempos
largos ~30 min. El orden de magnitud que es mucho mayor en las constantes cinéticas Kg
obtenidas en éste trabajo se pueden atribuir a los tiempos cortos (30s) en el que se aplico €
modelo cinético y que e fendmeno de sinterizacion y aglomeracion no afecta
significativamente la reaccion. También, las constantes de difusion del gas (Dy) obtenidas en
éste trabajo son mucho mayores que las reportadas (valor medio Dg=2.38*10"% m?/s [23])
esto puede atribuirse que en éste trabgjo €l radio de particula se dgjé variable a gjuste de los
datos ya que no se obtuvieron particul as esféricas. Ademés éstas diferencias pueden deberse a
que laestructurafinal, tamafio, forma de preparacion, etc. no es idéntica a los ya reportados,

a pesar de que se trata de CaO. Por o tanto no se pueden obtener valores iguaes en las
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constantes. Sin embargo, |os resultados son acordes a lo reportado ya que las constantes para
lareaccion en la superficie (Ks) son mayores que las constantes para la difusion del gas (Dy),
confirmando que la reaccion de carbonatacion en la superficie es extremadamente rapida y
gue el proceso de difusion del gas a través de la capa formada es un poco mas lento. Ademas
de los resultados presentados en la tabla 10 se observa que conforme incrementa la
temperatura la constante de reaccion en la superficie Ks disminuye, es decir, presenta una
resistencia a la reaccion quimica en la superficie. Esta resistencia puede ser debida a la
sinterizacion y aglomeracién que comienza a ~533°C [26]. Ademés, el material comienza a
desorber CO,, ya que esta reaccion se ve favorecida conforme aumenta la temperatura, como
se mencion0 anteriormente. En el caso de la constante de difusion, conforme incrementa la
temperatura la constante cinética Dy aumenta hasta 550°C, para 600°C ésta constante
disminuye por lo que la difusion es un poco mas lenta a ésta temperatura, por 1o que la
resistencia ala difusion aumenta, esto es atribuible alo antes mencionado, la sinterizacion. En
genera la reaccion quimica de captura de CO; en la superficie del CaO y la difusiéon del CO,
a través de la capa de CaCO; formada contribuyen al mecanismo de captura de CO; en €
CaO.

Tabla 10. Constantes cinéticas de los mecanismos controlantes de la reaccion de captura de

CO; utilizando CaO a diferentes temperaturas de carbonatacion.

Temperatura (°C) R3 (s) D3 (s) K,(m/s) D, (mz/s)

400 30 5370 0.32883 0.01183
500 30 5370 0.26853 0.02135
550 30 5370 0.03506 0.0763

600 30 5370 0.10378 0.06994
650 30 5370 0.01728 0.10427

*R3 es & modelo que describe lareaccion quimicaen esferade 3D, D3 es el modelo que describe la difusién del

gas en esfera 3D, K esla constante de la reaccion en la superficiey Dy es la constante de difusion del gas.

Como se menciond anteriormente, €l proposito de ésta seccion es entender los factores que
limitan la sorcién quimica global de CO, por la muestra de CaO. Los resultados de ésta

seccion confirman que la carbonatacion del CaO ocurre en dos partes sucesivas, esto
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reportado por varios autores [27,28]; la primera inicia muy rapido seguida por una segunda
parte en la que la carbonatacion es mas lenta (Figura 37). En la primera parte (Fig 37 () la
adsorcién de CO; se da en la superficie formando CaCOs incluyendo las grietas en los granos
y rodeando todo el grano; donde ésta primera capa de CaCO; rodea a Ca0, la capa de CaCOg3
alcanza un cierto grosor (~20nm [28]) quedando momentaneamente desactivada ésta primera
parte de sorcion de CO; y dificultando severamente la difusion del CO, para que reaccione
con € CaO que esta en € interior de ésta capa. La segunda parte (Figura 37 (b)) consiste en
gue la capa ddl producto (CaCOs3) sigue aumentando debido a la difusién del CO, através de
ésta capa, por lo que ésta parte es mas lenta. Cuando la reaccién cesa completamente es
debido a que el CaO se transformé completamente, es decir, el radio de la particula de CaO es

igual acero.
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Figura 37. Esquema completo de la adsorcién de CO, en el CaO mediante lareaccion en
superficiey grietas (a) y ladifusion del gas através de lacapaformada (b). r esel radio dela
esfera o coraza. Adaptada de [28 'y 27].

También se redlizaron andlisis de TGA isotermicos para las muestras CaO-NiO mezcla y
CaO-NiO impregnada a las mismas temperaturas que para el CaO puro (400, 500, 550, 600 y

650°C). El mecanismo de sorcion de CO, parael CaO es el mismo para éstas muestras que
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para e CaO puro. En la figura 38 se muestra la comparacion de las curvas de ambos
compositos para cada temperatura. Se observa que para cada temperatura el composito CaO-
NiO mezcla (Figura 38 (a)) tiene un mayor incremento en peso que e compdsito impregnado
debido a la sorcién de CO,, esto también se observé en los experimentos dinamicos de TGA
para éstas muestras. La diferencia de incremento de peso entre las muestras se puede asociar
al método de sintesis utilizado para agregar el NiO, que a su vez disminuye €l area superficial
(comprobado con BET); donde la mayoria del NiO esté en la superficie del CaO. De lafigura
38 se puede concluir que e diferente método de sintesis utilizado para generar €l compdsito,
la diferencia de érea superficia entre los compositos siendo la menor para la muestra CaO-
NiO impregnada afecta €l resultado en el incremento de peso. En éste dltimo caso, sin
embargo, hay dos aspectos que se deben de tener en cuenta: i) en € composito CaO-NiO
mezcla las particulas de CaO tienen grietas que pueden tener su efecto en la sorcion de CO,
(como se menciond anteriormente); ii) € compdsito CaO-NiO impregnada se le da un
segundo tratamiento térmico para su obtencidn, por lo que se induce que las particulas de CaO
sinterizan, lo que puede originar diferencias en el proceso de difusion del reactante gaseoso y
tener su efecto en la sorcion de CO,. De hecho éstos aspectos fueron confirmados con los

valores de &rea superficial respectivas (ver seccion 4.1.3).
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Figura 38. | sotermas de adsorcion de CO, de los compositos CaO-NiO mezcla (a) y CaO-NiO

impregnado (b) para diferentes temperaturas.
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4.3.3 Resultados experimentales dinamicos en TGA con CO-0,

Se redliza @ andlisis de TGA dinamico para las muestras estudiadas en éste trabgjo, en
condiciones que se muestran en latabla 11 para conocer su capacidad de sorcién de CO, con

una rampa de temperatura de 5°C/min. El CO se utiliza para obtener el didxido de carbono.

Tabla11. Condiciones de operacion de | as pruebas realizadas en |a termobal anza Q-500.

Masa de Tipo de
Muestra Gas(mL/min) Temperatura (°C) Prueba
muestra (mg) Crisol

Ca0 CO(95)-04(5) 30-850 10 Cerdmico Dinamica
CaO-NiOmezcla  CO(95)-0O4(5) 30-850 10 Cerdmico Dindmica
CaO-NiOimpregnada CO(95)-0,(5) 30-850 10 Cerdmico Dindmica

La figura 39 presenta el incremento en peso de las distintas muestras analizadas. Para las
muestras analizadas CaO puro, CaO-NiO mezcla y CaO-NiO impregnada se observa una
ganancia de peso en los intervalos de temperaturas de 350-450°C, 350-420°C y 350-532°C,
respectivamente. El incremento en porcentaje de peso es de 19,10 y 6% para CaO, CaO-NiO
mezcla y CaO-NiO impreganda, respectivamente. En €l intervalo de temperaturas
comprendido de 450-685°C, 420-497°C y 532-680°C para €l CaO, CaO-NiO mezclay CaO-
NiO impregnada, respectivamente se observéd un segundo incremento en porcentgje de peso.
Este segundo incremento para el CaO es de 28%, para el CaO-NiO mezcla es de 12% y para
CaO-NiO impregnada es de 11%. Finalmente la muestraCaO-NiO mezcla presenta un tercer

incremento entre |os 497-681°C de 33% aporximadamente.
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Figura 39. Termograma dinamico para el Ca0O, CaO-NiO mezcla, CaO-NiO impregnado y

NiO. Flujo degas: CO 95 mL/miny O, 5 mL/min.

Los experimentos dindmicos de sorciéon de CO, con flujo de CO y O, en la termobal anza,
demuestran la captura de gas por € CaO para todas las muestras; ademas la capacidad de
sorcion incrementa conforme aumenta la temperatura. El primer incremento de peso para cada
una de las muestras se puede asociar a sorcion quimica del CO; en la superficie del éxido de
calcio; esto corresponde a la produccion de CO, cuando € CO reacciona con las especies de
oxigeno adsorbidas (O', 0;) de acuerdo con las ecuaciones [29,30]:
CO(gas) + 0~ (ads) — CO5 (ads) 2
CO(gas) + 207 (ads) — CO% (ads) (3)
Por 1o que € material adsorbe CO, para formar carbonato de calcio, donde e CO gue no
reaccion6 fue desorbido a los ~340°C (comprobado CO-TPD). El segundo incremento en
porcentaje de peso para las tres muestras y e tercer incremento para muestra CaO-NiO
mezcla se observan a partir de 400°C lo cual se puede atribuir a la carbonatacion debido a las
especies adsorbidas mencionadas en las ecuaciones (2) y (3), y ala carbonatacion debida al

CO;(gas) sorbido por & CaO donde el CO,(gas) se forma de acuerdo alas ecuaciones [29,30]:

CO5 (ads) — CO, (gas) + e~ 4)
C0%~ (ads) - CO, (gas) + 0%~ (ads) (5)
C03  (ads) - CO, (gas) + 0~ (ads) + e~ (6)
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C03~ (ads) » CO, (gas) + 1/20, + 2e~ (7
Para el caso del NiO que no adsorbe CO, (confirmado con experimento dindmico de TGA), €
CO vy d O, llegan a la superficie de las particulas de NiO donde Sakuma K. et a. [13]
demostraron que en el NiO rico en oxigeno ocurre la reaccion de oxidacion de CO desde
temperatura ambiente; en nuestro caso a tener un flujo de O, que llega a la superficie
tenemos una particula rica de oxigenos donde el oxigeno esta presente como O* y O de

acuerdo alas ecuaciones:

0, +e” 05 (8)
0, +e” - 20" 9
Por tanto la sorcion del COy el O, en el NiO conlleva ala oxidacion del CO descrita por las
ecuaciones.
NiO* + CO - NiO(C0)*(ads) (10)
NiO(CO)* — Nio* + €0, (11)

Por 1o que se produce CO, €& cual es posteriormente quimisorbido por e CaO. La menor
captura de CO, se observa para la muestra CaO-NiO impregnada lo cual se atribuye a la
sinterizacion, que disminuye al area superficial del CaO, debido al método de preparacion

como se ha mencionado anteriormente.

4.4 Actividad sorbente-catalizador de los compositos CaO-NiO

4.4.1 Oxidacion de CO

Los experimentos realizados en e reactor para la oxidacion de CO permiten conocer la
distribucion de los productos gaseosos y € posible comportamiento de las muestras. El
proceso de reaccion de los materiales consta de varios fendmenos, la fisisorcion de CO y O,
por e Oxido de calcio formando CO, y capturandolo (comprobado con TPD y TGA) y la
sorcion del CO en e 6xido de niquel € cua estd enriquecido con oxigeno formando CO, y
desorbiéndolo el cua es quimisorbido por el CaO (comprobado con TPD y TGA). Larelacion
entre éstos fendmenos depende sobre la relacién sorbente-catalizador, se encontrd la

estequiometria apropiada entre sorbente-catalizador (Ca:Ni) para la muestra CaO-NiO mezcla
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que fue de 0.97:0.03 fraccién molar y para la muestra CaO-NiO impregnada fue de 0.97:0.03

fraccion molar.

4.4.1.1 CaO puro

Los resultados de la temperatura programada de la reaccién de CO con oxigeno en el CaO
puro desde temperatura ambiente hasta 900°C se muestra en la figura 40. Los resultados
muestran la influencia de la temperatura en la oxidacion del mondxido de carbono. En la
figura 40, la concentracién de CO; en €l flujo de salida se puede dividir en tres regiones. La
primera region, desde temperatura ambiente hasta ~350°C, donde no hay concentracion de
CO; en € flujo de salida debido a que la reaccion de oxidacion de CO no se ha llevados a
cabo. En la segunda regién, que comprende desde ~350°C hasta 750°C, la concentracion del
CO, en € flujo de salida aumenta gradualmente, cuando el CO comienza a ser desorbido y
forma CO, acanzando una total conversion de CO alos 750°C. Finalmente, la tercera region
correspondi6 a partir de los 750°C donde la concentracion del CO, sigue incrementandose,
esto indica que € CaO esta desorbiendo CO, €l cua se comenzé a capturar a partir de los
400°Cy lo desorbe a partir de los ~550°C.

{~5 mL/min CO+5 mL/min O, alimentado ——C,
9- ——CO
3] —Co,

CO2 ~5 mL/min

e

Concentracion (mL/min)
(6)]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Figura 40. Concentracion y composicion del gas en el flujo de salida del reactor obtenido por

la oxidacion de CO con CaO puro.
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Adicionalmente, y de acuerdo con los resultados, a partir de que se observa CO, en € flujo de
salida a 550°C, se fijo la temperatura del reactor desde 550°C hasta 750°C cada 100°C
durante 240 minutos. Cada experimento se realizd con un flujo de 100 mL/min equivalente a
95 mL/min de CO (5% CO,95% N>) y 5 mL/min de CO.

L os resultados que se observan en la figura 41 muestran la influencia de la temperatura en la
oxidacion de monodxido. Esta figura indica que la presencia de CO en el flujo de sdlida va
disminuyendo al aumentar la temperatura siendo nulo a altas temperaturas (750°C), lo que
indica una conversion del 100% vol. de CO a CO,. Como puede observarse a 750°C la
concentracion del CO, en la salida del reactor se mantuvo uniforme durante todo el tiempo de
oxidacion de CO, mostrando una conversion total de CO (CO= 0%). La concentracion de CO,
(~6 mL/min) fue un mayor que @ valor tedrico (~5 mL/min) como consecuencia de la
desorcién del CO, quimisorbido por el CaO y la continua conversién de CO. El proceso de
desorcion del CO, por el CaO se observa claramente a 750°C. Esto se comprob6 con
difraccion derayos X a producto de la muestra en cada temperatura (figura 42).

10 10
9] 9
c 1 ]
£ q] c g/
% 8. CO, ~6 mL/min g 8.
74 3 74
£
= \ 750°C| £ 1
Q" 61 o 6+
2 s © 5]
8 7 3 7] 550 °C
§ 4 § 4
g 3] 607C 8 3 650 °C
c 1 e 4
o 2] Q24
e “ 550°C| & -
S8 1- 3 14
0. 0] 750 °C
0 20 40 60 80 100120140160180200220240 0 20 40 60 80 100120140160180200220240
tiempo (min) tiempo (min)

Figura 41. Concentracion de CO, y CO en los flujos de salida del reactor de la oxidacion del
CO en e CaO puro.

En lafigura 42 se observaen €l difractograma de rayos X |os picos caracteristicos del CaO asi
como los picos caracteristicos del CaCO3 confirmando la carbonatacion del CaO debido a la
quimisorcion del CO,. Los picos de CaO confirman que no hubo una carbonatacién total, esto

puede ser debido aladesorcion de CO, y alalentadifusion del mismo en el CaO. Ademas, se
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puede observar que el material se regenera completamente al obtener nuevamente CaO puro a
altas temperaturas (750°C) para éste caso, identificando solamente los picos del CaO puro.

Los resultados mostraron la conversion total (100% vol.) de CO a dioxido de carbono, asi
como la quimisorcién de CO, en el material. En presencia de CaO puro la oxidacion de
mondxido se lleva a cabo en su totalidad. Por tanto éste material puede combinar la

produccion de CO, y la sorcion de éste mismo.

me o
650 °C M ‘

550°C @

20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figura42. Difractograma de rayos X parael CaO después de los experimentos del reactor.

Intensidad (u.a.)

4.4.1.2 Muestra CaO-NiO mezcla

En la figura 43 se muestra la concentracion de los gases en €l flujo de salida resultado de la
reaccion de oxidacion de mondxido de carbono en funcion de la temperatura para la muestra
CaO-NiO mezcla. Se puede observar la influencia de la temperatura y del NiO. De ésta
reaccion (oxidacion de CO) € contenido de CO, incrementa conforme aumenta la
temperatura, esto puede atribuirse a que laformacion de CO, es una reaccion endotérmica. De
la figura 43, la concentracion de dioxido de carbono en el flujo de salida puede dividirse en
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tres regiones. En la primera region corresponde a la fisisorcién de los gases CO y O, hastalos
384°C y formacion de CO, superficial en el CaO.

1~5 mL/min CO+5 mL/min O2 alimentado A — O

Concentracion (mL/min)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Figura 43. Concentracion y composicion del gas en el flujo de salida del reactor obtenido por

|a oxidacion de CO con la muestra CaO-NiO mezcla.

Desde los 384°C y hasta los 496°C se puede atribuir a la quimisorcion del CO en € NiO
(ademés de la formacion del CO, en la superficie del CaO) acanzando la conversion total de
CO, esto corresponde a la segunda region. En la tercera region (550°C) corresponde a la
quimisorcion del CO, formado en la superficie por el CaO y la continua quimisorcion del CO
en el NiO. Finamente, a partir de los 550°C se observa la desorcion del CO, y la continua
formacion de COs..

De acuerdo al experimento dinamico (Figura 43) y para que los resultados sean consistentes
sefijo latemperatura del reactor desde 350°C hasta 750°C (cada 100°C) durante 240 minutos.
Los resultados de la figura 44 muestran la concentracion de CO, en € flujo de salida, a 350°C
es muy bajalo cua es congruente con la alta cantidad de CO en € flujo de salida, indicando
gue muy poco gas se oxida formando CO,. A los 450°C se observa un mayor incremento de
CO; en € flujo de sdlida atribuido a la formacién de CO, en la superficie del CaO y
principalmente ala quimisorcion de CO en € NiO produciendo COy; esto es congruente a que

la concentracion de CO en € flujo de salida disminuye considerablemente (segunda region).
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A los 550°C se observa una disminucién de CO, en €l flujo de salida, esto indica que €l CaO
esta quimisorbiendo el CO, producido (esta temperatura concuerda con los resultados de TGA
y TPD). Aunque la disminucion de CO, a ésta temperatura (550°C) es solo del 5% vol. (1
mL/min) esto indica que hay quimisorcion continua de CO en el NiO formando CO; por lo
gue este gas no desaparece del flujo de saliday es consistente con €l ligero aumento de CO en
el flujo de salida a 550°C, ya que & CaO esta quimisorbiendo CO, y liberé CO fisisorbido.
Por lo tanto, se corrobora que el CaO esta capturando CO, y € NiO produce CO, a mismo
tiempo. Por dltimo, la concentracion de CO, acanza su méximo de 6 mL/min a 750°C
consistente con la concentracion de CO en el flujo de salidade O mL/min a ésta temperatura, e
indica una conversion total de CO (100% vol.) ademas de la desorcion de CO;, por e CaO.
Como puede observarse, la concentracion de CO, ala salida del reactor se mantiene uniforme
durante todo el tiempo de oxidacion de CO a 750°C, mostrando una conversion total de CO.
La concentracion de CO, fue un poco mayor de lo esperado (~5 mL/min) lo cua puede ser
debido a que la muestra esté enriquecida con oxigeno favoreciendo la oxidacion de CO por €l
NiO.

CO, ~6 mL/min

6. 70

5. 650 °C

e
550 °C

450 °C

2] ﬁ 350 °C
1_
0 0 750 °C

0 20 40 60 80 100120140160 180200220240 0 20 40 60 80 100120140160180200220240
tiempo (min) tiempo (min)

Concentracion de CO, (mL/min)
Concentracion de CO (mL/min)

Figura44. Concentracion de CO, y CO en los flujos de salida de la oxidacién del CO en el
CaO-NiO mezcla.
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Adicionalmente, se realizd difraccidn de rayos X a las muestras después de la oxidacion de
CO en € reactor. La figura 45 muestra la carbonatacion del CaO desde 350°C debido a la
quimisorcién del CO, formado, ya que se identifican claramente |os picos correspondientes al
CaCOs; ademas conforme se incrementa la temperatura hay una mayor carbonatacion tal y
como se esperaba ya que se habia comprobado con TGA. A los 750°C no se observan picos
correspondientes a carbonato de calcio por 1o que e CaO desorbe el CO, regenerandose.
También se observan los picos correspondientes al NiO indicando la coexistencia de CaO y
NiO en cada temperatura, es interesante notar que el NiO se mantiene hasta altas temperaturas
lo que puede atribuirse a que la muestra est4 enriquecida de oxigeno ya que siempre habra
oxigeno que cubra la vacancia debida a la reactividad con CO. Los picos correspondientes al
CaCO;3 desde bajas temperaturas (350°C) confirman que hay una carbonatacion del CaO
debido a la quimisorcion del CO, formado, observando una mayor carbonatacion a partir de
los 550°C congruente con las concentraciones de CO- en €l flujo de salida observado en la
figura 44. Por otra parte, la bga intensdad de los picos de CaO observados a atas
temperaturas confirman que no se lleva a cabo la completa carbonatacion y esto puede ser
atribuido a la difusidon que es un proceso més lento y como se menciond anteriormente ésta
muestra posee menor area superficia y e NiO contribuye a desestabilizar |a interaccion del
Ca0 con el CO;, por lo que se favorece la desorcion.
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Figura 45. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO mezcla después de los

experimentos del reactor.

Estos resultados muestran claramente un material que combina la sorcion de CO; y la
conversion de CO a CO,, lo que se puede considerar un material combinado para funcionar

como sorbente de CO; y productor de COs.

4.4.1.3 Muestra CaO-NiO impregnada

L os resultados de la temperatura programada para la oxidacion de monéxido de carbono con
oxigeno desde temperatura ambiente hasta 900°C se presentan en lafigura 46. En lagraficase
tiene la distribucion de los gases presentes en € flujo de salida durante la oxidacion de CO en
funcion de la temperatura. Los resultados muestran la influencia de la temperaturay el efecto
de las nanoparticulas de NiO en la conversiéon de CO. De ésta figura, la concentracién de CO,
en el flujo de salida se puede dividir en cuatro regiones. En la primera region, se observa la
fisisorcién de los gases CO y O, en la muestra hasta los 132°C. La segunda region se observa
a partir de los 132°C hasta 356°C donde se alcanza la conversion total de CO, que se puede
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atribuir a la formacién de CO, en la superficie de CaO y la quimisorcion de CO en el NiO
formando CO,. En laterceraregion la cua corresponde ala quimisorcion del CO, por el CaO
y alacontinua quimisorcion del CO en el NiO paraformar CO,, se observa desde los 356°C a
los 750°C, alcanzando la méxima captura de CO, a los 468°C seguida de la desorcion de éste
gas. Finamente se observa la desorcion del didxido de carbono y la continua formacién del
mismo estabilizandose a partir de los 750°C.
Seguido de éste experimento y con base en ésto se fijo la temperatura del reactor desde los
300°C hasta los 600°C (cada 100°C) y 750°C durante 240 minutos. Durante cada uno de los
experimentos realizados se registré la distribucion de la concentracion de CO, O, y CO, en €
flujo de salida del reactor.
10

{~5 mL/min CO+5 mL/min O, alimentado —— o,
91 —co
8- - Coz

7-_ CO,~5 mL/min

Concentracion (mL/min)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura46. Concentracion y composicién del gas en el flujo de salida del reactor obtenido por

la oxidacion de CO con la muestra CaO-NiO impregnada.

En la figura 47 se observa la concentracion de CO, a 300°C, que es ~4 mL/min, indicando
una mayor actividad del material, lo cual es consistente con la disminucién de CO en el flujo
de salida a ésta temperatura, lo que corresponde a la quimisorcion de CO en el NiO y la
produccion de CO, en la superficie del CaO por los gases fisisorbidos. En los 400°C se
obtiene una concentracion de CO, de ~5 mL/min y una concentracién de CO de O mL/min
indicando una conversion total a partir de ésta temperatura, atribuido principamente a la
sorcion del CO en e NiO, la cua es favorecida por el enriquecimiento del oxigeno en la

muestra [13]. Después se observa un decremento de la concentracion de CO, de un 5% val. a

102




4. Resultados de Caracterizacion

500°C de acuerdo al incremento en la concentracion de CO en el flujo de sdida, a ésta
temperatura, 1o que se puede atribuir ala desorcién de CO por el CaO (confirmado con TPD)
y alaquimisorciéon del CO, formado. En las temperaturas de 600 y 750°C la concentracion de
CO; en € flujo de salida del reactor se incrementa alcanzando un maximo de ~6 mL/min a
750°C y la concentracion de CO se mantiene en O mL/min indicando unatotal conversion. El
incremento en la concentracion de CO, a altas temperaturas se puede atribuir a CO,

desorbido por CaO y la continua formacion de CO, por el NiO.
10

600 °C

750 °C
54 400 °C
4] R 500 °Q

— 300 °C
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Figura47. Concentracion de CO, y CO en los flujos de salida de la oxidacion del CO en €l
CaO-NiO impregnada.

Estos resultados son consistentes con los mostrados en lafigura 47. Ademas puede observarse

gue la concentracion de CO, a 750°C y de CO a 400,600 y 750°C se mantienen uniformes
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durante todo € tiempo de oxidacion de CO, mostrando una conversién total de CO (100%
vol.).

Lafigura 48 muestra los difractogramas del material alas diferentes temperaturas, después de
cada experimento. Se observan claramente los picos caracteristicos del CaO y e NiO,
indicando la coexistencia de las fases en cada temperatura. También se observan los picos
caracteristicos de CaCQOgs, confirmando la quimisorcion de CO, por el CaO, el cua se va
incrementando (incrementa la intensidad de los picos) conforme aumenta la temperatura.
Ademas, a detectarse picos de baja intensidad de CaO confirman que no fue posible una
completa carbonatacion y esto puede atribuirse a la menor érea superficia y a lenta difusion
del CO, ya que €l CaO sinteriza'y € NiO favorece la desorcion del CO, disminuyendo la

interaccion del CaO con & CO, en laquimisorcién, favoreciendo la desorcion.
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Figura 48. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO impregnada después de los

experimentos del reactor.

Cuando €l gas pasa por €l CaO las moléculas de CO se adsorben a las particulas de CaO. La

fisisorcion de CO en las particulas de CaO se da de la siguiente forma: 1os a&omos de C del
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CO se adhieren alos d&tomos de Ca (catién) de manera que € CO se adhiere verticalmente por
los &omos del C a CaO. Hasta ahora no hay indicaciones de la descomposicion de CO ni de
la formacion de carbonato en e CaO por |o que no cambia en absoluto la composicion de la
superficie del CaO [10]. Este proceso puede describirse como:
Ca0* + CO - Ca0(CO)* (12)
Ca0(CO)* + A- Ca0 + CO (13)
Al estar enriqueciendo la muestra con € flujo de oxigeno, entonces éste proceso puede

describirse como:

Composito + 0, (gas) — 0,(fis) (14
0,(fis) +e~ - 03 (15)
0; +e” —» 20" (16)

Por tanto el oxigeno esta presente en la superficie del material como O% y O de acuerdo alas
ecuaciones (15) y (16).
Se puede considerar que las reacciones que mejor describen el proceso de fisisorcion de los
gases en las muestras (CaO, CaO-NiO mezclay CaO-NiO impregnada) a éstas temperaturas
(hasta 350, 384 y 132°C) son las ecuaciones (12), (14), (15) y (16). Por lo tanto, la mayoria de
CO se desorbe como CO; solo una pequeiia fraccion forma CO, debido a consumo del
oxigeno fisisorbido en la superficie del CaO. La oxidacion de CO ocurre por €l NiO mediante
la sorcion de CO en las particulas de NiO, esto para las muestras con 6xido de niquel (mezcla
e impregnada). Cuando el gas pasa por la muestra, las moléculas de CO se adhieren a NiO de
la siguiente forma: los &omos C del CO se adhieren a los &omos de O de manera vertical a
NiO, y se describe por la ecuacion:

NiO* + CO - NiO + Nio(co)* a7)

NiO + NiO(CO)* - Nio* + CO0, (18)
La ecuacion (18) ocurre debido a que solo 1/10 de eventos de fisisorcion se convierte en la
oxidacion de CO [13]. Entonces en la oxidacion de CO se forma NiO(CO™), donde e CO esta
fisisorbido. Después de que ocurre la fisisorcion y €l CO queda quimisorbido a NiO, un
atomo de oxigeno del NiO queda enlazado al CO formando CO,. Solo el NiO enriquecido con
oxigenos puede soltar un &omo de oxigeno a CO y formar CO, [13]. Para éstos experimentos

se tiene un flujo de oxigeno y al no observarse que la concentracion de oxigeno decrece hasta
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agotarse (figuras 43 y 46) se puede considerar que las muestras estén enriquecidas con
oxigeno.

La sorcion de CO paralas muestras que tienen NiO comienza desde los 384°C para CaO-NiO
mezcla y 132°C para CaO-NiO impregnada; alcanzando la conversion total de CO (100%
vol.) a los 496°C y 356°C, respectivamente. La disminucion de la temperatura para la
oxidacion total de CO se puede atribuir ala presencia de nanoparticulas de NiO, ya que en las
nanoparticulas se produce un incremento en el area superficial por unidad de volumen y se
incrementa la energia libre superficial, es decir que tienen tendencia para atraer las mol éculas.
La sorcion de CO, por e CaO para cada una de las muestras se observa a partir de ~350°C;
después de alcanzar el maximo de sorcion de CO, a 550°C para las muestras CaO puro y
Ca0O-NiO mezcla, a 468°C para la muestra CaO-NiO impregnada, se desorbe e CO, del CaO

incrementando la concentracion de didxido de carbono en e flujo de salida del reactor.

4.4.2 Reformado de metano con CO,

Al igual que en las pruebas para la oxidacion de CO, los experimentos realizados en el reactor
paralareaccion de reformado de metano en seco (CH4+CO,) permiten conocer la distribucion
de los productos gaseosos y € posible comportamiento de las muestras. Las muestras CaO-
NiO mezcla y CaO-NiO impregnada se consideran un material multifuncional debido a la
sorcion de CO, por parte del CaO y la funcion de catalizador por parte del NiO, entonces se
pueden usar para el reformado de metano en seco con proceso de sorcion. Por tanto, los
experimentos de reformado de metano en seco se llevaron a cabo mediante dos procesos
seguidos uno del otro: la sorcién de CO, y la desorcion del mismo para ser usado en la
reaccion de reformado de metano. El proceso de captura de CO, por el CaO, se lleva a cabo
mediante un flujo de CO, de 10 mL/min para una sesiéon de experimentos y un flujo de 95
mL/min de CO (mezcla de 5% de CO y 95% de N,) y 5 mL/min de O, para otra sesion de
experimentos, calentando la muestra hasta 600°C permaneciendo a ésta temperatura una hora
y después enfriando hasta 200°C. Los datos registrados por € cromatégrafo de gases:
concentracion, temperatura 'y tiempo permiten graficar la distribucion de los gases en €l flujo
de salida del reactor.
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4.4.2.1 Reformado de metano en seco con sorcion de CO; (flujo de CO;)

L os resultados de la reaccién de metano para la muestra CaO-NiO mezcla desde 200 a 900°C
se muestran en la figura 49. De ésta figura, la concentracién de hidrogeno en € flujo de salida
del reactor se puede dividir en tres regiones. La primera region corresponde de 450 a 550°C
donde la concentracion de hidrogeno empieza a incrementarse y la concentracion de metano
comienza a disminuir sin observarse concentracion de CO, y CO por lo que se puede atribuir
sblo la quimisorcién de CH,4 en el NiO mediante la ecuacion:

CH, - C + 2H, (19)

ésto viene dado por la sorcion disociativa del metano en el NiO por la siguiente ecuacion:
CH, < CH;(ads) + H(ads) < CH,(ads) + 2H(ads)
< CH(ads) + 3H(ads) < C(ads) + 4H(ads)

La segunda region comprende de 550 a 700°C, donde se observan los maximos de

(20)

concentracion para el H, y CO (616.5°C) y también para el CO, (683°C) congruente con €l
minimo de metano (616.5°C). Esto se puede atribuir a la continua quimisorcion de CH, y del
CO, desorbido por €l CaO en el NiO produciendo H, y CO mediante la ecuacion:
CH, + CO, = 2CO + 2H, (21)
Después, las concentraciones de H, y CO llegan a 0 mL/min (700°C) consistente a las
concentraciones de CH,4 que se incrementa nuevamente. Finalmente, |a tercera region abarca
de 700 a 900°C donde se observa un incremento continuo en la concentracion del H, acorde
con el decremento continuo de CH,4; ademés la concentracion de CO aumenta y disminuye
dos veces. La concentracién de CO, es nula en esta region debido a que ya no queda CO, en
el CaO por desorber. Por lo tanto, a no tener CO, y solo tener CH,4 produciendo H o cual se
puede atribuir ala ecuacién (19) y la ecuacion (20). Donde el carbén adyacente a los &omos
de niquel forman enlaces Ni-C y los &omos de oxigeno adyacentes del NiO interactlan
formando CO y Ni impidiendo que e carb6n se deposite en el Ni [31], mediante la ecuacion:
C(ads) + O(red) —» CO (22
En éste caso la produccion de hidrogeno y mondxido de carbono se obtiene por medio del

oxigeno através de la oxidacion mediante la ecuacion:
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1

Por lo tanto, se obtiene Ni sin carbdn depositado, con €l méximo de concentracion de H, (0.35
mL/min o0 6.5%) a 900°C.
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Figura 49. Concentracion de los gases CO,, CH4, COy H; en € flujo de salida del reactor
obtenidos del reformado de metano en seco con la muestra CaO-NiO mezcla

Adicionamente se realizé difraccion de rayos X del material multifuncional (CaO-NiO
mezcla) después del experimento en el reactor. En la figura 50 se observan los picos
correspondientes al Ca0, y a no observarse picos caracteristicos de CaCO;3 se infiere que
desorhié todo € CO,. Ademés, se observan los picos caracteristicos de Ni y a no observarse
los picos correspondientes a NiO lo que indica la reduccién completa del NiO durante el
reformado de metano en seco. También se identifican los picos caracteristicos del Ca(OH),
indicando la formacién del Ca(OH). que viene de la reaccion del CaO con vapor de agua al

ser expuesto el material al ambiente.
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Figura 50. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO mezcla después del

experimento del reactor.

Los resultados de la reaccion de reformado de metano en seco desde 200 a 900°C para la
muestra CaO-NiO impregnada se presentan en lafigura 51, donde €l cambio de concentracion
de H, se puede dividir en tres regiones. En la primera region la concentracion maxima de
hidrogeno es de 0.1 mL/min y tiene lugar de los 383°C alos 466.5°C. Esto concuerda con la
disminucion de concentracion de metano en e mismo intervalo de temperatura, 10 que puede
atribuirse alas ecuaciones (19), (20) y (23).

Ademas, se observa un pequefio incremento de concentracién de CO, en éste mismo intervalo
de temperatura (384-466.5°C), como e CaO desorbe CO; a partir de los ~550°C y no hay
concentracion de CO en éste intervalo de temperaturas, ésta peguefia concentracion de CO,
puede atribuirse ala ecuacion (22) [32] y la ecuacion (24):

CO + O(red) - CO, (24)

Por 1o que el CO; en lareaccion de la conversion de metano se puede formar de lareaccion de
carbon sorbido en el NiO debido ala sorcion del metano. La segunda regién comprende desde
los 500°C alos 783°C donde la concentracion de H; tiene su méximo con 2.3 mL/min o 46%
(633°C) lo que es consistente con la disminucion de metano teniendo su minimo a ésta misma
temperatura. También la concentracion de CO se incrementa (con un maximo a 616°C) en
este intervalo de temperatura con 0.8 mL/min a igua que se observa una pequeia

concentracion de CO, (0.1 mL/min) a 616.5°C. La produccion de gas de sintesis en ésta
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segunda parte puede atribuirse ala ecuacién (18). La pequefia concentracion que se registra de
CO; también es debido a que el CaO esta desorbiendo € CO, a partir de ~550°C para ésta
muestra. Como puede observarse en la figura 51 y de los valores antes mencionados las
concentraciones de CO, y CO son muy pequefias en comparacion con la de H, y llegan a
desaparece alos 650°C.

Por lo que el NiO al estar enriquecido con oxigeno debido a la interaccion entre el CaO y las
nanoparticulas de NiO tiende a liberar oxigeno (O,) como fragmentacién preferencial por €l
Ni formando carbédn y por Ultimo el H, decrece continuamente hastalos 783°C.

Finalmente la tercera region comienza a partir de 783°C y termina a los 900°C donde la
concentracion de H; se vuelve aincrementar hasta los 900°C con 0.6 mL/min y es consistente
con el decremento de metano en éste intervalo de temperatura. Ademas, la concentracién de
CO,y CO esnulalo que puede indicar la quimisorcion de éstos dos gases en €l NiO mediante
un proceso de reduccién, en donde el NiO cede el oxigeno para la oxidacion del metano,
reduciéndose aNi metdlicoy formando carbén.

010 —CO2
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Figura 51. Concentracion de los gases CO,, CH4, COy H; en € flujo de salida del reactor

obtenidos del reformado de metano en seco con la muestra CaO-NiO impregnado.
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También se realizo difraccion de rayos X del material multifuncional (CaO-NiO impregnado)
después del experimento en € reactor. En lafigura 52 se observan |os picos correspondientes
al CaO lo que confirma la regeneracion del 6xido mediante la completa descarbonataci on.
También se identifican los picos correspondientes a Ni metalico, corroborando la reduccién
completa del NiO. Ademés, se alcanza a observar € pico caracteristico de carbon por lo que

se infiere que se deposito en el Ni confirmando |o antes mencionado.

1 Cao
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Figura 52. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO impregnada después del

experimento del reactor.

El carbén en forma de fibra es e principal producto de la formacion de carbén en reformado
de metano [33]. Esto se realiza a través del transporte de carbon por las particulas de niquel.
El carbon se difunde a través de la superficie de las particulas de Ni dejando pequefios

fragmentos de niquel en la fibra. El esquema del mecanismo de formacion de la fibra se
muestra en lafigura 53.
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Figura 53. Esquema del mecanismo de formacién del carbon en forma de fibra[34].

Adicionamente se anaizd la muestra por MEB después del experimento en € reactor,
confirmando la formacién de fibras de carbdn de la descomposicion del metano y la sorcién
del CO, y CO (figura 54). Para éste experimento la formacion de carbén depositado en €l
niquel podria comenzar a partir de los 400°C debido a que a partir de ésta temperatura se
observa la formacion de H, y a que la concentraciéon de CO, y CO son demasiado pequerias

(sorcion de éstos gases en € NiO), acorde alo mencionado por Lee S. [35].

Figura 54. Imagen obtenida por MEB de las fibras de carb6n para el compdésito CaO-NiO

impregnado con electrones secundarios.
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Los experimentos multiciclo en €l reactor se acercan a las condiciones, a las cuales estard
sometida la muestra (CaO-NiO impregnada) en un proceso sorcion-reformado de metano en
continuo y de ésta forma permite conocer la distribucion del H, y € posible comportamiento
del material en cuanto a la produccion de H y la sinterizacion durante ciclos de sorcién de
CO,-reformado de metano. En los experimentos realizados se empled la muestra CaO-NiO
impreganada ya que con ésta se obtuvo una concentracion de hidrégeno de 2.3 mL/min (46%)
en comparacion con la muestra CaO-NiO mezcla con 0.1 mL/min (2.5%). Se utiliz6 0.1 gr de
CaO-NiO impregnada, un flujo de CO, de 10 mL/min y N, de 90 mL/min a una temperatura
de 600°C durante 60 minutos para la sorcién de CO, y después enfriando hasta 200°C. En €l
reformado de metano en seco se empled CH;=2 mL/min y N,=98 mL/min a una temperatura
de 200°C a 900°C con una rampa de 2°C/min. Este doble procedimiento se realizod por 5
ciclos agregando un sexto, comenzando con un flujo de 30 mL/min de O, durante 2 horas a
600°C y continuando con la sorcion de CO, y reformado de metano en seco. Los datos
registrados fueron la concentracién del gas H, ala salida del reactor y la temperatura, 10 que
permitio graficar la distribucion del hidrogeno en funcion de la temperatura para cada ciclo.
Lagraficade los ciclos en funcion de la temperatura para la muestra CaO-NiO impregnada se
observa en lafigura 55. La concentracién de hidrogeno es desde 2.2 mL/min (39.6%) a 616°C
para e primer ciclo hasta 0.6 mL/min (11%) a 633°C en €l quinto ciclo. La concentracién de
H. en €l flujo de salida del reactor va disminuyendo gradual mente, ésta disminucion se puede
atribuir al carbon que se va depositando en € Ni, ala misma formacién de Ni metalico por o
gue va disminuyendo la actividad del NiO. Para e 6to ciclo a introducir €l flujo de O,
durante 2 horas se tiene un material reoxidado favoreciendo la gasificacion del carbon
mediante las ecuaciones (22) y (24), obteniendo una concentracion de H, de 1.4 mL/min
(24.7%).
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Figura55. Ciclabilidad y distribucion del hidrégeno durante la sorcién de CO,-reformado de

metano en seco parala muestra CaO-NiO impregnada.

Basados en éstos experimentos ciclicos, la temperatura a la que se produce € reformado en
seco es ~600°C para cada ciclo. Adicionalmente, se realizo difraccion de rayos X ala muestra
después del 6to ciclo. El difractograma de rayos X se muestra en la figura 56 donde se
observan los picos caracteristicos del CaO y Ni atribuyéndose a la regeneracion del CaO 'y la
reduccion del NiO. Al no observarse pico caracteristico de carbon se confirma la gasificacion
de éste y que lareduccion del NiO se debi6 a laformacion de CO, mediante la ecuacion (22)
y (24) ya que la muestra se enriquecio con oxigeno y mediante la interaccion de las
nanoparticulas de NiO con &l CaO, € NiO tiende aliberar O, [13].
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Figura 56. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO impregnada después del 6to

ciclo del reactor.

La capacidad de produccién de hidrégeno de la muestra CaO-NiO impregnada se prob6 en €
reactor a 600°C en 5 ciclos repetitivos de sorcion de CO,-reformado de metano en seco
durante 70 minutos utilizando un flujo de 10 mL/min de CO, y 90 mL/min de N, para la
carbonatacion del CaO y un flujo de 2 mL/min de CH, y 98 mL/min de N, para el reformado
de metano en seco. Los datos registrados permiten calcular la distribucién del producto (Hz en
funcion del tiempo). La variacion de la concentraciéon de H, se muestra en la figura 57. La
concentracion de H, en € primer ciclo es 2.15 mL/min (42.4%) hasta 1.3 mL/min (26%) para
el 5to ciclo. Esta disminucién se puede atribuir a la reduccion del NiO mediante la
gasificacion del carbédn al producir CO,, ante esta reduccién €l Ni comienza a desactivarse y

no quimisorber CH,4, por lo que no produce H,. A partir de los 20 min la concentracion de Ha
disminuye continuamente.
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Figura57. Ciclabilidad y distribucion del hidrogeno durante la adsorcion de CO,-reformado

de metano en seco parala muestra CaO-NiO impregnada.

También se redizd difraccion de rayos X a la muestra después del quinto ciclo. El
difractograma se muestra en la figura 58 observandose |os picos caracteristicos del CaO y Ni
indicando la desorcion total de CO, por el CaO y la reduccién del NiO. Al no observarse €l
pico caracteristico del C se puede decir que se favorecié la gasificacion de carbén a CO,

reduciendo al NiO confirmando |o antes mencionado.
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Figura 58. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO impregnada después del 5to
cicloa600°C del reactor.
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4.4.2.2 Reformado de metano en seco con sorcion de CO; (flujo CO-0»)

L os resultados de la temperatura programada de la reaccién de metano en seco con flujo de
CO-0;, para la muestra CaO-NiO mezcla desde 200°C hasta 900°C se muestran en la figura
59. Nuevamente, la variacion de hidrogeno en €l flujo de salida del reactor puede dividirse en
tres regiones. La primera region comienza a partir de los 475°C hasta los 508°C iniciando la
concentracion con 0.3 mL/min (5.6%) de hidrégeno mediante la ecuacion (21) la cua se
promueve por la descarbonatacion del CaO (desorcion de CO,). Esto es consistente con la
disminucion de metano a ésta misma temperatura y la concentracion de CO registrada. La
segunda region abarca desde los 508°C hasta los 700°C, el contenido de gas de sintesis en
ésta region se incrementa conforme incrementa la temperatura. La formacion de gas de
sintesis depende de la reaccion de reformado de metano en seco dado por la ecuacion (21) la
cual se promueve por la desorcion del CO,. Ademas, € hidrégeno alcanza un maximo de
concentracion de 0.4 mL/min (8.2%). Por otra parte, la concentracion de CO es muy peguefia
en este intervalo de temperatura por 10 que se puede atribuir a la quimisorcion de éste gas en
el NiO formando CO, y reduciendo & NiO, con esto se comprueba que hay mayor cantidad de
CO; en € flujo de salida, mediante la ecuacion (24)[32].

Finalmente, entre los 700-900°C se designa la tercera region donde se observa un incremento
continuo de H, alcanzando € maximo alos 900°C con 0.5 mL/min (10.5%) congruente con la
disminucion de CH,, alcanzando el minimo a ésta misma temperatura, esto se atribuye a la
ecuacion (19) [36,32].

Ya que no se registra concentracion de CO, debido a que ya no queda CO, por desorber y
solo una pequefia concentracion de CO a altas temperaturas, esto puede deberse alareaccion

(22), por lo tanto se tiene Ni sin carbon depositado.
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Figura 59. Concentracion de los gases CO,, CH4, COy H; en € flujo de salida del reactor

obtenidos del reformado de metano en seco con la muestra CaO-NiO mezcla

Adicionalmente, la figura 60 muestra el difractograma de rayos X del material multifuncional
CaO-NiO mezcla. Donde los picos caracteristicos del CaO se observan claramente
confirmando que & CaO desorbiéo todo e CO, que habia capturado, regenerandose
completamente. Se observa niquel metalico debido a la reaccion de reduccion del NiO, la cual
fue completa durante el experimento debido a la presencia de carbén y oxigeno favoreciendo
la formacion de CO. También aparecen los picos caracteristicos del Ca(OH), por la

exposicion de lamuestraa ambiente.
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Figura 60. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO mezcla después del

experimento del reactor.

Los resultados de la reaccion de reformado de metano en seco desde 200 a 900°C para la
muestra CaO-NiO impregnada se presentan en la figura 61. De ésta figura, la concentracion
de hidrogeno en e flujo de salida se puede dividir en tres regiones. La primera region
comprende de los 516.5°C hasta los 550°C donde no se observa concentracion de H,, pero
debido a que solo se registra un minimo de concentracion de metano se podria afirmar que
hubo formacién de hidrégeno pero éste se quedd sorbido en los Ni cercanos a alguna vacancia
de oxigeno, ya que ésto sucede entre los 400-600°C [37] y formando carbén. La segunda
region se localiza en € intervalo de 566°C hasta los 800°C donde el hidrégeno alcanza el
maximo de concentracion a 633°C con 2.8 mL/min (51.4%) consistente con € minimo de
concentracion de metano. Ademas se observa muy poca concentracion de CO, y CO, lo que
se puede atribuir ala reduccion del NiO mediante la liberacion de oxigeno y la formacion de
carbon. Esta segunda parte se define mediante la ecuacion (21). Finalmente la tercera region
abarca desde los 800°C a los 900°C donde se vuelve a observar un incremento en la
concentracion de H, congruente con la disminucién de CH,;. Ademés no se registra
concentracion de CO, ya que se termind de desorber formando carbén y formando una
minima cantidad de CO a ésta temperatura. La tercera parte se define mediante las ecuaciones
(19), (20), (22) y (23).
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Figura 61. Concentracion de los gases CO,, CH4, COy H; en € flujo de salida del reactor
obtenidos del reformado de metano en seco con la muestra CaO-NiO impregnada.

También se realizo difraccion de rayos X a material multifuncional CaO-NiO impregnado
(figura 62). En ésta figura se observan los picos caracteristicos del CaO, Ni y C. Esto indica
gue el CaO se regenerd completamente después de la desorcion del CO,, también que el NiO
fue reducido completamente por la quimisorcién de CO, pero también parte de éste gas 'y del
CO, formaron carbén asi como del metano; ésto mediante las ecuaciones (19), (22) y (24).
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Figura 62. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO impregnada después del
experimento del reactor.

La capacidad de sorcion-reformado del material CaO-NiO impregnado se probo en el reactor
desde 200°C hasta 900°C en ciclos repetitivos de sorcion de CO,-reformado de CH4. En los
experimentos realizados se empled la muestra CaO-NiO impregnada ya que con ésta se
obtuvo una concentracion de Hidrégeno de 2.8 mL/min (51.9%) en comparacion con la
muestra CaO-NiO mezcla con 0.4 mL/min (8.2%). Se utiliz6 0.1gr de la muestra, un flujo de
CO=95 mL/min equivalente a una mezcla de 5% de CO y 95% de N, a una temperatura de
600°C durante 60 minutos para la sorcién de CO, y después enfriando hasta 200°C. En el
reformado de metano en seco se empled CH;=2 mL/min y N,=98 mL/min a una temperatura
desde 200°C a 900°C con rampa de 2°C/min. Este doble procedimiento se realiz6 por 5
ciclos. La variacion de la concentracion de H, en funcion de la temperatura se muestra en la
figura 63. La concentracion de H, se observa desde 2.8 mL/min (51.9%) a 633°C para €l
primer ciclo hasta 2.5 mL/min (47.9%) a 600°C en el quinto ciclo. Esta peguefia disminucion
se puede atribuir a la reduccion del NiO y la formacion de carbén. Para € 6to ciclo, d
introducir un flujo de O, durante 2 horas la concentracion de H, disminuye hasta 2.3 mL/min
(44.3%) y la temperatura disminuye del primer al 6to ciclo en 33°C (de 633.2 a 600°C), esto
puede atribuirse tanto a la reduccion del NiO, la formacién de carbédn y la sinterizacion del
Ca0, yaque a sinterizar el CaO sorbe/desorbe menos cantidad de CO, para la produccion de

gas de sintesis mediante la ecuacion (21).
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Por otra parte, la concentracion de hidrégeno comienza a observarse desde 483°C a 533°C
para €l 6to ciclo, ésto puede atribuirse a que e Ni no se reoxidd completamente teniendo
vacancias de oxigeno favoreciendo la sorcion de CH, y CO, formando hidrégeno; 1o que no
ocurre en el primer ciclo atribuible a que la muestra inicial es NiO sin reducir. Por dltimo, se
registra otro incremento de concentraciones de H, desde 800°C hasta los 900°C, esto puede

atribuirse alas ecuaciones (17) y (25):

2C0 - C + Co, (25)
ya que se produce carbén del CH,4, CO, y CO, y también se reduce &l NiO.
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Figura 63. Ciclabilidad y distribucion del hidrogeno durante la adsorcion de CO,-reformado

de metano en seco parala muestra CaO-NiO impregnada.

Se realizo6 difraccion de rayos X a la muestra después del 6to ciclo. El difractograma se
muestra en la figura 64 donde se observan los picos caracteristicos del CaO y Ni indicando la
regeneracion del CaO y lareduccién del NiO. Ademés, se observa un pico caracteristico del
carbén confirmando que la disminucion de la actividad del NiO en la produccién de gas de

sintesi s es debida también ala depositacion del carbdén en NiO reducido.
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Figura 64. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO impregnada después del 6to
ciclo del reactor.

La capacidad de produccién de hidrégeno de la muestra CaO-NiO impregnada se probo en el
reactor a 600°C en ciclos repetitivos de sorcion de CO,-reformado de metano en seco durante
70 minutos utilizando un flujo de 5 mL/min de O, y 95 mL/min de CO (mezcla 5% CO y
95% N) parala carbonatacién del CaO y un flujo de 2 mL/min de CH4 y 98 mL/min de N,
para €l reformado de metano en seco. Los datos registrados (concentracion de H, a la salida
del reactor en cada instante de tiempo) permitieron calcular la distribucion del producto (Hy)
en funcion del tiempo. La variacion de la concentracion de H, se muestra en la figura 65. La
concentracion de hidrégeno en e primer ciclo es de 2.5 mL/min (47%) hasta 2 mL/min
(37.5%) para el 6to ciclo. Esta disminucion se puede atribuir a lareduccion del NiO, ante ésta
reduccion el Ni comienza a desactivarse, ademas de que se forma un poco de carbédn lo que
también contribuye a la menor produccién de hidrogeno y diéxido de carbono, ademés de la
sinterizacion del CaO ya que sorbe/desorbe menos cantidad de CO, para e reformado de

metano. A partir de los 37 minutos la concentracion de hidrégeno disminuye continuamente.
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Figura 65. Ciclabilidad y distribucion del hidrogeno durante la adsorcion de CO,-reformado

de metano en seco parala muestra CaO-NiO impregnada.

Se realizo difraccion de rayos X a la muestra después del 6to ciclo. El difractograma se
muestra en la figura 66, observandose los picos caracteristicos del CaO, Ni y C indicando la
desorcién total de CO, por el CaO. Lareduccion del NiO y la formacion de carbén en e Ni,
confirmando |o antes mencionado.
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26(°)

Figura 66. Difractograma de rayos X parala muestra CaO-NiO impregnada después del 6to
ciclo a600°C del reactor.
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5.1 Conclusion

En éste capitulo, se expondran las conclusiones mas relevantes que se obtuvieron araiz de

los estudios realizados. El objetivo general de ésta tesis fue, por una parte disefiar un

composito basado en la mezcla NiO/CaO vy, por otra, la evaluacion del mismo en los

procesos de captura de CO,, oxidacién de CO y reformado de metano con CO,. Al

considerar |os resultados experimental es obtenidos en éste trabajo, se puede concluir que:

Con respecto al disefio del compdsito basado en la mezcla NiO/CaO

Al emplear los métodos de estado solido se obtuvieron los 6xidos CaO, NiO y los
compositos CaO-NiO fueron sintetizados por mezcla mecanica e impregnacion
incipiente. Una de las ventajas de éstos métodos fue, sin duda, € no usar equipo e
instrumentos sofi sticados para generar |os materiales micro y nanoestructurados.

Se obtuvo la estructura cristalina cubica centrada en las caras para los Oxidos,
siendo éstas estructuras estables a las temperaturas de funcionamiento del material.
Las temperaturas a las cuales se obtuvieron |as fases de los dxidos fueron de 900 y
600°C para el CaO y e NiO, los compdsitos CaO-NiO, respectivamente. Para los
compositos se observé la presencia de agua y carbonato de calcio en superficie
debido ala sorcién de CO, y H,O a25°C en el CaO.

Se observo una diferencia morfol 6gica entre las muestras, ademas de haber obtenido
particulas peguefias en la superficie del CaO que corresponden a NiO. Se
obtuvieron nanoparticulas de NiO (por HRTEM) con morfologia irregular. Ademas,
el érea superficial de cada muestra es diferente para cada una, 1o que confirma las

diferencias microestructurales que a su vez se asocian al método de preparacion.

Con respecto ala evaluacién del compésito CaO-NiO

La informacion que se obtuvo de la interaccion del CO, con e CaO puro se utilizd
como marco general o reaccion principal para comprender los resultados de los
compositos de CaO-NiO en la captura de CO,, oxidacion de CO y en e reformado
de metano en seco.

El proceso de sorcion de CO, en e CaO se investigdb comparando los modelos de
doble exponencia, primer orden, Avrami-Erofeev y reduccion de la esfera. El
modelo reduccion de la esfera se gjusta bien a los datos experimentales y explica
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claramente el mecanismo de sorcién de CO,. Fue claro que €l didxido de carbono es
sorbido por e CaO en la superficie asi como en volumen donde existe una
combinacion de la reacciéon quimica en la superficie incluyendo las grietas en los
granos la cual inicia muy répido formando CaCO; seguida de la difusién de COs,
que es més lenta, formando CaCO; en & volumen. Por medio de diferentes técnicas
se observo que @ didxido de carbono es fuertemente sorbido en los sitios basicos
del CaO a partir de los 300°C formando CaCOs; en superficie y en volumen a
550°C. También se confirm6 que & NiO puro no sorbe didxido de carbono a
ninguna temperatura. De hecho, se observé que el NiO desestabiliza la interaccion
CO,-Ca0O promoviendo la descarbonatacion. EI CaO puro mostro e maximo
incremento de peso por la sorcién de CO, con 45%.

La sorcién de dioxido de carbono es una caracteristica principal de los compésitos,
pero éste proceso disminuyd principalmente en la muestra CaO-NiO impregnada.
La sorcion de CO, en e compdsito CaO-NiO impregnado fue de tan sdlo la mitad
en peso (20%), en comparacion con la muestra CaO-NiO mezcla (40%). Este valor
es consistente con el 4rea superficial de 8 m?/g (CaO-NiO impregnada) que es
menor que la del CaO puro con 14 m?g, y se asocia a los métodos de sintesis
utilizados ya que € CaO sinterizd en la preparacion de la muestra CaO-NiO
impregnada.

La mayor respuesta a menor temperatura en la oxidacion de CO se obtuvo con las
muestras que contienen NiO. Mientras que €l CaO puro mostré un efecto oxidativo
a450°C, el mismo efecto se observd a 384 y 132°C para el CaO-NiO mezclay para
el CaO-NiO impregnado, respectivamente. Dichas variaciones se atribuyeron al
tamafio de particula del NiO. Ademés, se revelaron dos sitios diferentes,
complementarios, donde esta sorbido el CO, esto observado en los picos de
desorciéon de CO para € composito CaO-NiO mezcla que demuestran la sorcion
fisica del CO en e CaO como en e NiO y que para € composito CaO-NiO
impregnado se da la sorcion quimica del CO observado en € pico de desorcion a
alta temperatura (680°C).

Ambos compdsitos CaO-NiO (mezcla e impregnada) permiten la sorcion-desorcion
de CO, de formainherente en el reformado de metano en seco por lo que el CO; se
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reutilizé desde la oxidacién de CO. La mayor produccion de hidrégeno se obtuvo
con e composito CaO-NiO impregnado (51.4%) atribuida a las nanoparticulas de
NiO, pero es el compdsito mas sensible a la formacién de fibras de carbon atribuido
a tamafio variado de particula de NiO obtenido, disminuyendo su actividad.
Ademéds, se obtuvo una cierta recuperacion de actividad del materid,
especificamente del catalizador, debido a la oxidacion parcia del Ni y la
gasificacion del carbdn por la introduccion de un flujo de O, en los experimentos
multiciclo.
En cuanto a las posibilidades del estudio técnico y experimental realizados, queda sugerida
la viabilidad para utilizar los compdsitos cristalinos CaO-NiO mezcla e impregnado como
sorbente-catalizador con € fin de producir CO, de la oxidacién de monéxido de carbono y
producir H, del reformado de metano en seco mejorado con sorcién de CO, (SEDMR, por
sus siglas en inglés) descritos anteriormente, por lo que se reutiliza €l didxido de carbono
para producir H, que es considerado un combustible limpio. Donde las hipétesis de éste
trabajo han sido comprobadas ya que se reportd que e compuesto CaO-NiO captura CO,,
convierte CO a CO,, se utilizd en reformado de metano en seco y se produjo hidrégeno del
CO; capturado que a su vez fue obtenido de la oxidacion de CO. Esta actividad del material
también se asocio a método de preparacion.
Como punto en contra se podria mencionar 1o complejo de la interaccion de las estructuras
CaO-NiO con los gases (CO, CO,, O,y CH,) y la obtenciédn de fibras de carbdn. Que no se
pierda de vista que solo se estudié la cinética de lainteracciéon del CO, con el CaO puro. En
este sentido, y dada laimportancia como proyeccion tecnoldgica del NiO, se puede afirmar
que €l estudio de éste tipo en la interaccidn catalitica merece continuar y ahondar mas adn

en su andlisis.
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Modelo cinético: Doble Exponencial

Figura 1. Esquema de | os procesos i sotermos infinitesimal mente proximos utilizados para
demostrar la ecuacion (1)

Supdnganse los dos procesos isotermos infinitesimal mente préximos (figura 1) de forma
que:V, =V, yV, =V,,. S Wpy W + dW; son los trabgjos correspondientes alos
procesos isotermos de temperaturaT y T + dT, respectivamente. Teniendo en cuenta que la
funcion de helmholtz (F) actda como potencial para el trabajo en |os procesos isotermos
reversibles, AF = F, — F, = Wy, se demuestra que:

dWr

W.—T
T dT

AU (1)

donde AU = U, — U,.

P Curva de coexistencia

-

Figura 2. Esquema de los procesos isotermos infinitesimal mente préximos dentro de la

curva de coexistenciaalos que se aplicalaecuacion (1).
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Aplicando la ecuacion (1) a dos procesos infinitesimalmente préximos dentro de la curva
de coexistencia (figura 2) y suponiendo que V, =V, =V, y V, =V, = V,, y teniendo en

cuenta que Wy = —P(V, — V), entonces sustituyendo y despejando en la ecuacion (1)

obtenemos:
dp
Tﬁ(Vz_Vﬂ=(U2_U1)+P(V2_V1)=H2_H1 )
dividiendo la ecuacion (2) por n, obtenemos:
dP AH
= —_12 ©)
dr ~ TV, —Vy)

donde (V1,V2) son los volumenes molares de cada una de las fases en equilibrioy AH;, la
entalpia molar de cambio de fase, P eslapresion del gasen equilibrioy T es latemperatura.
Al aplicar la ecuacién (3) a la transicion de fase y suponiendo que € calor del gas no
depende de latemperaturay el gas se comporta como un gas ideal:

(V _ RT) _ (dP) _ AHP @
~ P)'\dr)  RT?
integrando la ecuacién (4) obtenemos:
AH 1
= - — 5
InP T + cte )

Para una reaccion cuyas velocidades sean suficientemente répidas y asi acanzar un
equilibrio dindmico, derivando la ecuacion (5) con respecto a la temperatura obtenemos:
dinKk AH
T "R ©
donde K es la constante de equilibrio, H es la entalpia, T es la temperaturay R es la
constante de | os gases.
Suponiéndose que lareaccion es de la siguiente forma:
A + B o producto
siendo K; y K las constantes de velocidad. Entonces las constantes de equilibrio y de

velocidad se relacionan entre si por medio de la ecuacion:
K>

K

sustituyendo la ecuacién (7) en la ecuacion (6) y haciendo el dgebra correspondiente se

K (7)

obtiene:
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d(Inky) d(ink,) _AH

_ (8)
dT dT RT
teniendo el cambio de laentalpia, AH, y AH,, de tal forma que obtenemos:
entonces sustituyendo la ecuacion (9) en (8) y despejando obtenemos:
d(InkKy) _ AH, (10
dT RT?
d(InkK,) _ AH, (12)
dT RT?

y se obtienen dos ecuaciones una para la constante de velocidad K, y otra ecuacion para Ko.
Integrando las dos ecuaciones (10) y (11) desde un tiempo cero hasta un tiempo t y

haciendo que la constante de integracion seaigual alnA, obtenemos:

AH

(K)e = Ae RT ™t (12)
AH

(K1), = Ae RT ¢ (13)

donde para la ecuacion (12) se tiene i—: = K, y paralaecuacion (13) se tiene que IA?—I; =K,
sustituyendo K; y K en las ecuaciones (12) y (13) obtenemos:

K = (K,); = Ae Kzt (14)

K = (K,), = Ae~Fu*t (15)
donde K3 y K3 son las constantes de velocidad, A es e factor pre exponencial y t es €
tiempo.
Suponiendo que cada ecuacion (14 y 15) implica dos diferentes procesos. quimisorcion y
difusion que a su vez se tiene cambio de fase, donde el proceso de difusiéon ocurre cuando
ya estd formada la capa externa; entonces la relacion entre Ky y K, con € tiempo para una
combinacién de diversas etapas en la reaccion, obedece la ecuaci on:

y = Ae f1t + Be~Fket 4 ¢ (16)

y es el porcentgje de peso del gas quimisorbido.
t esel timpo.
k1, k2 son |as constantes cinéticas de |os procesos de difusion y quimisorcion.
A, B son factores pre exponenciales que indican inérval os de tiempo para cada proceso.
C es el valor méximo de porcentaje de peso.
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Por lo tanto, la ecuacién (16) se obtiene originamente a partir de consideraciones

termodinamicas.
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Modelo Cinetico: Primer Orden

La ley de velocidad empirica relaciona la velocidad de la reaccidn con la concentracion de
los reactivos, productos y compuestos intermedios en cualquier instante (ecuacion (1)).
d[a]

Velocidad = = kg [ale (1)

donde t es la concentracion dea en un tiempo “t”, k es la constante de velocidad y se tiene
signo negativo por que o disminuye con respecto al tiempo.
La velocidad se expresa en concentracion por unidad de tiempo, por lo que k = tiempo™1.

El caso méas sencillo de andlisis matematico de la cinética de reacciones es la

descomposicion espontanea e irreversible de una especie a: a — p.

Partiendo de la velocidad:

dla] _
“ae M
el _ g 2
[a]
Integrando la ecuacién (2) desde un tiempo cero hasta un tiempo “t”, obtenemos:
[a]; = [a]oe™™* 3)

donde k es la constante de velocidad y t es el tiempo. Esta forma integrada de la velocidad
proporciona la cantidad de a en funcion de la inicial [a]o.

Cuando la velocidad de una reaccion se sigue por la velocidad de aparicion de un producto
w, se modifica la ecuacion para relacionar la concentracion de un producto w a un tiempo t
con la concentracion inicial del analito [a]o.

La concentracion de a en cualquier momento es igual a su concentracion original menos la

concentracion del producto. Entonces:

[a]e = [a]o — [W]¢ 4)
sustituyendo la ecuacion (3) en la ecuacion (4) obtenemos:
[wW]e = [alo(1 —e™) (5)

donde [a]o es la cantidad inicial del material, k es la constante de velocidad y t es el tiempo.
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Simbolo f(w) o f(a)

F1 wo (1—a)

Asume una reaccion espontanea e irreversible, es decir, la nucleacion es instantanea.
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Modelo cinético: Avrami-Erofeev

La transformacion dea a w procederd de |la nucleacion de nuevas particulas N por unidad
de volumen que crece en particulas esféricas R y dejan de crecer cuando se lo impiden entre
ellas. La nucleacion y crecimiento tiene lugar en un material que no ha sido transformado
durante un intérvalo de tiempo O<t<t.
Durante un intérvalo de tiempo t at+dt el nimero de nlcleos N, que aparece en un volumen
w esta dado por:

N = wNdrt (@)
donde N es e nimero de nuevos nicleos, w es e nuevo volumen, N son las nuevas
particulasy t es el intervalo de tiempo 0<t<t.
Si el crecimiento es isotropico, constante y sin obstéculos en esferas de radio R(t — 1),

entonces |os nuevos nucleos en el volumen w en €l intervalo de tiempo ser&

4 . .
av,, = §T[R3(t —1)3wNdr 2

donde R radio de la esfera en un tiempo determinado, w es & nuevo volumen, N son las
nuevas particulasy t es el intervalo de tiempo.
La integral de la ecuacion (2) entrea=0 y 1=t se obtiene el volumen total formado en ese

interval o de tiempo, integrando:

t
f av, )
0
4
V= §wNR3t4 4

Si la nucleacion ocurre al azar, la fraccion de volumen formado en cada incremento del
tiempo es proporcional alafraccion de volumen sin transformar o.
Entonces

av,, = dVi(1 —w) (5)
donde dV;. es el volumen formado, o es la fraccion de volumen sin transformar (o = 1 —
w), W es & nuevo volumen (w=V/V), es decir, la razén entre el volumen sin transformar
(V) y € transformado (V) y dV;, eslafraccion de volumen sin transformar.

Como solo interesa el volumen formado, despejando la ecuacion (5) tenemos:
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ay; = -2
YT (6)
vV
Integrando la ecuacion (6) tenemos:
. dy,
Jaw=] T
_w
=3
Vi
In(1 - a) = -2 7
n(l—a) T (7)
Sustituyendo la ecuacion (4) en la ecuacion (7) obtenemos:
In(1 - a) = —gmé%‘* ©)
La ecuacion (8) puede reescribirse de laforma:
a=1-ekt* 9

donde k = gNR3 y n=4.

Simbolo  f(w)

L I )

nesun vaor delaintegracion que vade 1 a4, lo cual reflejala transformacion. Derivando,
el valor 4 se dice que tiene contribuciones de crecimiento en tres dimensionesy 1
representa una constante de nucleacion, solo toma en cuentala velocidad de crecimiento
(con n=1 obtenemos el modelo de primer orden).

Si los nucleos estén pre formados desde €l inicio, latransformacion serealizaen 3D y n=3.
Si lanucleacion es a azar y sin obstaculos los valores de n son altos (3,4).

Si lanucleacién o crecimiento no es a azar entonces crece en larestriccionde 1 0 2
dimensiones.

Los sitios de saturacién se dirige con n=1,2,3 para superficie, borde y sitios puntuales

respectivamente.
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Modelo Cinético: Shrinking Core (Reduccion de la Esfera)

Considere € caso de una particula esférica sobre la cual fluye un fluido. El fluido (A) y €

sblido (B) reaccionan para formar producto.

Capa externa de gas en el sélido

Capa de material reaccionado

Material sin reaccionar

i
Figura 1. Esquema del modelo de reduccion de la esfera.

Procediendo la reaccion:

A(g) + bB(s) — producto
La velocidad en la que e gas hace cambiar a solido depende de lo que se consuma en la
capa externa, depende del cambio de ladistanciad (Figural).

Lareaccion en su forma estequiomeétrica es:

TpS 1S

-1 -b

148 = —ksCyug ; 78S = —bksCyy

donde C,, es la concentracion del fluido A en su fase gas, K; es la constante de reaccion
para la superficie con unidades de longitud/tiempo, b es € coeficiente estequiométricoy S
es lasuperficie del sdlido.
El cambio con respecto a tiempo del sdlido B es:

d
ENB = TBS = _kaCAgS (1)

donde Ny es el material sin reaccionar, considerando una particul a esférica tenemos:
S = 4mR? (2)
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sustituyendo la ecuacion (2) en (1) tenemos.

d
ENB = _kaCAg4‘7TR2 (3)

El modelo consiste en tener un solido de particulas esféricas las cuales estan en contacto
con €l gas, de concentracion C4, . Al comenzar la reaccion se tiene material que reacciona
y material sin reaccionar por lo que €l radio de la esfera del material inicial disminuye (se

encoge) entonces la disminucion del radio conforme la reaccion avanza se define como:

d (4
E(gﬂr3p3> = _kaCAg47TR2 (4)

donde r es el radio de material que queda sin reaccionar, pg es la densidad del material B
solidoy R es el radio del material inicial sin reaccionar.

Derivando la ecuacion (4) tenemos:

dr
pBTZE s _kaCAng (5)

Se requiere conocer e tiempo requerido para una particula que reacciona, entonces
integrando la ecuacion (5) y despejando t obtenemos:

‘
[ porar = [ ~bCagRat
R

__ PpR r
"= 3k, (1 R3> ©)

donde t es el tiempo de reaccion de una particulay 3b es el coeficiente estequiométrico.
El tiempo total t para la reacéin completa, es decir, cuando la particula se consumio
completamente r = 0, de la ecuacion (6) obtenemos:

peR

" T BbkyCyy (7)

La conversion del sdlido (producto w) viene dada por 1 — Xz y es proporcional a radio,

escribimos;

1= X = el volumen del material sinreaccionar 4/3mr3 _ (r)3 ()
B™  elvolumen del material inicial ~ ~ 4/3mR3  \R

Sustituyendo (7) y (8) en (6) obtenemos:
t=1(1-(1-Xp)?) 9)

donde 1 — (1 — X5)*/? eslafuncion de conversion bajo lareaccion quimica.,
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Simbolo f(w)
R3 1-(1-Xxp)'3

Se determina el cambio del radio de la esfera (coraza) con el tiempo.

Difusion

Material Reaccionado (sigue aumentando a

\
medida que la reaccidn avanza)

o7 e — Capa externa de gas en el sélido

\

1

]

L Material sin reaccionar

Figura 2. Esquema del modelo de reduccion de la esferaen ladifusion.
Partiendo de lareaccion:
A(g) + bB(s) — products
La reaccion se da en la superficie del materia sin reaccionar (figura 2), entonces
sustituyendo 1, S enrzS obtenemos
148 = —ksCug ; 78S = —bkCyy

TBS = bTAS (10)

Lareaccion tiene lugar en la superficie del solido B sin reaccionar r, por 1o que lareaccion
procede de la difusion donde el gas se difunde y alcanza la superficie del solido, por lo

tanto el producto sigue aumentando, entonces:
dc

4SS = [D (E) 4nr2]r

donde D esladifusiény ¢ es la concentracion del producto. Sustituyendo la ecuacién (11)

(11)

Se desea saber como cambia la concentracion ¢ del producto con respecto al radio, se

r

encontrara la ecuacion diferencial de la concentraciony €l radio dentro de la particula.
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para resolver ésta ecuacion se definen variables adimensionales |0 que hace mas sencillo €

problema:
! R
=— S 7r =
y R y
t *nR3pp masa total del material R?p
0 =—-t=0t,donderp =3 = ——— =—L8
D b(—)4nR2 capa de difusion 6bDCy
R/2
»=C/Cy

donde 7, es el tiempo caracteristico de la difusion. La ecuacion (12) se escribe en términos

dey, 6 y ¢ y obtenemos:

s = [pbanry?c, (22
—Tpo = TRY"Co E N (13)
donde 22 = 5 Ye__ y sustituyendo en la ecuacion (13) obtenemos:
dy  y*(1-yc)
dc Y
D—b4nr2] = (—13S) = Db4ATRCyy? - ————— 14
- LT Y =50 (14

comoy =y, y = %y r = 1, sustituyendo en la ecuacion (14) y obtenemos:

de Db4nC,
[D —b47rr2] = (-1zS) =
T,

dr ¢ ( 1 ) (15)
1
¢ R

e dN 4 . .
Ademas sabemos que d—tB = —1zS donde Ny = Enrf pp Ya que nos interesa saber coOmo

cambia el producto con respecto a tiempo en relacion con el material sin reacciona),(

entonces sustituimos en la ecuacion (15) obtenemos:

d4 . \_ Db4nC,
E(?"C pB) - E-h (16)
. R
derivando r,. de la ecuacién (16) obtenemos:
2
ps\Te— & dr, = =Db(Cydt an
integrando la ecuacion (17) se obtiene:
A e IS 18
PB > 3R 6|7 0 (18)

factorizando la ecuacion (18) se obtiene:
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3r2  2r3 _t (19)

1-=S+
R?  R3 1

La relacion (19) es la dependencia del tiempo con € material sin reaccionar, como 1 —

4 .3
TEPE 13 S :
Xg =3 == donde 1 — Xz es el material sin reaccionar que va quedando (a) y
B ZnR3pg RS B
3

sustituyendo en la ecuacién (19) obtenemos:

t
1-3(1-Xp)?¥3+2(1—-Xp) = — (20)
D

con lo cual se determinaladifusion del gas através de la capa formada.

Simbolo f(a)

R3 1-3(1—-Xp)?°%+2(1-Xp)
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