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Resumen

En el presente trabajo se realizé el estudio cinético del proceso de desorcidn de CO; en silicatos de
litio preparados con escorias metallrgicas provenientes de dos industrias mexicanas a fin de
evaluar el efecto de la temperatura en el proceso de desorcidn, asi como su estabilidad después de
varios ciclos consecutivos de adsorcién/desorcién. Ambos silicatos se sometieron a pruebas
termogravimétricas para estudiar el proceso de desorcidn con atmésfera de N, y temperaturas de
650, 700, 750 y 800 °C. Ademas, la cinética del proceso de desorcién se evalué durante 20 ciclos
consecutivos de adsorcidon/desorcidn utilizando concentraciones de 5y 20% de CO; en la corriente
gaseosa de adsorcién. Los pardmetros cinéticos se calcularon utilizando los modelos Avrami —
Erofeev y de orden cero y la energia de activacidon de cada material adsorbente se obtuvo con la

ecuacion de Arrhenius.

Los resultados muestran que a temperaturas menores a 750 °C no se alcanza la desorcidon completa
del CO,, utilizando N; en la corriente gaseosa, mientras que a temperaturas = 750 °C, la maxima
desorcién se alcanza después de 25 y 15 minutos para cada silicato, respectivamente. El uso de
ambos silicatos durante 20 ciclos de adsorcidon/desorcion tiene un efecto significativo en la cinética
del proceso de desorcidn, y la capacidad de adsorcidn disminuye un 40% debido a la sublimacién
del litio a la temperatura de desorcion. Es importante destacar que ambos modelos, Avrami —
Erofeev y de orden cero, se ajustaron bien a los resultados experimentales de los dos silicatos, R? =
0.93 y 0.99, respectivamente. Los valores calculados para la energia de activacion de LisSiO4 de Alto
Horno y Nardo, fueron de 1.07E+08 J/mol y 3.45E+07 J/mol con el modelo Avrami — Erofeev,
respectivamente, mientras que con el modelo de orden cero fueron de 8.27E+07 J/mol y 3.22E+07

J/mol, respectivamente.



Introduccidén

En los ultimos afios, el cambio climatico ha sido el mayor reto mundial a resolver, al ser la causa de
los diversos cambios que se han presentado en el planeta. En 2017, se descubrié que la temperatura
media global de la superficie terrestre estaba aproximadamente 1 °C por encima de los valores
preindustriales y aumentaba 0.2 °C por década (Bruhwiler, y otros, 2021). Esto provoca diversas
consecuencias que, de no ser tratadas podrian afectar de manera permanente e irreversible la
existencia de los seres vivos. Aunque son muchos los aspectos comprendidos en este dmbito, las
emisiones de gases de efecto invernadero (GEIl) son la principal preocupacion ambiental. Sin
embargo, a pesar de los esfuerzos internacionales, la reduccién de las emisiones de los GEI no ha
sido suficiente y la concentracidn de los mismos continlia aumentando rapidamente (Secretaria de

Medio Ambiente y Recursos Naturales , 2013).

Dentro de los GEl, el CO; es el compuesto que contribuye en gran medida al cambio climatico, al
ser producido mayormente por los seres humanos mediante la quema de combustibles fésiles y su
inevitable dependencia hacia ellos. Desde la revolucidn industrial hasta diciembre de 2020 las
emisiones de CO, han incrementado de 280 a 416 ppm (National Oceanic and Atmospheric
Administration, 2021). Para contribuir en la reduccion de estas emisiones, se han implementado
algunas tecnologias para la captura, almacenamiento y utilizacion de CO, (CCUS por sus siglas en
inglés), que abarcan absorcidon con aminas, destilacién criogénica, separacién con membranas y
adsorcién con soélidos. Sin embargo, las primeras tres posibilidades son costosas en la utilizacion de
equipos y operacidén, por lo tanto, la adsorcién con sélidos es una de las mejores alternativas para
captura de CO; ya que es un proceso que no genera residuos ambientales, los adsorbentes pueden
reutilizarse y hay una amplia variedad de adsorbentes disponibles, ademas de tenar altas

capacidades de adsorber CO,.

Uno de los adsorbentes mas prometedores es el LisSiO4, que ha demostrado una capacidad tedrica
de captura de CO, de 36.7% en peso, valor significativo con respecto, por ejemplo, al Li>ZrOs; con
28.7% en peso. El LisSiOs tiene excelente estabilidad después de varios ciclos de
adsorcion/desorcién, en un amplio intervalo de temperaturas, de igual manera posee alta

selectividad al COy sus costos son razonables (Zhang, y otros, 2019).

A pesar de su gran importancia, tanto del proceso completo de adsorcién/desorcién del CO, como
del uso de los adsorbentes, se ha prestado mayor atencidn solo a la etapa de adsorcién, dejando

de lado el analisis de la desorcidn. La etapa de desorcion comprende la regeneracion del adsorbente



solido, desde el punto de vista técnico — experimental, el mecanismo de reaccidn y la cinética del
proceso. Es por ello, que el presente trabajo se enfoca en estudiar el proceso desorcion de CO; en
LiaSiO4 preparado con dos escorias metalurgicas como fuente silice, en particular, evaluar la cinética
con dos modelos cinéticos: Avrami — Erofeev y de orden cero, para conocer los efectos que la
temperatura puede tener sobre la desorcidn, asi como su estabilidad ciclica y, por ende, su facilidad

de regenerarse para volver a ser utilizado.



Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Generalidades del didxido de carbono

El dioxido de carbono (CO;) es un gas inodoro e incoloro compuesto por dos atomos de oxigeno
unidos a un atomo de carbono mediante enlaces covalentes; se produce a partir de la combustién
de carbdn o hidrocarburos, la fermentacion de liquidos, la respiracién de humanos y animales y la
descomposicidén de hojas, raices y compuestos orgdnicos. Puede encontrarse de manera natural
debajo de la tierra en superficies donde la corteza terrestre es delgada (Energy Institute, 2010); de
igual forma se encuentra en la atmdsfera. Es fundamental para la continuacién de la vida terrestre,
ya que es necesario para la fotosintesis que alimenta a las plantas, que sirven como principal fuente
de alimento para todos los seres humanos y animales, y producen oxigeno que es esencial para la

respiracion humana (Asgari & Queen, 2018).

Se utiliza en gran variedad de industrias, para purificar polimeros o fibras animales y vegetales, la
carbonatacion de bebidas gaseosas y como hielo seco para controlar procesos y ser extintor de

incendios (Energy Institute, 2010).

En la siguiente tabla se muestran algunas propiedades fisicoquimicas del CO, (Liley, Thomson,

Friend, Daubert, & Buck):

Tabla 1.1- Propiedades fisicoquimicas del CO,.

Peso molecular (g/mol) 44.01
Color Incoloro
Estado Gaseoso
Gravedad Especifica Ll'qu.ido a-87°C 1.101
Solido a -79°C 1.56
Punto de Fusion (°C) A 5.2 atm -56.6
Punto de Ebullicion (°C) Sublima -78.5

1.1.1 Emisiones de CO;
El petrdleo, el carbdn y el gas natural seguiran siendo las fuentes de energia dominantes del mundo
durante las préximas décadas, causando que las emisiones de CO; lleguen a niveles insostenibles

(International Energy Agency, 2008).

Se ha alcanzado un maximo histérico global de 33.5 Gt en 2018, siendo China e India los principales
causantes de tal aumento. Dos terceras partes del total de las emisiones son debidas

principalmente a la generacidn de energia, ya que alrededor del 90% de las emisiones relacionadas
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con ese sector se derivan de la oxidacién del carbono produciendo CO,, mientras que el restante lo

ocuparon los sectores industrial y de construccion (International Energy Agency, 2020).

Mientras tanto en México, en el afio 2017 se emitieron 0.489446 Gt de CO,, que correspondieron
al sector energético, las industrias quimica y de fabricacion y quema de combustibles (Instituto

Nacional de Ecologia y Cambio Climatico, 2017).

1.1.2 Problematica ambiental
Se entiende como gases de efecto invernadero (GEIl) a todos aquellos componentes gaseosos de la
atmodsfera, tanto naturales como antropdgenos, que absorben y reemiten radiacién infrarroja

(ONU, 1992), los principales son:

e Hidrofluorocarbonos (HFC)
e Perfluorocarbonos (PFC)

e Hexafluoruro de azufre (SFe)
e Vapor de agua

e Metano (CH,)

e Oxido nitroso (N,0)

e Didxido de carbono (CO3)

Todos ellos no contribuyen de la misma manera al cambio climatico global, pues el vapor de agua
es el contaminante mds abundante en la atmdsfera y el que produce mas efectos negativos al
ambiente, sin embargo, el CO; es el responsable de la mayor parte del efecto invernadero al ser
uno de los principales contaminantes producido por actividades humanas (Tan, Carbon Capture and

Storage, 2014).

Desde el comienzo de la Revolucién Industrial en 1750, la concentracién de CO, ha aumentado
desde 280 ppm a 416.96 ppm en julio de este afio (National Oceanic and Atmospheric
Administration, 2021). La actividad humana relacionada con la produccién de energia estd
generando una abundancia de CO; en la atmédsfera, pues este ya no puede ser equilibrado por los
ciclos naturales de la Tierra. Esto provoca efectos perjudiciales en el medio ambiente, como: el
derretimiento de los casquetes polares, el aumento del nivel del mar, fuertes cambios en los
patrones climaticos, la acidificacién de los océanos, el agotamiento de la capa de ozono, la mala

calidad del aire y la desertificacion (Asgari & Queen, 2018).
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Figura 1.1.- Registro de CO,de los ultimos cinco afios. Las lineas rojas representan los valores medios
mensuales, centrados a la mitad de cada mes. Las lineas negras incluyen la correccion para el ciclo edstacional
promedio (National Oceanic and Atmospheric Administration, 2021)

Se proyecta que las emisiones de CO; del sector energético aumentaran en un 130% para 2050
como resultado del aumento en el uso de combustibles fdsiles, lo que podria provocar un aumento
de la temperatura de 4 — 7 °C, provocando grandes impactos en la actividad ambiental y humana

(International Energy Agency, 2008).

1.2 Acciones para reducir las emisiones de CO;

La primera vez que se considerd al cambio climatico como una amenaza real para el planeta fue en
1979 cuando se celebré la Primera Conferencia Mundial sobre el Clima y conforme la preocupacién
publica por las cuestiones ambientales aumentaba los gobiernos comenzaron a proponer
soluciones a este problema, como lo fue la resolucién 43/53 del Gobierno de Malta que pedia la
proteccion del clima para las generaciones actuales y futuras y fue aprobada en 1988 por la

Asamblea General de las Naciones Unidas.

Durante ese mismo afio, la Organizacion Meteoroldgica Mundial (OMM) y el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente, crearon el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre
el Cambio Climatico (IPCC) cuyo objetivo principal era asumir la funcion de evaluar lo relacionado
con el cambio climatico y proporcionar una fuente de informacidn cientifica que permite conocer
el estado actual y de afios anteriores de todo lo relacionado con las emisiones de gases de efecto

invernadero y otros relacionados con el medio ambiente publicando su primer informe en 1990.

Posteriormente, el 21 de marzo de 1994 entro en vigor la Convencidon Marco de las Naciones Unidas

sobre el Cambio Climatico (CMNUCC), donde se acuerda estabilizar las concentraciones de GEl en
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la atmdsfera. Ademas, se concluyo que las disposiciones de los gobiernos no serian suficientes para
resolver el problema en todos sus aspectos, por lo que en 1997 se aprobd una ampliacién de la
CMNUCC, nombrada como el Protocolo de Kioto y entrd en vigor el 16 de febrero de 2005. El
Protocolo de Kioto comprometia a los paises industrializados a limitar y reducir las emisiones de

GEl mediante la adopcidn de politicas y medidas de mitigacidn.

Finalmente, en noviembre de 2016 entré en vigor el Acuerdo de Paris inmerso dentro de la
CMNUCC, con el objetivo central de fortalecer la respuesta mundial a la amenaza del cambio
climdtico manteniendo el aumento de la temperatura media mundial por debajo de los 2 °Cy
realizando esfuerzos para limitar el aumento de la misma a 1.5 °C (Convencién Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico, 2007) (Nakao, Yogo, Goto, Kai, & Yamada, Advanced

CO2 Capture Technologies: Absorption, Adsorption and Membrane Separation Methods, 2019).

Las concentraciones de CO; en la atmédsfera solo pueden estabilizarse a largo plazo si las emisiones
netas globales, tras alcanzar un maximo, disminuyen hasta ser nulas (Ministerio de Agricultura,
Alimentacidon y Medio Ambiente, 2015); el cero neto requiere que cualquier CO; liberado a la
atmoésfera por la actividad humana se equilibre con una cantidad equivalente que se elimine, ya sea
a través de soluciones basadas en la naturaleza o soluciones tecnoldgicas que almacenan
permanentemente el CO, capturado (directamente o indirectamente) de la atmodsfera
(International Energy Agency , 2020). Para lograrlo, las estrategias energéticas sin carbono y con
bajas emisiones de carbono deben implementarse a una escala masiva en todos los sectores de la
economia y en los paises en todas las etapas de desarrollo econdmico. Las estrategias pueden

agruparse en cinco categorias: (Socolow, Hotinski, Greenblatt, & Pacala, 2015).

Tabla 1.2- Estrategias para reducir las emisiones de CO..

Estrategia Caracteristicas

e Aumentar la eficiencia energética en automdviles y equipos de

Conservacion de la L.
centrales eléctricas.

energia _ ,
& e Limitar el uso de vehiculos.
Para generacion de energia:
Energias renovables e Hidrotérmica

e Edlica

13



e Geotérmica

e Solar

e Fotovoltaica

e De biomasa
Biocombustibles a partir de:

e Azucar de cafia

e Maiz
e Trigo
e Girasol
e Madera

e Residuos agricolas

e Labranza de conservacion (evita la aireacion del suelo).
Sumideros naturales

mejorados e Reducir la deforestaciéon (crear plantaciones en zonas no
pobladas).

e Produccién de energia eléctrica mediante la fision del nucleo de

Energia nuclear , . .
atomos como el uranio o plutonio.

e Cambio en la mezcla de combustibles (hidrégeno y gas natural).
Gestion de carbono fésil | e Captura, Almacenamiento y Utilizacién de CO, (CCUS por sus siglas
en inglés).

1.2.1 Tecnologias de captura de CO;

Las tecnologias de Captura, Almacenamiento y Utilizacién de CO, o CCUS por sus siglas en inglés
son una serie de practicas disponibles para mitigar las emisiones de CO, proveniente de fuentes
fijas, tales como plantas de energia eléctrica, de fabricacion de acero y cemento, etc. (Nakao, Yogo,
Goto, Kai, & Yamada, Advanced CO2 Capture Technologies: Absorption, Adsorption and Membrane
Separation Methods, 2019). Se define como un proceso en el cual el CO es removido, transportado,
almacenado (secuestrado) en un lugar donde este aislado de la atmdsfera (Zheng, 2011) y/o

utilizado.

Las CCUS se han utilizado principalmente en areas como el procesamiento de gas natural o la
produccién de fertilizantes, donde el CO; se puede capturar a un costo relativamente bajo, aunque,
en otras areas, incluidos el cemento y el acero, las CCUS se encuentra en una etapa inicial de

desarrollo (International Energy Agency, 2020).

Existen tres tipos principales de tecnologia para la captura del CO; cuyo objetivo principal es

generar CO, que pueda almacenarse en una formacion geoldgica o incorporarse a algun proceso
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productivo como materia prima; se nombran en funcién del momento en que se elimina el carbono

(Wilberforce, Baroutaji, Soudan, Al-Alami, & Olabi, 2019):

e Pre — combustion: utilizada principalmente en plantas de gasificacion integrada de carbdn
de ciclo combinado.

e Post — combustidn: preferida para centrales eléctricas de carbdn y gas natural.

e Oxi — combustidén: se puede realizar con aire enriquecido en oxigeno u oxigeno con una

pureza cercana al 100%.

Pre — combustion

Un combustible sélido (generalmente carbdn) es gasificado haciéndolo reaccionar con oxigeno y/o
vapor de agua a alta temperatura y presion para producir un combustible gaseoso formado
principalmente de mondxido de carbono (CO) e hidrégeno (H>), después se emplea una reaccién
de desplazamiento de gas-agua para convertir el COy el agua en H, y CO, (Zheng, 2011). Finalmente,
el CO; es eliminado con adsorbentes fisicos o se retira el hidréogeno utilizando membranas

(International Energy Agency, 2008).

Existe también el proceso llamado ciclo combinado de gasificacion integrada (IGCC por sus siglas en
inglés) en el que una vez que el carbdn es gasificado, se puede recuperar hasta el 99.5% de azufre
como elemento puro y el syngas o gas de sintesis (mezcla de mondxido de carbono e hidrégeno,
producto de la gasificacion del carbdn) obtenido se combina con una turbina de gas para producir

energia (Zheng, 2011).

Tabla 1.3.- Ventajas y desventajas del proceso de Pre-combustion.

Ventajas Desventajas

. e Altos costos de inversion.

e Se consiguen altas purezas en el CO..

e El disefio de nuevas plantas de IGCC se ve
obstaculizada dada la complejidad de estas en
comparacion con las centrales eléctricas
convencionales.

e Para las plantas de IGCC, existe alta
flexibilidad del combustible con
posibilidad de generar otros productos
ademas de la energia.

Post — combustion
Se aplica en una amplia gama de procesos de fabricacion industrial, refinamiento y procesamiento

de gases y plantas de energia. El CO; es capturado de la corriente gaseosa que contiene de 4 a 8%
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de CO; para centrales eléctricas de gas natural y de 12 a 15% de CO, para centrales eléctricas de

carbon (International Energy Agency, 2008).

Tabla 1.4.- Ventajas y desventajas del proceso de Post-combustion.

Ventajas Desventajas

e Tecnologia que ofrece el mayor grado de
pureza para el CO; capturado (>99.99%).

e Amplia experiencia en el lavado de aminas

. . .. e Los costos de inversion aun son bastante
para procesos industriales quimicos.

altos.

e No requiere cambios drasticos en los
procesos de las plantas de energia, se puede

adaptar a las centrales existentes. ) o
P e Se desconoce con qué flexibilidad se puede

operar una central eléctrica equipada con

e Todos los componentes estan disponibles tecnologia de post-combustién.

comercialmente y no son necesarios
desarrollos nuevos.

Oxi — combustion

Utiliza oxigeno puro para la combustion del combustible, por lo que implica la eliminacién de
nitrégeno del aire en la corriente oxidante, de este modo se produce un gas de combustién
enriguecido en CO; (70 al 80%) vy listo para el secuestro una vez que el agua se condensa y se

eliminan otras impurezas (International Energy Agency, 2008).
Se compone principalmente de:

e Unidad de separacidon de aire (USA): provee el oxigeno para la combustion.
e Horno: donde se lleva a cabo la combustion.
e Intercambiadores de calor.

e Unidad de captura y compresion de CO,.

Convencionalmente el boiler se implementa para preparar y combinar el combustible, y transferir
el calor de la combustién a un fluido de trabajo (tipicamente vapor) para generar electricidad, por
lo que una gran parte del gas de combustién se recicla de regreso al horno para controlar la
temperatura en la llama y reconstruir el volumen de los gases de combustion para garantizar una

adecuada transferencia de calor (Zheng, 2011).
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Tabla 1.5.- Ventajas y desventajas del proceso de Oxi-combustion.

Ventajas

Desventajas

Todos los componentes técnicos
necesarios estdn disponibles
comercialmente.

Se pueden utilizar grandes volumenes
de oxigeno.

No es necesaria la eliminacién de
subproductos.

Aln no se establece si se pueden
adaptar a centrales  eléctricas
existentes.

Costos de inversion relativamente altos.
Se desconoce la flexibilidad del modo de

operacion de una planta de oxi -
combustible.

Para estas tecnologias pueden contemplarse varios procesos para la separacion de CO; contenido

una mezcla de gases (procesos de captura), los cuales se determinan por la pureza y estado del gas

en relaciéon a las condiciones de operacidon que rodean al CO,. Aunque todos ellos no son

equivalentes ni estan en la misma etapa de desarrollo, ya son una via real para la captura a gran

escala (Wilberforce, Baroutaji, Soudan, Al-Alami, & Olabi, 2019). Los principales procesos de

separacion de CO; se enlistan en la Tabla 1.5:

Tabla 1.6.- Procesos de separacion de CO..

base de carbonatos,
NaOH, NHs; y aminas
(MEA, DEA, TEPA,
MDEA)

Proceso Tipos Caracteristicas Ventajas (x) y Desventajas (*)
e El disolvente absorbe
un gas dado en Disminuye impurezas.
condiciones de alta Aumenta la concentracion
presiéon parcial y lo del producto.
Fisica desorbe en condiciones Elimina material gaseoso
de presién mas baja. toxico.
Absorcion Para presiones parciales de
Proceso e Usa disolventes CO; superiores a 8 bar.
volumétrico inorganicos y orgdnicos Baja capacidad de absorcién.
donde un gas para absorber CO,.
penetraen la Método d » Utilizado para bajas
estructura de un y q €to OI Z >eparacion concentraciones de CO;
L. e mezcla de gases que
liquido, . o€ Basss q (<14%).
. tienen baja presion de
comunmente por
e CO.. . .
difusion. Preferible para presiones
Quimica . . parciales de CO;inferioresa 8
e Utiliza soluciones a

bar.

Ofrece una captura con alta
eficiencia y selectividad.
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Consumo bajo de energia.

Membranas
Barrera que solo
permite el paso
de una especie

seleccionada.

Organicas,
poliméricas
Yy
enzimaticas

Se forma haciendo una
pelicula delgada de
material de barrera.

El CO; se disuelve y se
difunde a una
velocidad proporcional
a la presion parcial.

Mas efectivo en conjunto con
disolventes quimicos.

Existen membranas
modificadas rellenas de algun
polimero.

Impacto de polvo y vapor.

Degradacidn fisica.

Produce CO; liquido.

Puede sustituir al lavado con
aminas.

Para CO; en altas
concentraciones.

Consumo alto de energia.

la superficie de
un sélido.

adsorber el CO;: PSA,
TSAy PTSA.

o, uimica Usa agentes quimicos
Destilacion Q,. ’ gentes g .
L. fisica e de separaciéon baratos, No apto para volimenes
criogénica . . . .,
hibrida resistentes a la bajos de CO, y a presion
corrosiéon y con menos atmosférica.
efecto ambiental.
Baja temperatura de
operacion.
Formacion de hielo que
bloquea tuberias.
El CO, tiene wuna alta
., . capacidad de adsorcion en
Adsorcién Ambos pueden ocurrir mpchos sélidos de 4dreas
. . u i
Proceso en el que . simultdaneamente. .
las moléculas de Fisica superficiales elevadas.
gas son atraidas a ,y . Existen tres formas de
Quimica No es adecuada para

procesar flujos de gas muy
elevados y con muchas
impurezas.

* PSA: Adsorcion por cambio de presion. TSA: Adsorcion por cambio de temperatura. PTSA: Adsorcion por
cambio de presion y temperatura.

Una vez capturado, el CO; se comprime y envia o canaliza para almacenarlo (Cuéllar-Franca &

Azapagic, 2015); la retencion de CO; se logra mediante el mecanismo de captura siguiente:

a) Estratigrafico y estructural: debajo de los sellos de rocas de baja permeabilidad.

b) Residual: usando la presion capilar del agua, se logra a través de la roca.

c) Solubilidad: atrapando gas residual

d) Mineralizacién: cambiando la topologia del espacio poroso.
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Para que cualquier lugar de almacenamiento sea adecuado para almacenar CO,, se requiere de:

e La formacidn del sitio debe ser porosa y permeable para facilitar la inyeccién de grandes
volimenes de CO,.
e Debe tener capas de roca para el aprisionamiento de CO, y la prevencion de cualquier fuga

(Wilberforce, Baroutaji, Soudan, Al-Alami, & Olabi, 2019)
Por ello existen tres formas de almacenar el CO,:

e Suelo (almacenamiento geoldgico): consiste en inyectar el CO, en formaciones geoldgicas
como depdsitos recuperados de petréleo y gas natural, acuiferos salinos profundos vy
formaciones de lecho de carbdn. Se almacena en forma de gas comprimido, liquido o en
condiciones supercriticas.

e Océano: No se ha probado a gran escala.

e Carbonatacidon mineral (secuestro de minerales): implica la reaccién de CO, con dxidos

metalicos como los de magnesio y calcio para formar carbonatos.

Siendo este ultimo un recurso considerado también para la utilizacion de CO; cuando el carbonato
obtenido se utiliza como material, por ejemplo, para la industria de la construccidn; otros procesos
considerados con doble funcién son la recuperacidon mejorada de petréleo (EOR por sus siglas en
inglés) y la recuperacion mejorada de metano en capas de carbdn (ECBM por sus siglas en inglés)

(Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015)

Dado que el CO, es una materia prima potencialmente valiosa, tiene un perfil de aplicacién
interesante y puede mejorar las cadenas de valor para la industria quimica (Kuckshinrichs, 2015);
como alternativa, el CO, capturado se puede utilizar como producto comercial, ya sea directamente

o después de la conversion. Algunas de sus aplicaciones son:

e Utilizacién directa: como agente carbonatante, conservante, gas envasado, disolvente para
extraccion de aromas, intermedio en la sintesis de farmacos.

e Recuperacién mejorada de petréleo y metano en capas de carbdn: implica la inyeccién de
diferentes agentes en el yacimiento, incluido el CO; para eliminar el petréleo atrapado en
las rocas; el segundo aun no estd disponible comercialmente.

e Conversion de CO; en productos quimicos y combustibles: se logra mediante reacciones de
carboxilaciéon, donde la molécula de CO, se utiliza como precursora de compuestos
organicos como carbonatos, acrilatos y polimeros, o por reacciones de reducciéon que

producen sustancias quimicas como metano, metanol, gas de sintesis, urea y acido férmico.
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e Carbonatacion mineral: comprende una serie de reacciones que pueden tener lugar en una
o varias etapas (carbonatacién directa e indirecta).

e Biocombustibles de microalgas: las microalgas tienen la capacidad de fijar el CO;
directamente de los gases de combustion; la conversién en combustibles puede realizarse
mediante conversién termoquimica (gasificacidn, licuefaccién, pirélisis) o bioquimica

(digestion anaerobia, fermentacion, esterificacién) (Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015).

1.3 Captura de CO; en sélidos

Los procesos de adsorcidn utilizan novedosos adsorbentes sélidos capaces de capturar de forma
reversible el CO, de las corrientes de gases de combustidon; en comparacién con otras técnicas de

separacidn, como la absorcién con aminas. Destacan las siguientes ventajas:

e Energiareducida para la regeneracién del adsorbente.
e Mayor capacidad de adsorcion.
e Facilidad de manipulacion.

e Alta selectividad hacia el CO,.

Los materiales adsorbentes deben satisfacer los siguientes criterios para ser econdmicos vy

operativos en procesos de captura de CO:

e Capacidad de adsorcién de CO,: representado por su isoterma de adsorcion de equilibrio,
dicta la cantidad de adsorbente requerida, asi como su volumen.

e Selectividad para el CO3: relacidn entre la capacidad del CO; frente a otros componentes
(N2, O,y vapor de agua). Los buenos adsorbentes deben exhibir una alta selectividad y tiene
un impacto directo en la pureza del CO,.

e C(Cinética de adsorcion/desorcion: controla el tiempo de un ciclo de un sistema de
adsorcion. La cinética general del proceso global de adsorcién/desorcion de CO, sobre un
adsorbente sélido esta influenciada por la transferencia de masa o resistencia a la difusion
de la fase gaseosa a través de las estructuras del adsorbente.

e Resistencia mecdnica de las particulas adsorbentes: el adsorbente debe mostrar
microestructuras y estabilidad morfoldgica, y retener la capacidad de captura de CO;
durante el ciclo multiple entre los pasos de adsorcidn/desorcidn.

e Regeneracion del adsorbente: debe regenerarse a través de una via adecuada mientras se
mantiene una capacidad de adsorcion eficaz durante los ciclos de adsorcidén/desorcidn

(Samanta, Zhao, Shimizu, Sarkar, & Gupta, 2011).
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1.3.1 Adsorcidn fisica

Fendmeno de superficie donde el adsorbato permanece en la superficie del adsorbente y opera a
temperaturas inferiores a 100 °C. Para este caso se espera que el mejor adsorbente se caracterice
por tener una alta capacidad de captura de CO; a baja presidn, alta selectividad hacia el mismo, una
rapida cinética de adsorcidén/desorcién, buenas propiedades mecéanicas y alta estabilidad
hidrotérmica y quimica (Tan, Principles of Gas Separation , 2014). Ademas, el adsorbente puede ser
utilizado repetidamente desorbiendo y regenerando el CO, cambiando la temperatura y presion

durante la adsorcién.

Tipicamente en el proceso, el CO; se adsorbe a un adsorbente especificamente selectivo al mismo,
posteriormente se desorbe por descompresién o calentamiento para separar y recuperar el CO;

concentrado (Nakao, Yogo, Goto, Kai, & Yamada, CO2 Capture with Adsorbents, 2019).

1.3.2 Adsorcion quimica

Proceso impulsado por una reaccién quimica que toma lugar en la interfase adsorbato —
adsorbente, como resultado se genera una nueva especie quimica en dicha interfaz. Funciona en
un rango de temperaturas de 400-600 °C para la captura de CO, (Tan, Principles of Gas Separation
, 2014). Utiliza materiales porosos inorganicos como soportados con aminas, de 6xido de calcio,
silicatos de litio y similares, a menudo los procesos ocurren a temperaturas mas altas que con los

adsorbentes fisicos (Nakao, Yogo, Goto, Kai, & Yamada, CO2 Capture with Adsorbents, 2019).

1.3.3 Clasificacion de los solidos adsorbentes

A diferencia de los absorbentes liquidos, los adsorbentes sélidos se pueden usar en un intervalo de
temperaturas mas amplio, desde temperatura ambiente hasta 700°C, ademds de que estos
producen menos desechos durante el proceso y después de ser usados pueden ser eliminados sin
riesgo de contaminar el ambiente. Asi, se pueden clasificar en dos categorias considerando su

temperatura de operacién (Wang, Luo, Zhong, & Borgna, 2011):

Tabla 1.7.-Adsorbentes para baja temperatura.

Baja temperatura: <200 °C

A base de Caracteristicas Ventajas (x) y Desventajas ()

x  Bajo costo.

x  Alta area de superficie.

Carbono e Temperatura de

(Carbén activado) adsorcién: 50 — 120 °C x  Alta facilidad para la modificacion de

estructura de los poros.

x  Facilidad de regeneracion.
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Adsorcion fisica y débil.
Sensibles a la temperatura.

Baja selectividad.

Su estructura consiste en
tetraedros entrelazados
de SiO4 y AlO,4 unidos a
través de atomos de
oxigeno.

Utilizados
principalmente en |la

Selectividad baja con respecto a N,
CHa, H20).

El agua perjudica la estabilidad en su

Zeolitas adsorcion fisica. estructura.
Su capacidad de Es necesario aplicar un
adsorcion disminuye . .

. pretratamiento para eliminar el agua.
rapidamente al
aumentar la T por
encima de 30°C y puede
volverse nula por encima
de 200°C.
Materiales porosos
construidos a partir de Alta porosidad y area de superficie.
iones o grupos de iones
Estructuras metalicos unidos entre si Funcionalidad quimica ajustable.
6érgano-metdlicas por ligandos orgdanicos.
(MOF’S) Interaccidn débil con el CO..

El CO, se desorbe a
temperaturas superiores
a 30°C.

Alta sensibilidad al agua.

Carbonatos metal-
alcalinos
(NaC03, KzCOa)

Captura eficaz dentro del
rango entre 50-100°C.

Se regenera entre 120-
200 °C.

Pueden capturar
condiciones humedas.

CO; bajo

Pueden operar a presién atmosférica.

Baja capacidad de adsorcién (3-11%
peso)

Materiales
mesoporosos
(SBA-15, MCM-41)

Presentan una
estructura altamente
ordenada que da lugar a
un tamafo de poro
definido.

Menor costo de capital.

Consumo bajo de energia para su
regeneracion.

Estabilidad hidrotérmica débil.
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Tabla 1.8.- Adsorbentes para alta temperatura.

Alta temperatura: >400 °C
A base de Caracteristicas Ventajas (x) y Desventajas ()
x  Alta reactividad con el CO..
e Temperatura de
carbonatacion entre 600
- . x  Alta capacidad de adsorcion de CO..
Oxidos de calcio y y 700 °C. pact ! 2
magnesio Bai to d terial
X
(Ca0, Mg0) e Temperatura de aJo Costo de material.
regeneracién superior a . Al q i
950 °C. o cor?slumo e energia vy
regeneracion.
x Buena capacidad de adsorcién de
COa,.
Ceramicos
. e Usan temperaturas de .
alcalinos adsorcion entre 400 x  Alta selectividad.
(Li4Si04, LizZr03, o
700 °C. ,
NaZrO;, etc.) x  Menor consumo de energia.
x  Buena estabilidad térmica.

Varios estudios sefialan que los adsorbentes cerdmicos que contienen litio tienen algunas ventajas
gue los hacen ser candidatos ideales para los procesos de adsorcion/desorcion, como se describe a

continuacién (Zhang, y otros, 2019) (Zhang, y otros, 2017) (Pfeiffer, 2010).

1.3.4 Adsorcién de CO; en ceramicos alcalinos

Los ceramicos alcalinos definidos como un éxido de metal binario, donde al menos uno de los
metales es un elemento alcalino como Li, Ky Na, parecen presentar una reactividad similar o incluso
mejor que los 6xidos alcalinotérreos (MgO y Ca0). Estos materiales poseen una alta selectividad al
CO; a elevadas temperaturas, al igual que una cinética adecuada, buena ciclabilidad para los
procesos de adsorcidn / desorcidn, y tienen buenas propiedades hidrotermales y mecanicas, lo que

los hace ideales como captores de CO,.

Después de notar que los 6xidos alcalinos puros presentaban problemas de adsorcién, Nakagawa y
Ohashi encontraron que el Li,ZrOs era capaz de capturar CO; a temperaturas relativamente altas,
desde entonces comenzaron a realizarse mas investigaciones enfocadas a dicho material y
conforme paso el tiempo se desarrollaron estudios con otros cerdmicos alcalinos. Los materiales
ampliamente mas estudiados son: zirconatos de litio (Li,ZrOs, LisZr,07), silicatos de litio (LisSiOa,
Li,SiOs), metacirconato de sodio (Na>ZrOs) y en menor escala cuprato de litio (Li,CuQ,), aluminatos
de litio (LisAlQ4, LiAlO>), ferritas de litio (LisFeQs, LiFeO,) titanatos de sodio, potasio y litio (Na,TiOs,
K,TiOs, LisTiO4) y antimonita de sodio (NasSbQs) (Pfeiffer, 2010).
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Algunos autores han reportado datos acerca de la adsorcidn de algunos ceramicos alcalinos:

Tabla 1.9.- Datos reportados para adsorcion de CO; de algunos ceramicos alcalinos.

Numero .. .. Captura
Temperatura Presion Condiciones , . ]
Adsorbente de °C) (bar) del eas maxima Referencia
ciclos & (8co2/8mat)
N
mezciays de (Peltzer,
Li.ZrO MU ,
P 500 0.65 ads%vol. | 0.21 gla,
con K de CO Strumendo,
2
2018
100 ml/min )
(Pfeiffer,
. 500 Ny, airey 0.22 Heriberto;
LisZr20 1 1.3
lefretr 550 Co; 0.23 Bosch,
Pedro, 2005)
(Alcérreca &
NaxZrO; 1 150 - 700 1.013 N2 y CO; 0.20 Fregoso,
2008)
. 0.0506- (zhang, y
Li,SiO 10 475-650 N,y CO 0.15
1315 0.0010 A otros, 2017)

1.3.5 Desorcidn en ceramicos alcalinos

Una vez que se logra la saturacién del adsorbente, se vuelve inutil para usos posteriores, generando
desechos, un nuevo problema ambiental si no se atiende adecuadamente, por lo que se requiere
de un proceso que logre principalmente: la regeneracién del adsorbente haciéndolo reutilizable en
varios ciclos eficientes y la recuperacion del adsorbato. La desorcidon es un fendmeno por el cual
una sustancia se libera desde o a través de una superficie y se produce cuando existe un aumento
en la presion parcial del gas o de temperatura, sin llegar a fundir el adsorbente. Durante el proceso
se genera un cambio de masa entre la superficie y el gas a desorber, pues al calentar la muestra
ésta va perdiendo volumen conforme pasa el tiempo, logrando que solo quede el material inicial
antes de adsorber. Las condiciones para los procesos de desorcién eficientes dependen de cada
caso particular, pero principalmente de la naturaleza del material adsorbente y del tipo de
interaccion adsorbente-adsorbato. Para estudiar dicho proceso, tipicamente se hace uso de ciclos
consecutivos de adsorcidn/desorcién (ciclabilidad) que consisten en adsorber el CO, a distintas
condiciones de temperatura, flujo de gas, presién parcial de CO,, etc. Para luego, regenerar el
adsorbente cambiando el flujo del gas a un gas inerte (generalmente N;) y se aumenta la
temperatura lo que produce la desorcion de CO; e hipotéticamente la regeneracion de la cerdmica
(Piol, y otros, 2019) (Pfeiffer, 2010). Como se muestra en la Figura 1.2, se pueden observar algunos

comportamientos diferentes durante el proceso de desorcién de CO;:

24



A. En el primer caso, la adsorcidn se mantiene durante los ciclos, lo que se significa una
estabilidad alta.

B. Se produce la activacién del material ceramico, es decir, no hay cambios significativos en
ninguno de los ciclos. Tanto la adsorcién como lo la desorcién se mantienen estables.

C. El adsorbente presenta alguna expansidn — contraccidn durante los ciclos iniciales,
produciendo fracturas que aumentan la superficie externa, por lo que la adsorcion
aumenta.

D. Corresponde a la desactivacion del material, la adsorciéon disminuye en cada ciclo y puede
ocasionar la descomposicidon térmica del material o en algunos casos el proceso de

desorcién no puede producirse.
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Figura 1.2.- Posibles escenarios durante la desorcion de CO; (Pfeiffer, 2010).

1.4 LisSiO4 como adsorbente sdélido

El LisSiO4 es el material a base de litio mas estudiado en los Ultimos afios, esta bien documentado
gue ha alcanzado una capacidad maxima de captura tedrica de 36.7% en peso, alta estabilidad
térmica desde ocho ciclos e incluso durante procesos de hasta 250 ciclos de adsorcién / desorcion,
una tasa de adsorcion / desorcién mas rapida entre 450 y 700°C y con concentraciones de CO; de
5-100% en volumen (Alcantar-Vazquez & Ramirez-Zamora, 2020) (Pfeiffer, 2010) (Liu, y otros,
2019). Sin embargo, aln cuenta con algunas limitaciones como que tiene estructura densa, con
gran tamafo de particula y estructuras no porosas y su capacidad de regeneracién disminuye

después de multiples ciclos debido a la sinterizacién de particulas.
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El ortosilicato de litio puede sintetizarse de distintas formas, entre las que destacan los métodos de
reaccion en estado sélido, sol — gel, precipitacion por impregnacién, solvoplasma, secado por

aspersion y combustion (Tabla 1.9) (Zhang, y otros, 2019).

Tabla 1.10.- Métodos de sintesis de Li;SiO4

Método de sintesis Caracteristicas

e Alto rendimiento.

e Bajo costo

e Proceso de operacion simple.

e Baja drea superficial del producto.

e Baja temperatura de sintesis.

e Se obtiene un producto con tamafio de
particula pequefio, con morfologia y
microestructura controlable.

e Tamafo de particula mas pequefio.

e Altas tasas de adsorcion.

e Oxidacién por plasma de precursores de
silice.

e Proceso lento.

e Alto consumo de energia.

e Se basa en el  principio de

Combustion descomposicion explosiva de mezclas de

nitrato-combustible.

Reaccion de estado sdlido

Sol - Gel

Precipitacion por impregnacion

Solvoplasma

Secado por aspersion

1.4.1 Mecanismo propuesto de adsorcion de CO,

En general, la adsorcién de CO, en LisSiOs se explica mediante el modelo de doble capa,
ampliamente aceptado tanto para Li;SiOs como para otras ceramicas alcalinas y consta de dos
etapas (Alcantar-Vazquez & Ramirez-Zamora, 2020) (Ortiz-Landeros, Avalos-Rendén, Gdmez-Yafiez,

& Pfeiffer, 2012):

1) Las particulas del ceramico reaccionan con el CO; en la superficie de la particula, lo que
implica la formacién de una capa externa compuesta de Li»COs y Li>SiOs (puede formarse
una fase secundaria de litio que dependera de la composicidn inicial del LisSiO4, de acuerdo

a.

Li,Si0,(s) + CO,(g) = Li,CO5(s) + Li,SiO5(s) (1. 1)

2) Una vez que se completa la primera etapa, se deben activar los procesos de difusién, por
lo que esta segunda etapa los reactivos se difunden a través de la capa externa para
reaccionar entre si y comienza el proceso de difusion, el CO; continua reaccionando con las

particulas de LisSiO4 que permanecen sin reaccionar (Figura 1.3).
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Figura 1.3.- Etapas propuestas en la adsorcién de CO: (Pfeiffer, 2010).

Se han propuesto dos perspectivas por las que se puede explicar la segunda etapa: algunos autores
sugieren que esta controlada por la difusion de iones Li* y O," mientras que otras investigaciones

proponen que es debida a la difusién de CO, a través de la capa externa.

1.4.2 Sintesis de LisSiO,4 a partir de residuos y subproductos industriales

Recientemente el LisSiO4 se ha sintetizado a partir de desechos sélidos y/o subproductos de
distintas industrias como fuente de silice, como lo son cenizas volantes, escorias metallrgicas,
cenizas de cascara de arroz, cenizas de biomasa, cenizas de madera, diatomita, vermiculita, entre
otros, los cuales ayudan a reducir costos y reducir contaminantes ambientales no deseados en la
atmoésfera. El producto obtenido a partir de estos ha demostrado obtener una capacidad de
adsorcién similar o incluso mayor en comparacion con LisSiO4 sintetizado a partir de silice comercial

(zhang, y otros, 2019).

La utilizacidon de estos materiales de desecho como fuente de silice para sintetizar LisSiO, puede
ayudar a reducir el costo del adsorbente y la energia utilizada en la captura, pues algunas otras
fuentes de silice requieren un complejo y caro pretratamiento acido, lo que se traduce en corrosion
de equipos y por ende la generacidn de contaminacion ambiental. Algunas investigaciones
orientadas a la sintesis de LisSiO4 han obtenido resultados que bien podrian incluso reemplazar al

LisSiO4 sintetizado con reactivos puros.

Tabla 1.11.- Informes sobre Li,SiO4 preparado a partir de residuos o materias primas

alternativas.
Capacidad de
) Condiciones | Condiciones del paci .. ]
Material . adsorcion Referencia
de adsorcidn gas
(mgCOZ/gadsorbente)
. . 620 °C por 50 ml/min en 303 al final de 10 (Shan, y otros,
Diatomita . .
100 min 50% vol. CO; ciclos. 2012)
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Cenizas 600 °C por 1 h 95 ml/min en 38y 44 (Sanna, Ramli, &
volantes (filtro 600 °C por 2 h 100% vol. CO Después de 10 Maroto-Valer,
ciclénico) P > EE2 ] Giclos. 2015)
Vermiculita . . .
o 650 °C por 30 187 después de 20 | (Zhang, Yu, Louis,
(provincia de , 100% vol. CO, .

China) min ciclos. & Wang, 2018)
Cenizas ,
volantes (Izquierdo,
(central 600 °C por 50 mil/min en 73 (con Li>COs). Gasquet, Sansom,

eléctrica de 120 min 92% vol. CO, 113 (con LiOH). Ojeda, & Garcia,
2018
Estonia) )

Cenizas

olantes Zhang, Liang,
v 600 °C por25 | 100 ml/minen | 275 después de 10 (Zhang, Liang
(central min 100% vol. CO; | ciclos. Peng, & Zhu,

eléctrica de 2018)
carbén)
Escorias Acero: 115.8 (Pcoz =
metalurgicas de 580 °C - 700 0.2 bar) y 99.7 (Pco2 (Alcantar-
acero y hierro °C por 180 60 ml/minen | =0.05 bar) Vazquez &
(alto hornoy pmin 20% mol CO, Hierro: 130.8 (Pco2 = | Ramirez-Zamora,
horno de arco 0.2 bar) y 115.8 2020)
eléctrico) (Pcoz = 0.05 bar)

1.5 Desorcion de CO; en LisSiO4

Comprender el proceso que ocurre durante la captura de CO, es muy importante para una correcta
aplicacion de un adsorbente. La posibilidad de regenerar el LisSiO4y asi mismo ser reutilizado, hacen
que el proceso de desorcidn sea tan importante como la adsorcion. Sin embargo, la mayoria de los
autores han informado acerca de la adsorcion de CO; tanto en LisSiO4 como en otros adsorbentes
solidos, en tanto que solo algunos reportes se enfocan en la tasa de desorcién de CO, (Peltzer,

Munera, Cornaglia, & Strumendo, 2018) (Amorim, Domenico, Dantas, José, & Moreira, 2016).

1.5.1 Mecanismo propuesto de desorcion de CO,

La desorcion de CO; en LisSiO4 es una reaccion sélido-sélido y es mas lenta que la reaccion de
adsorcién que es de tipo gas-solido (Amorim, Domenico, Dantas, José, & Moreira, 2016). De
acuerdo a la ec. (1.2) los iones de Li* y 0% se difunden a través de la capa sélida de Li,SiOs y el CO,
a través de la capa de Li,COs. En contraste a la adsorcidn, la desorcién tiene como principal objetivo

la regeneracidn del adsorbente.

Li;CO5(s) + LiySiO5(s) = LiySiO.(s) + CO,(g) (1. 2)
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La desorcion de CO, nunca ocurrira por debajo de 250 °C y la conversidn de la reaccién aumenta
con la temperatura (250 — 395 °C). Cuando la temperatura de desorcion es superior a 395 °C, la
conversion tedrica de la reaccién de desorcidon es del 100%. Por lo tanto, la temperatura de

desorcion de CO; puede variar de 395 a1000 °C (Zhang, Han, Liu, Qian, & Zibin, 2012).

1.5.2 Cinética del proceso de desorcion

Un modelo es una descripcion matematica tedrica de lo que ocurre experimentalmente. En
reacciones de estado sélido, un modelo puede describir un tipo de reaccién particular y traducir
eso matemdticamente en una ecuacidn de velocidad; hasta ahora se han propuesto distintos
modelos para este tipo de procesos, de los cuales algunos se han desarrollado basandose en
supuestos mecanicistas mientras que otros tienen una base mas empirica. Por lo tanto, a partir de
estos modelos se producen diferentes expresiones para la tasa; los estudios a realizar generalmente
se dirigen a obtener constantes de velocidad que se pueden usar para describir el progreso de una
reaccion; generalmente, se investiga el mecanismo de reaccién y los cambios constantes de
velocidad con la temperatura, la presidn o la relacién reactivo/producto, lo que es muy util para

describir tal mecanismo (Khawam & Flanagan, 2006).

Los modelos comunmente utilizados sélo se enfocan a la adsorcion de CO,, mientras que las pocas
investigaciones desarrolladas para el proceso de desorcidon han hecho uso de explicaciones basadas

en los modelos siguientes (Zhang, y otros, 2019) (Zhang, y otros, 2017):

Avrami — Erofeev
Segun este modelo en el proceso de desorciéon de CO2 procede con la difusién Li* y O* en la capa
sélida de LisSiO4 a través de la capa de Li>.COs (Alcantar-Vazquez & Ramirez-Zamora, 2020) (Zhang,

y otros, 2019) (Zhang, Han, Liu, Qian, & Zibin, 2012).

Estd asociado con el mecanismo de reaccion de formacién y crecimiento del producto y se basa en

el modelo tipico de reacciones gas — sélido:

da
7~ KF (a) (1.3)
Del cual (Zhang, y otros, 2019):
Fl@)=n(1-a)[-In(1 - a)]* /" (1. 4)

Dénde:

a = grado de conversion.
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t = tiempo.
K = constante cinética

n = pardmetro cinético.

Ademas:

a=1-—-exp(kt™) (1. 5)
k =K" (1. 6)

Por lo que, reajustando ecuaciones se obtiene:
In[—In(1 — @)] = Ink + nint (1.7)

n < 1: la reaccidn estd controlada por el proceso de difusion.

n > 1: la reaccion estd controlada por la velocidad de formacion y el crecimiento del producto

formado.

Jander con presiones parciales de CO;
Se deriva aplicando la ley parabdlica de difusidon plana al proceso de difusién en una particula
esférica, supone que toda la reaccion esta controlada cinéticamente por la difusidn y considera el

perfil de concentracién como lineal. Su expresidn general es (Zhang, y otros, 2017):
[1-(1—-a)3)? =kt (1. 8)

Dénde:
a = valor de la conversion al tiempo t.
k = constante de velocidad que depende de la temperatura.

t = tiempo.

Para la utilizacién de este modelo se requiere saber que:

Mpro (CO - Ceq)

k=2D
1\/1(302ppr0R2

(1. 9)

Sustituyendo la ec. (1.9) en la ec. (1.8) se obtiene:
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12 Myy0(Co — Ceq)
(1 -(1- a)3) =2D 1"’4“’ Rezq t
co2Ppro

De los cuales:

D = coeficiente de difusion de CO; en el producto.

Ppro = densidad media de los productos.

Moro Yy Mco2 = masa molar de los productos y CO; respectivamente.
R = radio de la particula considerado como constante.

Co = concentracion de CO; en la interfaz gas/ LisSiOa.

Ceq = concentracion de equilibrio de CO.en la interfaz de productos/LisSiO4 dada por:

1.462x1011 _119130
=" ¢ '

Dénde:

T =temperatura

Como la concentracidn de CO; varia con respecto a la presidn parcial, se utiliza lo siguiente:

_ nq
Co =0,1F;,

Dénde:
04 = pardmetro cinético.
n, = pardmetro cinético.

Redefiniendo ecuaciones:

Mpro

k=2D———
1\/IC02pproR2

01

Finalmente, sustituyendo las ec. (1.12) y (1.13) en la ec. (1.10) se obtiene:

1 2
F(a) = (1 -(1- a)i) = kPt

Basados en érdenes

(1. 10)

(1.11)

(1. 12)

(1. 13)

(1. 14)

Estos modelos son los mds simples, pues son similares a los que se utilizan en la cinética

homogénea. En estos modelos, la velocidad de reaccidon es proporcional a la concentracidn,
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cantidad o fraccion restante de reactivo elevado a una potencia particular (integral o fraccional)

gue representa el orden de reaccioén.

Todos los modelos existentes se basan en:

W@ —an 115
dt * (1. 12)

Dénde:

da . .,
i velocidad de reaccion.

k = constante de velocidad.

n = orden de reaccion.

Para un modelo de orden cero, es decir, cuando la velocidad de reaccion es independiente de la

concentracién, n = 0y la ecuacidn general se convertira en:

da—k 1. 16

T (1. 16)
Y:

a =kt (1. 17)

Nucleo contraido o retrdctil (SCM)

Puede explicar al adsorbente de dos maneras posibles (Quddus, Chowdhury, & de Lasa, 2015):

a) Modelo de grano: describe a la fase sdélida reactante como un grano no poroso de longitud
caracteristica uniforme.

b) Modelo de poro: considera el sélido poroso como una coleccidn de objetos huecos.

Aunque ambos se diferencian en la descripcidon de estructuras, uno y otro pueden formularse a
partir de una ecuacién generalizada y adaptarse a la estructura de cada material en especifico, por
lo tanto, asumiendo que la reaccidn de superficie es el paso de control de la velocidad, la
concentracién de Li;SiO4 se puede expresar como:

da

2
2ok - (1.18)
= Kl-a)
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Segln este modelo, la solucién algebraica que relaciona la conversion en funcién del tiempo para
una particula esférica esta dada por (Amorim, Domenico, Dantas, José, & Moreira, 2016) (Stefanelli,
Puccini, Vitolo, & Seggiani, 2020):
1 1 2 1 1
t= S_X+S_ 1-3(1-X)3+2(1 —X)] +S—[1 -Q —X)3] (1. 19)
T

m g

Dénde:

S, = resistencia a la reaccion quimica.
Sq = resistencia dentro de la capa de productos de reaccion.
Sm = resistencia de masa externa.

X = conversion fraccional que puede representarse como:

Los pardmetros de la desorcién o decarbonatacién se calculan por separado de acuerdo con las

ecuaciones presentadas en la Tabla 1.11 y considerando a la desorcidn como una reaccion de orden

cero.
Tabla 1.11.- Expresiones utilizadas para el proceso de desorcion con el modelo SCM.
Parametro Decarbonatacion
3Ckgd CCOZS
Sm S
TPLi,coq
6Cng CCOZS
Se —,
ppLizCOg
bk,
Sr -
TPLi,sio,
Mgo — Mg
X —
mfc
De los cuales:

b = coeficiente estequiométrico determinado por la proporcion de moles de LisSiO4 por mol de CO;
en la reaccion de adsorcion.

¢ = coeficiente estequiométrico determinado por la proporcion de moles de Li,COs por mol de CO;
en la reaccion de desorcion.

Dyq = coeficiente de difusion de CO; a través de la capa de producto.

ksq = constante de velocidad de reaccion de la desorcion.
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kqq = coeficiente de transferencia de masa en la capa de gas alrededor de la particula.

Ccozs = concentracion inicial de CO; en el gas que rodea la particula en la desorcion.

r = radio promedio de la particula.

P Lissiosy P Lizcoz= densidad molar del ortosilicato de litio y carbonato de litio respectivamente.
mg= masa transitoria durante la desorcion.

mao=masa inicial de la desorcion.

myg. = masa final del sdlido carbonatado.

1.6 Calculo de la energia de activacién del proceso de desorcién

La energia de activacion (E.) representa la energia minima necesaria para que las moléculas
reaccionen, cuando los reactivos han adquirido esta energia y se hallan en condiciones de
reaccionar para formar los productos se les dice que estdan en forma de complejos activados. De
esta forma, la E, es la diferencia entre la energia necesaria para activar la reaccion y el nivel de
energia de los reactivos. A una misma temperatura, las reacciones que tienen un alto valor de E, se
denominan reacciones lentas y en contraste, los valores pequefios indican reacciones rapidas

(Galindo & Méndez, 2002) (Akasaki, Moraes, Silva, Fioriti, & Tashima, 2016).

Los modelos mencionados previamente hacen uso de relaciones para calcular la energia de
activacion del proceso de desorcién con ayuda de las graficas generadas al aplicar las ecuaciones

de cada modelo cinético y se presentan a continuacion:

Ecuacién de Arrhenius
Arrhenius sefialé que durante el curso de una reaccién las moléculas de reactivos se activan por

colisiones mutuas y que existe un equilibrio entre aquellas que estan sin reaccionar y las activadas.

De acuerdo con lo anterior, propuso una relacidon que proporciona informacién acerca de los
mecanismos de reaccion y que relaciona la constante de velocidad con la temperatura. La cual

consiste en (Galindo & Méndez, 2002):
Ea
kK(T) = A (__) (1. 20)
(1) = Aexp (~ 7

Dénde:

A = factor pre-exponencial independiente de la temperatura.
« = energia de activacion aparente.

T = temperatura absoluta.

R = constante universal de los gases (8.134 J/molK)
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1.7 Planteamiento del trabajo

La Agencia Internacional de la Energia (IEA) asegura que los combustibles fésiles seguiran siendo la
principal fuente de energia primaria en las préximas décadas, lo que producira un incremento cada
vez mas alto en las concentraciones de CO; en la atmdsfera producto de la quema de los mismos.
La tecnologia de captura, secuestro y/o utilizacion de CO, (CCUS) utilizando adsorbentes sélidos
permite el uso del CO, de forma estable y segura para aplicaciones como la medicina, la industria
alimenticia, la extincidn de incendios, como refrigerante natural para algunos procesos quimicos,

etc.

Dentro de los adsorbentes sélidos disponibles, el LisSiO4 es uno de los mdas prometedores para la
captura de CO, ya que posee diversas caracteristicas que lo hacen el material adsorbente
adecuado, como alta capacidad de adsorcién de CO2, estabilidad térmica a temperaturas mayores
a 700°C y después de una cantidad significativa de ciclos y una buna cinética de

adsorcién/desorcion.

Dentro de esta ultima, la mayoria de los autores solo han estudiado la cinética del proceso de
adsorcién y se ha dejado de lado la importancia que el proceso de desorcién representa para cubrir
un aspecto critico: la regeneracién y posible reutilizacidon del adsorbente. Cada ceramica alcalina se
comporta diferente, mientras unas poseen alta capacidad de regeneracién otras no tienen esa
posibilidad y se descomponen o transforman en otros materiales al ser sensibles a altas

temperaturas de desorcion.

1.8 Hipdtesis

El proceso de desorcion de CO; en el LisSiO4 preparado a partir de escorias metallrgicas presentara
pardmetros cinéticos comparables con el Li,SiOs preparado a partir de reactivos puros;
demostrando ser un material adsorbente con propiedades de regeneracion interesantes para

posibles aplicaciones industriales.

1.9 Objetivos

1.9.1 Objetivo general
e Estudiar la cinética del proceso de desorciéon de CO, en LisSiO,4 (preparado a partir de

escorias metalurgicas) mediante los modelos de Avrami — Erofeev y orden cero.

1.9.2 Objetivos especificos
e Estudiar el efecto de latemperaturay la concentracién de la corriente gaseosa en la cinética

del proceso de desorcién de CO; en LisSiOa.
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Calcular los parametros cinéticos y la energia de activacién del proceso de desorcion

mediante el modelo de Avrami — Erofeev.

Calcular los parametros cinéticos y la energia de activacién del proceso de desorcion

mediante el modelo de orden cero.
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Capitulo 2. Metodologia

Para el desarrollo del presente trabajo se utilizaron los resultados de las pruebas experimentales
de captura de CO; del LisSiO4 preparado a partir de escorias metallirgicas obtenidas de dos
industrias mexicanas. El Li,SiOs empleado como material adsorbente de CO,, fue previamente
sintetizado por el método de reaccién en estado sdélido a partir de Li,COs y escorias de hierro y acero

como fuente de silice (Alcantar-Vazquez & Ramirez-Zamora, 2020).

Mediante pruebas experimentales de captura y desorcidn de CO; realizadas por andlisis
termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) fue posible evaluar tanto las propiedades de
captura como de regeneracion del absorbente analizando el comportamiento durante 20 ciclos
consecutivos de adsorcion/desorcion. El TGA es la técnica comUnmente utilizada para el estudio de
la capacidad de adsorcién de CO,, ya que nos permite medir la variacion de peso de la muestra en

funcidn del tiempo y al ser sometida a distintas temperaturas y condiciones en la corriente gaseosa.

A partir de los datos experimentales recabados, se obtuvieron las curvas tipicas de un TGA (tiempo

vs % en peso) para las condiciones descritas en la Tabla 2.1.

Tabla 2.2.- Condiciones de operacion del andlisis TGA para Li;SiO, sintetizado.

Muestra Condiciones

LisSiO4 preparado con escoria | Adsorcion: 20 min a 650°C con 20% vol. de CO,.
Nardo Desorcién: 30 min. a 650, 700, 750 y 800°C en N puro.

LisSiO4 preparado con escoria de | Adsorcion: 30 min a 650°C con 20% vol. de CO,.
Alto Horno Desorcién: 30 min. a 650, 700, 750 y 800°C en N; puro.

Para cada ciclo:

Adsorcién: Aprox. 20 min a 650°C con una mezcla de 20%
vol. de CO, y 80% vol. de N..

Desorcién: Aprox. 30 min. a 750°C en N; puro.

20 ciclos consecutivos

La primera etapa de esta investigacion consiste en estudiar el efecto de la temperatura sobre el
proceso de desorciéon, para lo cual se calculd el porcentaje de desorcién para cada condicién
estudiada utilizando la ec. (2.1).

Captura,z, —m; 100 (2.1)

T - _
asa de desorcion de CO, mg capturdos de CO, *
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Dénde:

Captura mex = masa obtenida después de la etapa de adsorcion, es decir, masa al inicio de la

desorcion.

m: =masa al tiempo't.

mg capturados de CO, = Capturas, — masa inicial de la muestra (2.2)

Los resultados fueron expresados en un grafico de tiempo vs tasa de desorcion. En la segunda etapa
se determinaron los pardmetros cinéticos de las curvas experimentales de la etapa de desorcién
mediante dos modelos: Avrami — Erofeev y de orden cero. Los cdlculos correspondientes a cada

uno de estos modelos se presentan a continuacién:

2.1 Modelo de Avrami — Erofeev

El modelo de Avrami — Erofeev estd asociado con el mecanismo de reaccién de la formacién y

crecimiento de los cristales del producto de reaccién y se basa en el modelo tipico de reacciones

gas-sdlido:

da

Pl KF(a) (2.3)
Dénde:

Flo)=n(1—-a)[-In(1 - )] /" (2.4)

De los cuales:
o = grado de conversion.
t = tiempo.
K = constante cinética
n = pardmetro cinético.
Considerando que:

q = oM (2.5)

my —ms
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Dénde:
mo = masa inicial de la desorcion.
m:=masa al tiempo't.

my¢ = masa final de la desorcion.
a=1-—exp(—kt™) (2. 6)
k=K" (2.7)
Al linealizar la ec. (2.6) aplicando /n a ambos lados de la igualdad, se tiene:
Ina =1In1— lnet*t"™ (2.8)

Inae =In1l+ kt" (2.9)

Al ajustar la ec. (2.9) aplicando propiedades de logaritmos para linealizar n, se tiene:

Ina—Inl=kt" (2. 10)
In(1—a) = kt" (2. 11)
In[In(1 —a) =nlnkt (2.12)

Con lo que finalmente se obtiene la ecuacidn linealizada:

In[—In(1 — a@)] = Ink + nint (2.13)

Se grafica la funcion de la ec. (2.13), esto es Int vs In [-In (1-&)], cuya pendiente sera el valor de n,
gue es un numero fraccionario que explica los posibles cambios del mecanismo de desorcién, de lo

que se desprenden dos posibilidades:
n < 1: la reaccion estad controlada por el proceso de difusion.

n > 1: la reaccion estd controlada por la velocidad de formacion y el crecimiento del producto

formado.

Posteriormente se obtiene el valor de K despejando dicha constante de la ec. (2.7)
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2.2 Modelo de orden cero

El modelo de orden cero parte del supuesto de que la velocidad de reaccién es proporcional a la
concentracion y /o a la cantidad o fraccidn restante de reactivo elevado a una potencia particular

(integral o fraccionaria) que es el orden de reaccién y se deriva de la ecuacion general:

da
k(1= )" (2. 14)
T ( )
Dénde:
da . .,
Py velocidad de reaccion.
k = constante de velocidad.
n = orden de reaccion.
Como n =0, la ecuacién para este modelo es:
da _ k (2. 15)
dt

Separando variables e integrando se obtiene la forma linealizada de la ecuacidn anterior:
a = kt (2. 16)

Obteniendo « como la ec. (2.5) y graficando t vs « se obtiene una curva donde el valor de la

pendiente ejerce el papel de la constante k.

2.3 Energia de activacién

Posteriormente, con la ecuacion de Arrhenius se obtiene el valor de la E,, para el modelo

Avrami — Erofeev la expresidn utilizada fue:

K(T) = Aexp (— i—;) (2. 17)

*La K es la que se calculd despejando de la ec. (2.7)

Y para el modelo de orden cero se utilizé:
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K(T) = Aexp (— g—;> (2. 18)

*La k es la obtenida de la ec. (2.16)

Donde:

A = factor pre-exponencial independiente de la temperatura.
E, = energia de activacion aparente.

T = temperatura absoluta.

R = constante universal de los gases (8.134 J/molK).

Para ello, se linealizan ambas ecuaciones aplicando /n a ambos lados de la igualdad, obteniéndose

las formas linealizadas para el modelo Avrami — Erofeev (ec. 2.19) y modelo de orden cero (ec. 2.20).

E, 1
= e (2. 19)
InK =1nA R*T
lnk=lnA——a*l (2. 20)
R T

Finalmente, se construye una grafica de 1/T vs InK 6 Ink, respectivamente. Dicha gréfica representa
la dependencia de la constante de velocidad de cada modelo con la temperatura y en la cual, la

pendiente de la curva permitird obtener la E..
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 Modelo de Avrami — Erofeev

3.1.1 Efecto de la temperatura

Li,SiO4 preparado con la escoria de Alto Horno

Ambos silicatos preparados con las escorias Alto horno y Nardo, se evaluaron en un ciclo
de adsorcidon/desorcion variando la temperatura de desorcion para identificar la
temperatura necesaria para alcanzar la maxima desorcién del CO; adsorbido. La adsorciéon
se llevd a cabo con una concentracién de 20% vol. de CO; a 650 °C durante 30 minutos y la
desorcion a cuatro temperaturas distintas: 650, 700, 750 y 800 °C en flujo de N, durante 30

minutos.

Con los datos experimentales obtenidos por analisis termogravimétrico, se construyeron
las curvas de adsorcidn / desorcion para las cuatro temperaturas y se obtuvo la tasa de

desorcion segun la ec. (2.1) en cada uno de los ciclos realizados.
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Figura 3.2.- Curvas de adsorcion / desorcion obtenidas por andlisis termogravimétrico para el LisSiO4
preparado con escoria de Alto Horno.

En la Figura 3.1 se presentan las curvas obtenidas para un ciclo de adsorcion / desorcion de LisSiOq4

preparado con la escoria de Alto horno para las cuatro temperaturas de desorcidn: 650, 700, 750 y
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800 °C. En las cuatro curvas es posible observar los dos procesos (adsorcidén y desorciéon) muy
definidos. El pequeiio salto que se presenta al inicio de la desorcidon es debido al cambio de gas en
la corriente gaseosa de proceso (cambiando de CO; a N puro). Ademas, es de destacar que para
las primeras tres temperaturas (650, 700 y 750 °C) no se llega a una desorciéon completa, siendo la
mas escasa para 650°C. Por el contrario, a 800 °C se presenta una pérdida de peso del material

inicial (2%) debido a la sublimacion del litio (723 °C).

120

100

80

60

40 -

% Tasa de desorcion

20

I
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 3.3.- Tasas de desorcion de CO:zpara LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno.

La Figura 3.2 muestra las tasas de desorcién de CO; en funcidn del tiempo a las cuatro temperaturas
estudiadas. Como se menciond previamente, la tasa de desorcién mas baja ocurrié a la temperatura
de 650°C pues transcurridos los 30 minutos solamente alcanzé un 4.9%. Este resultado se debe a
que la desorcién de CO; se llevé a cabo a la misma temperatura de adsorcidn, es decir, no hubo

ningln aumento de temperatura al pasar de un proceso a otro, solo del gas de alimentacion.

Cuando la temperatura de desorcién aumenté a 700 y 750 °C, la tasa de desorcidn fue de 17.76% y
52.99% respectivamente. Finalmente, a 800 °C se alcanza una tasa de desorcidn mayor al 100%
(109.32%), lo que se puede explicar como una pérdida de peso asociado a la sublimacion del litio

presente en el material adsorbente.

Con los datos experimentales del analisis termogravimétrico se continud con el estudio cinético del

proceso de desorcién utilizando el modelo de Avrami — Erofeev siguiendo la metodologia descrita
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en el Capitulo 2. Como se muestra a continuacion se obtuvieron los valores de o, n, Ky la energia

de activacién del proceso.
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Figura 3.4.- Datos experimentales ajustados al modelo cinético Avrami — Erofeev para LisSiO4 preparado
con escoria de Alto Horno.

La Figura 3.3 muestra las gréficas obtenidas al ajustar los datos experimentales al modelo de Avrami
— Erofeev para la desorcion de CO; en el LisSiO4 preparado con la escoria de Alto horno. Las curvas
correspondientes a 650 y 700 °C son parecidas en tendencia y segin el modelo solo cuentan con la
segunda etapa de proceso. Mientras que para 750 y 800 °C, parecidas entre ellas, son casi rectas
para la primera etapa y tienen su punto de inflexion aproximadamente a los 15 y 6 minutos de

iniciada la desorcidn, respectivamente, donde inicia la segunda etapa del proceso.

650 °C

14 = 700°C
= 750°C

24 = 800 °C

In[-In(1-0)]
Inf-In(1-0)]

3
Int Int
(s) (s)

Figura 3.4.- Ajuste lineal de la primera etapa de Figura 3.5.- Ajuste lineal de la segunda etapa de
desorcion para dos temperaturas diferentes. desorcién para cuatro temperaturas diferentes.
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Cabe mencionar que las curvas se separaron en las dos etapas existentes para obtener de manera
practica las pendientes de cada etapa. Las Figuras 3.4y 3.5 corroboran lo mencionado previamente,
para la primera etapa del modelo de Avrami — Erofeev solo se presentan ajustes lineales para las
temperaturas de 750 y 800 °C, mientras que para la segunda etapa se logré obtener el ajuste para
las cuatro temperaturas. Ambas graficas permiten obtener los valores del parametro cinético “n” y

la constante cinética “K”, que se resumen en la Tabla 3.1. También se muestran los valores de R?,

que representan qué tanto se ajustan los datos a la regresién lineal.

Tabla 3.3.- Parametros cinéticos del proceso de desorcion calculados con el modelo Avrami-Erofeev para
el LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno.

Temperatura de Etapal Etapa 2
descircmn n K(s?) R? n K(s?) R?
(°c)
650 | - | e e 2.9636 2.19E-04 0.9570
700 | - | e e 1.1321 9.86E-05 0.9954
750 0.7113 3.37E-05 0.9833 2.7317 5.05E-04 0.9996
800 0.5855 1.64E-05 0.9059 3.0570 1.02E-03 0.9923

Los resultados obtenidos con el ajuste lineal para cada una de las etapas muestran que los valores
de n para la primera etapa son menores a 1, lo que significa que el proceso estd controlado por los
procesos difusivos. En tanto que para la etapa 2 todos los valores son mayores a 1, indicando que
dicha etapa esta controlada por la formacion y crecimiento de cristales del producto, que para este

estudio es el LisSiOq.

Los resultados son congruentes a lo que ocurre en la desorcidn, pues contrario a la adsorciéon
primero el CO, contenido en el adsorbente debe difundirse a través del mismo y una vez difundido
se regenerara el silicato de litio inicial. Ademas, se puede notar que para 650 y 700 °C no existe la

etapa 1 debido a que esas temperaturas nos son suficientes para activar la difusién del CO..
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Figura 3.6.- Datos linealizados con la ecuacion de Arrhenius para la etapa 2 del LisSiO4 preparado con
escoria de Alto horno.

Una vez obtenidos los valores de K con diferentes temperaturas de desorcién es posible calcular la
Energia de activacién (E,) del proceso utilizando la ecuacion de Arrhenius, como se muestra en la
Figura 3.6. Solamente se presenta la linealizacidn para la segunda etapa del proceso (controlada
por la formacién y crecimiento de cristales), ya que para la primera solo se contaba con dos valores
de K, insuficientes para obtener una buena pendiente (minimo deben ser tres puntos). La E,
calculada para esta etapa fue de 1.07E+08 J/mol, es importante mencionar que solo se tomaron en
cuenta los puntos para Tp de 700, 750 y 800 °C, ya que el punto correspondiente a la Tp de 650 °C

estaba fuera de la tendencia lineal (se descartd).

LisSiO4 preparado con la escoria Nardo

A continuacidn, se presenta el tratamiento de datos para el LisSiO4 preparado con la escoria Nardo.
La Figura 3.7 muestra las curvas de adsorcion/desorcion variando la temperatura de desorcién (650,
700, 750 y 800 °C). Al igual que en el silicato preparado con la escoria de Alto Horno, en todas las
curvas se observa el pequefio salto causado por el cambio de flujo y gas en la corriente gaseosa y

gue da paso al proceso de desorcién.
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Figura 3.7.- Curvas de adsorcién / desorcién obtenidas por andlisis termogravimétrico para el LisSiO4
preparado con escoria Nardo.

Ala Tpode 650 °C se encontré la desorcidén mas baja, sin embargo, a 700 °C ocurre la menor ganancia
de peso al momento de la adsorcidn, en comparacién con las otras temperaturas, pero si logra una
desorcion un tanto mayor que a 650 °C. En tanto, para las Tp 750 y 800 °C se logré una desorcion

de CO, completa, inclusive se observa pérdida de peso del material inicial.
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Figura 3.8.- Tasas de desorcion de CO: para LiisSiO4 preparado con escoria Nardo.
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En la Figura 3.8 se puede observar que, después de transcurridos los 30 minutos del proceso, el
porcentaje de desorcidn mas bajo ocurrié a 650 °C con un 25.35%, seguido de un poco mas del
doble a 700 °C con el 64.61%. Mientras tanto, para las temperaturas de 750 y 800 °C se alcanzaron
desorciones mayores al 100%, 103.19% y 109.02%, respectivamente. Esta pérdida de peso puede
asociarse a la descomposicion del adsorbente inicial por sublimacién de litio a temperaturas

mayores a 700 °C. Estas tasas de desorcidon también fueron calculadas con la ec. (2.1).
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Figura 3.9.- Datos experimentales ajustados al modelo cinético Avrami — Erofeev para LisSiO4 preparado
con escoria Nardo.

La Figura 3.9 muestra las graficas obtenidas al ajustar los datos experimentales al modelo de Avrami
— Erofeev para la desorcidn de CO; en el LisSiO4 preparado con la escoria Nardo. En este caso, solo
la curva de la Tp de 650 °C no presenta la primera etapa. Las otras tres temperaturas presentan el
punto inflexién aproximadamente a los 9 y 7 minutos de iniciado el proceso a 700 y 800 °C,
respectivamente, y a los 4 minutos cuando la Tp es 750 °C. Asimismo, es de destacar que las curvas

de dichas temperaturas son parecidas en forma y tendencia.
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Figura 3.10.- Ajuste lineal de la primera etapa de  Figura 3.11.- Ajuste lineal de la segunda etapa de
desorcion para tres temperaturas diferentes. desorcion para cuatro temperaturas diferentes.

Al igual que con el material anterior, se separaron ambas etapas en graficos independientes para
ajustar linealmente cada una de ellas y se presentan en las Figuras 3.10 y 3.11. Se puede observar
gue no se presenta la etapa 1 cuando la Tp es 650 °C, a diferencia de la etapa 2 visible en todas las

temperaturas. De esta manera, se calculan los valores de n y K concentrados en la Tabla 3.2.

Tabla 3.4.- Parametros cinéticos del proceso de desorcion calculados con el modelo Avrami-Erofeev para
el LisSiO4 preparado con escoria Nardo.

Temperatura de Etapa 1l Etapa 2
desorcion n K (s) R2 n K (s) R2
(°C)
650 | - | e e 4.2837 4.49E-04 0.9705
700 1.1194 1.89E-04 0.9920 1.9549 5.86E-04 0.9590
750 0.7772 8.05E-05 0.9668 1.8849 8.10E-04 0.9870
800 0.9863 1.14E-03 0.9888 2.7654 1.61E-03 0.9576

Los resultados calculados mostraron que en la etapa 1 los valores de n son menores a 1 para Tp =
750 y 800 °C, mientras que a 700 °C resulté mayor a 1, debido a que dicha temperatura no es la
suficiente para que comience la difusién del CO; a través del material adsorbente. En contraste, en
la segunda etapa todos los valores son mayores a 1, confirmando que dicha etapa esta gobernada

por la formacion y crecimiento de los cristales de producto (LisSiOa).
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Figura 3.12.- Datos linealizados con la ecuacion de Arrhenius para la etapa 2 del LisSiO4 preparado con
escoria Nardo.

De igual manera, se calculd la E, para este silicato con la ecuacién de Arrhenius como se muestra
en la Figura 3.12 Se obtuvo una E, de 3.45E+07 J/mol, siendo una diferencia significativa en
comparacién con el silicato preparado con la escoria de Alto horno. Unicamente se tomé en cuenta
la etapa 2, ya que los datos correspondientes a la etapa 1 no tenian buen ajuste lineal, R? daba un

valor negativo.

Como se menciond anteriormente, la energia de activacidn del silicato preparado con la escoria de
Alto Horno es mayor que la obtenida del silicato preparado con la escoria Nardo, es decir, sera
mucho mas dificil regenerar el primer silicato en comparacién con el segundo silicato aun cuando

los experimentos se realizaron a las mismas Tp.

3.1.2 Ciclos consecutivos de adsorcion/desorcion

Para este apartado se utilizaron datos experimentales termogravimétricos de 20 ciclos consecutivos
de adsorcién/desorcion de los LisSiO4 preparados con las dos escorias, con 5y 20% de CO; en la
corriente gaseosa durante la adsorcidén y atmadsfera de N, en la desorcion. Se estudid la cinética del
proceso de desorcion en los ciclos 2, 5, 10 y 20. Como se verd mas adelante, se descarto el primer
ciclo ya que la desorcidn es mucho mayor a la adsorcién y el sistema se va estabilizando conforme

avanzan los ciclos.
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LisSiO4 preparado con la escoria de Alto Horno

En el experimento de la escoria de Alto Horno con 5% de CO; solamente se obtuvieron 15 ciclos de

los 20 programados, ya que el equipo presentd un error de programacién para los ciclos

posteriores. Para la concentracion de CO, de 20% si se obtuvieron datos para los 20 ciclos de

estudio. La adsorcion se llevé a cabo a 650 °C durante 20 minutos y la desorcién durante 30 minutos

a 750°C en flujo de Na.

108

106

104

102

100

% Peso

98 -

96 -

94

92 T T T T T T T T

Tiempo
(h)

Figura 3.13.- Ciclos de adsorcién/desorcion del
LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno.
Adsorcion: 5% de CO:, desorcion: N:.
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Figura 3.14.- Ciclos de adsorcién/desorcion del
LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno.
Adsorcion: 20% de CO;, desorcion: N>.

Las Figuras 3.13 y 3.14 muestran los 15 y 20 ciclos de adsorcidn/desorcién del Li,SiO4 preparado

con la escoria de Alto Horno con 5y 20% de CO,, respectivamente. Se destaca que en ambas graficas

la captura maxima fue en el ciclo uno y conforme los ciclos pasan va disminuyendo, sin embargo,

no es tan significativa la diferencia en cada uno de ellos. Asimismo, se observa que la desorcion mas

alta ocurrié en el ciclo uno con una pérdida de peso mayor al 40% del peso inicial.

De igual manera que en la seccién anterior, se graficé el tiempo vs %peso para los ciclos 1, 2, 5, 10

y 15 (Figura 3.15), y posteriormente se calculé del porcentaje de desorcion.
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Figura 3.15.- Curvas de adsorcion/desorcion obtenidas por andlisis termogravimétrico para el LisSiOs
preparado con escoria de Alto Horno. Adsorcién con 5% de CO: en la corriente gaseosa.

Las curvas pertenecientes a los ciclos 1, 2, 5, 10 y 15, con 5% de CO; en la corriente gaseosa,
coinciden en forma y tendencia, salvo una notable diferencia en el primer ciclo, donde la adsorcidn
es del casi del 8% peso y en la desorcion hay pérdida de peso de hasta el 4% peso. Asi mismo, los
ciclos posteriores adsorben cantidades mayores con respecto al ciclo 1 y alcanzan una desorcién

mas que completa, es decir, todo el CO, adsorbido se desorbe.
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Figura 3.16.- Tasas de desorcion de COzpara el LisSiOspreparado con escoria de Alto horno. Adsorcion: 5%
de CO:.

La Figura 3.16 representa el porcentaje de desorcién para cada ciclo. Todos los ciclos son
practicamente iguales en forma y tendencia. La tasa de desorcién en el ciclo 1 fue de 152.78%, valor
mucho mayor a la adsorcidn que puede deberse a la estabilizaciéon del sistema, por lo que se
descarté en los célculos posteriores. A partir del ciclo 2 y hasta el 15, el comportamiento es
practicamente igual, se obtuvieron desorciones de 107.53, 104.80, 105.48 y 104.22%
respectivamente, una diferencia demasiado pequefia entre ellos. Por lo tanto, podemos afirmar

que el material es estable durante varios ciclos consecutivos de adsorciéon/desorcion.

Asi mismo, se calcularon los parametros cinéticos de acuerdo al modelo Avrami — Erofeev a partir

de la grafica de Int vs In [-In (1-a)] como se muestra a continuacién:
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Figura 3.17.- Datos experimentales ajustados al modelo cinético Avrami - Erofeev.

Al graficar los datos del LisSiO4 preparado con la escoria de Alto Horno se puede observar en la

Figura 3.17 que en los cuatro ciclos estudiados

se encontraron las dos etapas del modelo cinético,

se parecen en forma y tendencia al estar casi una sobre la otra y tienen el punto de inflexién

aproximadamente a los dos minutos de inicia

do el proceso de desorcidn para los ciclos 5 y 10,

mientras que para el ciclo 2 y 15 es a los 3 y 0.90 minutos respectivamente.
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Figura 3.18.- Ajuste lineal de la primera etapa de
desorcion para cuatro ciclos diferentes.
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Figura 3.19.- Ajuste lineal de la segunda etapa de
desorcion para cuatro ciclos diferentes.
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Las Figuras 3.18 y 3.19 presentan las dos etapas existentes ahora separadas en graficos distintos
para su linealizacion. Posteriormente se calcularon los pardmetros cinéticos para cada etapa y se

informan en la Tabla 3.3:

Tabla 3.5.- Parametros cinéticos del proceso de desorcion calculados con el modelo Avrami-Erofeev para
el LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno. Adsorcion: 5% de CO..

. Etapa l Etapa 2
Ciclo 1 3 1 3
n K(s™) R n K (s™) R
2 1.1224 2.13E-04 0.9965 2.0487 9.34E-04 0.9985
5 1.0692 1.34E-04 0.9932 2.0808 9.06E-04 0.9988
10 0.9340 8.27E-05 0.9929 2.0601 9.21E-04 0.9983
15 1.0603 1.60E-04 0.9864 1.8111 9.56E-04 0.9986

En dicha tabla se puede observar que solamente el ciclo 10 cumple con lo esperado tedricamente:
en la etapa 1 el valor de n es menor a 1 y corresponde a que dicha etapa estd controlada por la
difusion del CO; desde el seno de la particula y por ende la etapa 2 estard controlada por el
crecimiento y formacion de los cristales del producto, es decir, la regeneracién del material
adsorbente. Mientras que para los otros ciclos (2, 5y 15), en ambas etapas n tiene un valor mayor

a 1 (aunque bastante cercano a 1), controlada Unicamente a la formacidn del producto.

Para el caso de la desorcidon cuando la adsorcion se realizo con el 20% de CO, en el mismo material

se presento lo siguiente:
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Figura 3.20.- Curvas de adsorcién/desorcion obtenidas por andlisis termogravimétrico para el LisSiO4
preparado con escoria de Alto Horno. Adsorcién con 20% de CO: en la corriente gaseosa.
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En la Figura 3.20 se observa que el primer ciclo adsorbié menor cantidad que los otros ciclos y
desorbid casi un 50% mds puesto que aun no se estabilizaba el sistema. Los ciclos posteriores no se
diferencian mucho en el porcentaje adsorbido y desorbido, sin embargo, desorbieron todo el CO,

adsorbido inicialmente.
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Figura 3.21.- Tasas de desorcion de CO: para el LisSiOs preparado con escoria de Alto Horno. Adsorcion:
20% de CO;.

La Figura 3.21 muestra las curvas del porcentaje de desorcidon cuando el porcentaje de CO, durante
la adsorcion es del 20%. Se puede observar que para los ciclos 2, 5, 10 y 20 la tendencia es la misma
y la diferencia entre ellas es pequefia siendo los porcentajes de desorcion de 115.84, 106.72,110.90

y 104.52%.

Comparando el comportamiento de desorcidn para las dos concentraciones de CO; en la corriente
adsorcion, las tasas de desorcion fueron mayores con la concentracion de 20% de CO,, se logré una
desorcidon mayor al 104%, aun en el ciclo 20. Mientras que cuando la adsorcién se realizé con 5%
de CO; el porcentaje de desorcién disminuyd un 10%. Ademds, al aumentar la concentracién de
CO; en la adsorcidn, el inicio de la desorcion también se desplazd a tiempos casi cuatro veces

mayores que con 5% de CO, en la corriente gaseosa.

Luego de realizar el célculo de In [-In (1-¢)] se obtuvo la grafica de la Figura 3.22, se identificaron

las etapas del modelo cinético y se determinaron los valores de los pardmetros y cinéticos.
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Figura 3.22.- Datos experimentales ajustados al modelo cinético Avrami — Erofeev.

Como se observa en la Figura 3.22 el cambio de pendiente para los ciclos 2, 5 y 10 se da

aproximadamente a los nueve minutos de iniciado el proceso de desorcién, en tanto que para el

ciclo 20 aparece un poco después (10 minutos).
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Figura 3.23.- Ajuste lineal de la primera etapa de
desorcion para cuatro ciclos diferentes.

Figura 3.24.- Ajuste lineal de la segunda etapa de
desorcion para cuatro ciclos diferentes.

En las Figuras 3.23 y 3.24, se encuentran las curvas de la primera y segunda etapa del proceso de

desorcion graficadas por separado para ajustarlas linealmente. Se obtuvo un buen ajuste lineal y

con la ecuacién de las rectas se calcularon los valores de n, K y R? presentados en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4.- Parametros cinéticos del proceso de desorcion calculados con el modelo Avrami-Erofeev para
el LisSiOs preparado con escoria de Alto Horno. Adsorcion: 20% de CO:.

Numero de ciclo Etapa 1 Etapa 2
n K(s?) R? n K(s?) R?
2 0.9358 1.77E-04 0.9993 2.6476 9.14E-04 0.9975
5 0.8220 1.20E-04 0.9984 2.6865 8.38E-04 0.9948
10 0.8319 1.30E-04 0.9994 2.5523 8.63E-04 0.9972
20 0.7472 1.60E-04 0.9745 2.5690 8.08E-04 0.9923

De acuerdo al modelo Avrami — Erofeev cuando la adsorcidon se realiza con el 20% de CO; en la
corriente gaseosa, los valores de n para la primera etapa son menores a 1y los de la segunda etapa
mayores a 1. La K de ambas etapas se mantuvo en el mismo orden de magnitud para los cuatro

ciclos estudiados, ademas de que la diferencia entre ellos es pequefia.

LisSiO4 preparado con la escoria Nardo

Para el caso de los experimentos realizados al silicato preparado con la escoria Nardo, se obtuvieron
19 ciclos con 5% de CO, y 20 ciclos con 20% de CO; en la corriente gaseosa de la adsorcién. De igual
manera, los ciclos evaluados se llevaron a las mismas condiciones de adsorcién a 650 °C durante 20

minutos y desorcidn a 750 °C durante 30 minutos.
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Figura 3.25.- Ciclos de adsorcién/desorcién del LisSiOs ~ Figura 3.26.- Ciclos de adsorcion/desorcion del

preparado con la escoria Nardo. LisSiO4 preparado con la escoria Nardo.
Adsorcion: 5% de COZ, desorcion: Na. Adsorcion: 20% de COZ, desorcion: Na.

Las Figuras 3.25 y 3.26 representan los 19 y 20 ciclos de adsorcién/desorcion del LisSiO4 preparado
con la escoria Nardo con 5y 20% de CO,, respectivamente. En la primera gréfica se observa un
comportamiento desigual, conforme los ciclos pasan la adsorcion disminuye y la desorcion
aumenta. En contraste a la segunda grafica los ciclos van completamente a la baja en adsorcién y

la desorcion se mantiene casi estable con muy poca diferencia entre cada ciclo. Ademas, con ambas
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concentraciones la adsorcién mas alta ocurrié en el ciclo uno, al igual que la desorcion fue mas

significativa al obtener una pérdida de peso de aproximadamente el 40% del peso inicial.

Después de graficar el tiempo vs %peso se obtuvo lo mostrado en la Figura 3.27:
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Figura 3.27.- Curvas de adsorcién/desorcion obtenidas por andlisis termogravimétrico para el LisSiOs
preparado con la escoria Nardo. Adsorcion con 5% de CO: en la corriente gaseosa.

Las cuatro curvas de la figura anterior pertenecientes a los ciclos 1,2, 5, 10 y 19 con 5% de CO; en
la corriente gaseosa de adsorcién hacen notar a simple vista que el ciclo que mds adsorbié CO, fue
el 2 y el mas desorbid fue el ciclo 1. Todos los ciclos alcanzaron una desorcién mas que completa y

puede sefalarse, que conforme se avanza en los ciclos disminuye la adsorcion de COy la desorcién

se mantiene en el mismo rango.
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Figura 3.28.- Tasas de desorcion de CO: para el LisSiO4 preparado con la escoria Nardo. Adsorcion: 5% de
CO..

La Figura 3.28 muestra las tasas de desorcidn calculadas para cada ciclo. El porcentaje mas alto
correspondid al ciclo 1 con 149.36% debido a que el sistema se estd estabilizando, también se
descarté para las graficas posteriores. Los ciclos 2, 5, 10 y 19 presentaron diferencias minimas en

los porcentajes de desorcidn, siendo 119.60, 121.78, 122.28 y 120.63%, respectivamente.
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Figura 3.29.- Datos experimentales ajustados al modelo cinético Avrami — Erofeev.

Al ajustar los datos experimentales al modelo de estudio (Figura 3.29), los cuatro ciclos presentaron

las dos etapas del modelo cinético Avrami — Erofeev, con puntos de inflexién cercanos a los cinco

minutos para los ciclos 2, 5y 19, mientras que para el ciclo 10 el punto de inflexion fue llegando a

los seis minutos de iniciada desorcién. Ademas, se destaca que las curvas de los ciclos 2 y 19 son

parecidas en forma y tendencia, del mismo modo que las curvas de los ciclos 5y 10.
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Figura 3.30.- Ajuste lineal de la primera etapa de
desorcion para cuatro ciclos diferentes.
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El ajuste lineal de las dos etapas se muestra en las Figuras 3.30 y 3.31. Para la primera etapa, las
pendientes para los ciclos 2, 5 y 19 presentan un buen ajuste lineal, contrario al ciclo 10 que

presenta una pequefia curva. Los pardmetros cinéticos obtenidos se presentan en la Tabla 3.5:

Tabla 3.5.- Parametros cinéticos del proceso de desorcion calculados con el modelo Avrami-Erofeev para
el LisSiO4 preparado con la escoria Nardo. Adsorcion: 5% de CO:.

Numero de ciclo Etapa 1 Etapa 2
n K(s?) R? n K(s?) R?
2 0.8106 6.02E-04 0.9943 1.6914 1.34E-03 0.9863
5 0.7820 6.20E-04 0.9954 1.7538 1.43E-03 0.9817
10 1.1221 1.28E-03 0.9937 1.7778 1.39E-03 0.9608
19 0.7772 4.90E-04 0.9876 1.9083 1.41E-03 0.9835

La tabla anterior resume los valores calculados de los pardmetros cinéticos del modelo Avrami -
Erofeev, los cuales son congruentes a lo que dicho modelo propone. En la etapa 1 las n son menores
a 1lenlosciclos 2,5y 19 indicando que dicha etapa esta controlada por los procesos difusivos del
CO.. Por su parte, los valores de n para la etapa 2 son mayores que 1, coincidiendo en que esa etapa
esta contralada por el crecimiento y formacién de los cristales de LisSiO4. Los valores de K son

parecidos y se mantienen en el mismo orden de magnitud.

Finalmente, para el estudio de la desorcion en el experimento del mismo silicato, cambiando la

concentracion en la adsorcion de 20% de CO; se obtuvo lo siguiente:
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Figura 3.32.- Curvas de adsorcién/desorcion obtenidas por andlisis termogravimétrico para el LisSiO4
preparado con escoria Nardo. Adsorcion: 20% de CO: en la corriente gaseosa.

La Figura 3.32 muestra los ciclos de adsorcidn/desorcidn evaluados para el LisSiO4 preparado con la
escoria Nardo. Segln lo obtenido, el ciclo que mas adsorbid fue el 2 con 10%, colocandose casi de
la misma forma que el ciclo 1, tanto en adsorcién como en desorcién. En contraste, el que menos
adsorbio fue el ciclo 20. Como en figuras anteriores, a medida que avanzan los ciclos el sistema se

estabiliza, de este modo, todos los ciclos muestran un comportamiento parecido alcanzando una

desorcion mas que completa.
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Figura 3.33.- Tasas de desorcién de CO: para el LisSiOs preparado con escoria Nardo. Adsorcion: 20% de
CO..

Como se puede observar en la Figura 3.33, el ciclo 1 tuvo el mayor porcentaje de desorcién con un
142.09% debido a que el sistema no se habia estabilizado, sin embargo, la desorcién en el resto de
los ciclos no estuvo tan alejada, presentando porcentajes de 138.75, 129.59, 131.71y 136.56% (2,
5,10y 20, respectivamente).

Del mismo modo que el silicato preparado con la escoria de Alto Horno, al aumentar la
concentracién de CO; en la corriente gaseosa de adsorcion, el porcentaje de desorcién aumento en
todos los ciclos evaluados. Con una concentracidn de 5% de CO, las tasas de desorcién fueron de
un poco mas del 115% y aumentaron aproximadamente un 15% con una concentracidn de 20% de

CO..

Al ajustar al modelo cinético Avrami — Erofeev se obtuvo la grafica presentada en la Figura 3.34.
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Figura 3.34.- Datos experimentales ajustados al modelo cinético Avrami — Erofeev.

Las curvas obtenidas con el modelo cinético exhibieron que los ciclos 5, 10 y 20 presentaron las dos
etapas del modelo con puntos de inflexion aproximadamente a los 11 y 6 minutos de iniciada la
desorcion, respectivamente. Para el caso del ciclo 2 no se alcanzé a diferenciar si tiene algun punto

de inflexién, por lo que se tomdé como una sola pendiente perteneciente a la etapa 1.

Posteriormente, se linealizaron las curvas de ambas etapas obteniendo lo mostrado en las Figuras

3.35y3.36.
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Figura 3.36.- Ajuste lineal de la segunda etapa de
desorcion para tres ciclos diferentes.

Figura 3.35.- Ajuste lineal de la primera etapa de
desorcion para cuatro ciclos diferentes.
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Como se menciond anteriormente, los cuatro ciclos cuentan con la primera etapa, mientras que el
ciclo 2 ya no aparece en la segunda grafica debido a que no se encontrd un punto de inflexién que
indicara la existencia de la segunda etapa. Asimismo, se calcularon los pardmetros cinéticos del

modelo con las pendientes obtenidas y se resumen en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6.- Parametros cinéticos del proceso de desorcion calculados con el modelo Avrami-Erofeev para
el LisSiO4 preparado con escoria Nardo. Adsorcion: 20% de CO:.

Ciclo Etapa 1 Etapa 2
n K(s?) R? n K(s?) R?
2 1.2737 1.76E-03 09878 | - | e | -
5 1.1614 1.04E-03 0.9937 2.3467 1.17E-03 0.9662
10 1.2519 1.21E-03 0.9862 2.6479 1.22E-03 0.9507
20 1.1317 1.58E-03 0.9776 1.8214 1.46E-03 0.9410

Con esta concentracién de CO; todos los valores de n resultaron mayores a 1 en ambas etapas, es
decir, estan controladas por la formacion y crecimiento de los cristales de producto (LisSiO4), esto
puede significar que hubo poca difusidon de CO; hacia la superficie de la particula o que se sublimé
el litio presente en el material adsorbente. Sin embargo, los ajustes lineales fueron buenos vy los

valores de la constante cinética se mantuvieron en el mismo orden de magnitud.

3.2 Modelo de orden cero

3.2.1 Efecto de la temperatura

LisSiO4 preparado con la escoria de Alto Horno
Los datos obtenidos por andlisis termogravimétrico de los silicatos preparados con las dos escorias

también se evaluaron con el modelo de orden cero (To= 650, 700, 750 Y 800 °C).

Segun (Peltzer, Munera, Cornaglia, & Strumendo, 2018) la desorcién ocurre en dos etapas, una
etapa de conversion rapida seguida de una segunda etapa con conversiones casi constantes. Es por
ello, que se requiere prestar atencidn a la seleccion de los datos que se ajustaran. Para este modelo,
se evaluaron solamente los segmentos de curva de la etapa de conversidn rdpida, es decir, desde

donde comienza a incrementar la conversidn hasta el inicio de la segunda etapa de desorcién.

Primeramente, se grafico tiempo vs « para cada Tp. Las curvas son iguales a las obtenidas al graficar
la tasa de desorcion contra el tiempo en el modelo Avrami — Erofeev, ya que la tasa de desorcion
es equivalente a la conversion de productos a reactivos, la diferencia es que el primero es

presentado en porcentaje, mientras que el segundo se expresa en fraccion molar.
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Figura 3.37.- Conversiones de Li2COs para el LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno.

Al igual que en el modelo Avrami — Erofeev, a la Tp de 650 °C la conversidn de productos a reactivos
fue demasiado pequefia, aproximadamente de 0.04. A la Tpde 700 °C se obtuvo una conversidn de

0.17.

Conforme aumentd la temperatura el inicio de la desorcidon se presentd a tiempos mas cortos,
cuando se utilizé una Tpde 750 °C, el LisSiO4 comenzd a desorber después de 13 minutos y con 800
°C inicio casi a los 7 minutos. Las conversiones alcanzadas de carbonato de litio a LisSiO4 fueron de
0.52y 1.09, respectivamente, siendo esta Ultima la temperatura con la cual se obtuvo una desorcion

mas que completa.

Por lo que, los segmentos seleccionados para cada Tp se graficaron y posteriormente se linealizaron

para encontrar el valor de la constante cinética k, como se muestra en la Figura 3.38.
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Figura 3.38.- Ajuste lineal de la conversion de Li2CO3 para cuatro temperaturas diferentes, de acuerdo al
modelo de orden cero.

La Figura 3.38 presenta los segmentos ajustados linealmente de las cuatro Tp evaluadas para el
LisSiO4 preparado con la escoria de Alto Horno de acuerdo al modelo de orden cero. Recordando
gue para obtener un mejor ajuste se tomd el segmento en donde la desorcién se incrementa
rapidamente y hasta donde se mantiene practicamente constante. Se puede observar que el
parametro « tiene una tendencia lineal respecto al tiempo para las cuatro Tp estudiadas. Los

valores de la constante cinética k se muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7.- Constante cinética del proceso de desorcion calculada con el modelo de orden cero para el
LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno.

Temperatura de desorcién k R?
(°c) (s7)
650 5.91E-05 | 0.9976
700 1.59E-04 | 0.9903
750 4.65E-04 | 0.9949
800 1.08E-03 | 0.9977

En la tabla anterior se muestran los valores obtenidos para la constante cinética k, asi como su
ajuste lineal (R?), se puede notar que todas las pendientes tuvieron un buen ajuste lineal. Es de

destacar que los valores de k aumentan conforme aumenta la Tp.
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A continuacion, se calculd la Energia de activacidén, de acuerdo a la ecuacidon de Arrhenius,

graficando 1/T vs Ink y se obtuvo lo siguiente:

7.0 y =-10167.93018 x + 5.86291
R? = 0.9969

-7.5 -

-8.0 1

Ink

-8.5

-9.0 +

-9.5 1

-10.0

| I I I I |
0.00125 0.00130 0.00135 0.00140 0.00145 0.00150 0.00155
1T

Figura 3.39.- Datos linealizados con la ecuacion de Arrhenius para el LisSiO4preparado con escoria de Alto
Horno.

Asi, el silicato preparado con la escoria de Alto Horno como fuente de silice obtuvo una E, de
8.27E+07 J/mol. En esta ocasidn los cuatro puntos se ajustaban muy bien a la linealidad, por lo que,

no se descartd ningun punto.

LisSiO4 preparado con la escoria Nardo
En cuanto al estudio cinético del silicato preparado con la escoria Nardo se utilizaron los mismos

datos obtenidos por analisis termogravimétrico y los resultados se presentan a continuacion:
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Figura 3.40.- Conversiones de Li2COs para el LisSiO4 preparado con escoria Nardo.

Las curvas de tiempo vs o del LisSiO4 preparado con la escoria Nardo se presentan en la Figura 3.40,
donde se puede notar que a la Tp de 800 °C iniciéd mads rdpido la desorcién en comparacioén con las
otras temperaturas, casi inmediatamente, lo que se traduce en una conversién de carbonato de
litio mas que completa (1.09). A una Tp de 750 °C, la desorcidn inicid a los 5 minutos y se alcanzd
una conversion de 1.03. En tanto, la Tp de 650 °C es la que tardé mas tiempo en iniciar la desorcién
de CO,, alrededor de 15 minutos, casi la mitad del tiempo programado de desorcidén, ademas, no

desorbid alguna cantidad notable de CO, (0.25).

Al linealizar los tramos de desorcidon se obtuvo lo presentado en la Figura 3.41.
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Figura 3.41.- Ajuste lineal de la conversion de Li2COs para cuatro temperaturas diferentes de acuerdo al
modelo de orden cero.

En esta Figura se muestran los segmentos linealizados para cada Tpevaluada, se puede sefialar que
las curvas tuvieron un buen ajuste lineal y los valores de la constante cinética k y R? obtenidos se
resumen en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8.- Constante cinética del proceso de desorcion calculada con el modelo de orden cero para el
LisSiO4 preparado con escoria Nardo.

Temperatura de desorcién k R?
(°c) (s?)
650 3.45E-04 | 0.9967
700 4.36E-04 | 0.9784
750 6.50E-04 | 0.9901
800 1.10E-03 | 0.9670

Cabe resaltar que los valores de ka 650, 700 y 750 °C permanecieron en el mismo orden de
magnitud, mientras que a 800 °C se obtuvo el valor mayor, 1.10E-03, es decir, conforme aumenta

la Tp incrementa también el valor de k.
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Figura 3.42.- Datos linealizados con la ecuacion de Arrhenius para el LisSiO4 preparado con escoria Nardo.

La Figura 3.42 muestra la grafica de 1/T vs Ink para calcular la E; de acuerdo a la ecuacion de
Arrhenius se notan un poco dispersos, el ajuste lineal de los puntos resultd ser mayor a 0.90, siendo
la E; de 3.22E+07 J/mol, valor del mismo orden de magnitud, aunque ligeramente menor que el

obtenido con el silicato preparado con la escoria de Alto Horno.

De acuerdo a lo anterior, se puede observar que las curvas de conversién obtenidas de ambos
silicatos cuentan con las dos etapas de desorciéon propuestas. Ademas, se puede afirmar que
conforme aumenta la Tp la duracién de la primera etapa disminuye y la conversién aumenta.

Ambos materiales adsorbentes muestran una desorcion mas que completa a una Tp de 800°C y
duran 30 y 15 minutos, respectivamente, siendo el mas rapido el Li»SiO, preparado con la escoria

Nardo.

En cuanto a la E,, el silicato preparado con la escoria Nardo tiene la energia de regeneracidon mas
pequefia, en comparacion con el silicato preparado con la escoria de Alto Horno, aunque se

encuentran en el mismo orden de magnitud (E+07 J/mol).

3.2.2 Ciclos consecutivos de adsorcién/desorcion
El modelo de orden cero también se utilizé para estudiar la cinética del proceso de desorcidn de los
datos termogravimétricos de los ciclos consecutivos de adsorcidon/desorcién de los silicatos

preparados con ambas escorias y con concentraciones de 5y 20% de CO; en la corriente gaseosa
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de adsorcion. Del mismo modo que con el modelo anterior (Avrami — Erofeev) los ciclos evaluados

fueron 2, 5,10y 20.

LisSiO4 preparado con la escoria de Alto Horno
En primera instancia, se graficaron los datos del experimento del silicato preparado con la escoria
de Alto Horno para el LisSiO4 con 5% de CO; en la corriente gaseosa de adsorcion (Figura 3.43 tiempo

vs a). Recordando que para esta concentracidn solamente se obtuvieron 15 ciclos.
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Figura 3.43.- Conversiones de Li>COs para el LisSiOs preparado con escoria de Alto Horno. Adsorcion: 5%
de CO:.

Como se puede observar, todos los ciclos evaluados, ademds de ser parecidos en tendenciay forma,
inician la desorcidn al mismo tiempo, aproximadamente a los 3 minutos de proceso. A simple vista
parece que todos obtuvieron una conversion completa, 1.07 y 1.04 para los ciclos 2 y 15, mientras

que los ciclos 5 y 10 coincidieron con 1.05 de conversidn del carbonato de litio formado.

A continuacién, se graficaron los segmentos de recta, como se menciond anteriormente, Figura

3.44.
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Figura 3.44.- Ajuste lineal de la conversion de Li2COs para cuatro ciclos diferentes de acuerdo al modelo de
orden cero.

La Figura 3.44 muestra las pendientes resultantes al linealizar los segmentos de desorcidn. Se
presenta un buen ajuste lineal y los valores de la contante cinética k se pueden consultar en la Tabla

3.9.

Tabla 3.9.- Constante cinética del proceso de desorcion calculada con el modelo de orden cero para el
LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno. Adsorcion: 5% de CO:.

Numero de ciclo k R?
(s?)
2 7.70E-04 | 0.9983
5 7.49E-04 | 0.9984
10 7.54E-04 | 0.9983
15 7.54E-04 | 0.9981

En esta tabla se puede confirmar que los ajustes lineales (R?) de cada pendiente fueron buenos, no
se alejaron tanto de la idealidad de una linea recta y la constante cinética de cada ciclo tiene
practicamente el mismo valor numérico, no hay mucha diferencia entre ellos, asi como

corresponden al mismo orden de magnitud.

Continuando con los experimentos del silicato preparado con la escoria de Alto Horno, se evalud el
proceso de desorcién cuando la concentracion en la corriente gaseosa de adsorciéon fue de 20% de

CO,, en esta ocasidn se obtuvieron 20 ciclos consecutivos.
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Figura 3.45.- Curvas de conversion de Li2COs para el LisSiOs preparado con la escoria de Alto Horno.
Adsorcion: 20% de CO:.

De acuerdo a la Figura 3.45, la conversion maxima fue cercana a 1.2. Para los ciclos 2 y 5 se presentd
una conversién de 1.15 y 1.06 respectivamente, mientras que los ciclos 10 y 20 alcanzaron una
conversion de 1.10 y 1.04, respectivamente. De igual manera, se puede ver que la desorcién inicia
aproximadamente a los 8 minutos del proceso para los tres primeros ciclos, en tanto que para el

ciclo 20 comienza solo dos minutos después de los anteriores.
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Figura 3.46.- Ajuste lineal de la conversion de Li2COs para cuatro ciclos diferentes de
acuerdo al modelo de orden cero.

A partir de las curvas presentadas en la Figura 3.46, se linealizaron los segmentos de desorcidny la
pendiente resultante proporciond el valor de la constante cinética k. El ajuste lineal mostrado fue
bueno y no tan alejado de ser una linea practicamente recta. Los valores obtenidos se muestran en

la Tabla 3.10.

Tabla 3.10.- Constante cinética del proceso de desorcion calculada con el modelo de orden cero para el
LisSiO4 preparado con escoria de Alto Horno. Adsorcion: 20% de CO:.

Numero de ciclo k R?
(s?)
2 8.85E-04 | 0.9991
5 8.17E-04 | 0.9990
10 8.44E-04 | 0.9989
20 7.84E-04 | 0.9985

El estudio cinético realizado a este silicato arrojé valores de k con diferencias muy pequenas entre
ellos y en el mismo orden de magnitud. Respecto al ajuste lineal, todas las R? fueron muy cercanas

al.
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LisSiO4 preparado con la escoria Nardo
Del mismo modo que con el silicato preparado con la escoria de Alto Horno, se estudid el proceso
de desorcidn del LisSiO4 preparado con la escoria Nardo evaluando la cinética con el modelo de

orden cero con dos concentraciones de CO; (5 y 20%) en la corriente gaseosa de adsorcion.

Se inicid el estudio cinético para el proceso de desorcién cuando la concentracién de adsorcién de
CO, fue del 5%, (Figura 3.47 tiempo vs «), y recordando que para este experimento se recabaron

datos para 19 ciclos de adsorcidn/desorcion.
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Figura 3.47.- Conversiones de Li2COs para el LisSiO4 preparado con la escoria Nardo. Adsorcion: 5% de CO..

La Figura 3.47 presenta las curvas de conversién de carbonato de litio formado después de la
adsorcion de CO; en el LisSiO4 preparado con la escoria Nardo (5% de CO; en la adsorcién). En dicha
grafica se puede observar que los cuatro ciclos estudiados inician la desorcidon inmediatamente, ya

que se nota un incremento en la conversidn desde el minuto 1.

Asi mismo, con esta concentracidn se obtuvieron conversiones completas del carbonato de litio
formado, siendo mayores a 1.2, con valores de 1.21 y 1.22 para los ciclos 5 y 10, respectivamente,

y de 1.19y 1.20 para los ciclos 2 y 19.
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Figura 3.48.- Ajuste lineal de la conversién de Li2CO3 para cuatro ciclos diferentes de acuerdo al modelo de
orden cero.

Posteriormente, al linealizar cada uno de los segmentos de desorcidon de los cuatro ciclos evaluados,
se consiguieron las pendientes mostradas en la Figura 3.48. Los resultados se reportan en la Tabla

3.11.

Tabla 3.11.- Constante cinética del proceso de desorcion calculada con el modelo de orden cero para el
LisSiO4 preparado con la escoria Nardo. Adsorcion: 5% de CO:.

Numero de ciclo k R?
(s?)
2 9.18E-04 | 0.9902
5 9.59E-04 | 0.9896
10 9.04E-04 | 0.9908
19 9.06E-04 | 0.9781

La Tabla 11 presenta los resultados obtenidos para la constante cinética, asi como su ajuste lineal,
se puede notar que todos los valores de k son del mismo orden de magnitud y con diferencias muy

pequefias entre ellos, y los ajustes lineales fueron mayores a 0.97.

En cuanto al experimento con la misma escoria, pero ahora con 20% de CO; en la adsorcidn, los

datos exhibieron las curvas de la Figura 3.49.
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Figura 3.49.- Conversiones de Li2COs para el LisSiO4 preparado con la escoria Nardo. Adsorcion: 20% de
CO..

A simple vista, todas las curvas parecen haber iniciado la desorcidon inmediatamente, al presentar

un incremento en la conversion de carbonato de litio formado desde el segundo 1.

En esta ocasion, se nota mas la diferencia existente entre las conversiones de carbonato de litio
formado durante la adsorcion, para el ciclo 2 fue de 1.38, los ciclos 5 y 10 presentaron una
conversion de 1.29 y 1.31, respectivamente, y, por ultimo, el ciclo 20 con una conversion de 1.36,

afirmando que el ciclo con la conversidn mayor fue el 2.

Ademas, las curvas de los ciclos 5, 10 y 20 son parecidos en forma y tendencia, en contraste, la
curva perteneciente al ciclo 2 no presenta las dos pequefias curvas existentes en el resto de los

ciclos.
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Figura 3.50.- Ajuste lineal de la conversion de Li2COs para cuatro ciclos diferentes de acuerdo al modelo de
orden cero.

En tanto a la linealizacidn de los segmentos de cada ciclo, presentaron un buen ajuste lineal a pesar
de las pequefias desviaciones percibidas. Los valores de la constante cinética, asi como de las R?se
resumen en la Tabla 3.12.

Tabla 3.12.- Constante cinética del proceso de desorcion calculada con el modelo de orden cero para el
LisSiO4 preparado con la escoria Nardo. Adsorcion: 20% de CO:.

Numero de ciclo k R?
(s?)
2 1.35E-03 | 0.9984
5 7.94E-04 | 0.9896
10 8.22E-04 | 0.9909
20 9.41E-04 | 0.9838

Al comparar los valores de la constante cinética de los cuatro ciclos, todos se encuentras en el
mismo orden de magnitud siendo el ciclo 2 el que presentod el valor ligeramente mayor. Del mismo

modo, el ajuste lineal fue bueno para todos los ciclos evaluados, manteniéndose mayor a 0.98.

En el estudio de la ciclabilidad, las curvas de conversion de ambos silicatos y con las dos
concentraciones de CO; en la corriente gaseosa de adsorcion también presentaron las dos etapas

propuestas de la desorcidn.
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Para los ciclos del LisSIO4 preparado con la escoria de Alto Horno con 5% de CO; se obtuvieron
conversiones mas pequefias en comparacién al experimento con 20% de CO,, aunque con
diferencias minimas en los ciclos estudiados. Ademas, el silicato con ambas concentraciones de CO,

presentaron la segunda etapa de desorcién llegando a los 30 minutos.

Mientras que para el estudio de ciclabilidad del silicato preparado con la escoria Nardo, también
expuestos a dos concentraciones de CO,, se obtuvieron conversiones mayores con la concentracién
de 20% de CO, y con diferencias significativas. En cuanto al tiempo de desorcién con una
concentracién de 5% se encontro la segunda etapa a los 18 y 21 minutos, en tanto con 20% de CO,

se presento a tiempos mds variados, 20, 23 y 26 minutos.
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Capitulo 4. Conclusiones

Los silicatos preparados con las escorias metalulrgicas presentaron tasas de desorcién mayores
al 100%: 109.32% usando escoria de Alto Horno y 109.02% con escoria Nardo, ambos a una Tp
de 800 °C. Mientras que a una Tp de 750 °C solo el silicato preparado con la escoria Nardo
presentdé una tasa de desorcidon de 103.19%, resultados debidos a la sublimacion del litio, la
cual ocurre aproximadamente a 723 °C. Asi mismo, se puede afirmar que, al aumentar la
temperatura, decrecio el tiempo de inicio de la desorcidn para los dos silicatos evaluados. Para
el silicato preparado con la escoria de Alto Horno disminuyd de 25 minutos a una Tp de 700 °C
a 7 minutos a 800 °C. En tanto, para el silicato preparado con la escoria Nardo, a 700 °C la

desorcion inicid a los 10 minutos, en comparacién a 800 °C donde inicid casi inmediatamente.

Ambos silicatos mostraron buenas propiedades de estabilidad. Después de 20 ciclos
consecutivos de adsorcién/desorcién mantuvieron la tasa de desorcion del ciclo 2 sin cambios
relevantes a lo largo de los ciclos posteriores, entre 104 y 115% para el silicato preparado con
la escoria de Alto Horno y entre 120 y 138% para el silicato preparado con la escoria Nardo.
Las concentraciones de CO, utilizadas durante la adsorcién afectaron el tiempo de desorcion.
En el silicato preparado con la escoria de Alto Horno el tiempo de inicio de la desorcién
incrementd, aproximadamente el triple al incrementar la concentracién de COzen la corriente
de adsorcion del 5 al 20% v/v, de 3 a 8 minutos, respectivamente. Mientras tanto, la
concentracién de CO:zen la que se llevd a cabo la adsorcién no fue relevante, en el proceso de

desorcion en el silicato preparado con la escoria Nardo, la desorcidn inicié inmediatamente.

Los resultados experimentales mostraron un buen ajuste de acuerdo al modelo Avrami —
Erofeev, el cual propone que el proceso de desorcidn presenta dos etapas, la primera etapa
controlada por la difusién de los iones Li* y O* seguida de una etapa controlada por la formacidn
de cristales de LisSiOa. Es importante destacar que a Tp €700 °C no fue posible identificar las dos

etapas del proceso ya que la desorcién fue minima.

Todos los experimentos presentaron las dos etapas propuestas en el modelo cinético de orden
cero, segun lo presentado en las curvas de conversiéon de Li,COs3 en funcidn del tiempo, tanto

para el estudio de las Tp y las dos concentraciones de CO..
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Finalmente, se encontrd que la cinética del mecanismo de reaccién del proceso de desorcion
de CO; de los silicatos preparados con las escorias de Alto Horno y Nardo se ajusta muy bieny
puede ser representado con ambos modelos cinéticos de estudio. Las energias de activacion
calculadas fueron 1.07E+08 J/mol y 3.45E+07 J/mol con el modelo Avrami — Erofeev y 8.22E+07
J/mol y 3.22E+07 J/mol con el modelo de orden cero para los silicatos preparados con de Alto
Horno y Nardo, respectivamente. Con base en estos resultados podemos decir que el LisSiO4
preparado con la escoria Nardo es el material adsorbente que requiere menos energia para su

regeneracion.
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