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RESUMEN

Se han propuesto diversas alternativas para reducir las emisiones de didxido de carbono (COy);
entre ellas, el uso de ceramicas alcalinas para su captura, evitando su emision a la atmoésfera. Para
lograrlo, se han propuesto una gran variedad de materiales alcalinos, cuya sintesis sea tan simple,
econdémica y factible como sea posible. La primera ceramica propuesta en la historia para capturar
al CO- fue el zirconato de litio (Li2ZrOs). [1] Se ha comprobado que esta cerdmica no logra una
captura de CO; superior al 1% en masa. Por ello, en este trabajo se propone la adicion de
carbonatos alcalinos y alcalinotérreos (K, Na, Ca y Ba) al zirconato de litio, para conseguir un

aumento en la captura del COa.

En este trabajo, el Li»ZrOz se sintetizd a partir de acetato de circonio (Zr(C2H405)4) y acetato de
litio (CH3O,Li-2H20). Para la sintesis, los reactivos se mezclaron, calcinaron en dos etapas: (1)
400 °C durante 4 h y (2) 900 °C por 6 h. Por ultimo, el solido se dividié en cuatro porciones: la
primera se conservo pura; mientras que, al resto de las porciones se le agregd 10% en masa de
carbonato de calcio (CaCOs3), bario (BaCOs) y potasio (K2.CQs). La caracterizacion estructural y
microestructural de los materiales, a base de zirconato de litio, se realiz6 mediante DRX, FT-IR
y fisisorcion de N.. Posteriormente, para las pruebas de captura de CO>, se realizaron analisis
dinamicos e isotérmicos, evaluando la habilidad del material Li.ZrOs puro y de los modificados
en el intervalo de 30-900 ° C, con una rampa de 4 °C/min, y un flujo saturado de 60 mL/min de
COs..

Los resultados mostraron que la modificacion mecanica con todos los carbonatos no modificd,
ni alterd la estructura cristalina base del ceramico de litio. Por su parte, los materiales Na- y K-
Li»ZrOs presentaron los valores mas altos para el proceso de captura de CO2, logrando un valor
maximo de 9%wt. con el material modificado con potasio. Caso contrario, los materiales
modificados con carbonatos de Ca y Ba, ocasionaron un decremento en la captura del COg,
bajando de 3%wt (compuesto puro) a 1 y 2%wt, respectivamente. De entre los carbonatos
adicionados mecanicamente al zirconato de litio, la modificacion con carbonato de potasio fue la
Optima durante el proceso de captura de CO,. Especificamente, el estudio cinético desarrollado
con base en las isotermas del material K-Li>ZrOs mostraron que este material logré la mejor
captura de CO; de hasta 20%wt, en el intervalo de temperatura de 450 a 550°C, siendo la mejor

condicion térmica a 450°C.




CAPITULO 1. INTRODUCCION




Los problemas relacionados con el medio ambiente han sido de gran relevancia en la Gltima
década, en especial, los vinculados con gases de efecto invernadero (GEI), entre ellos, se
encuentra el dioxido de carbono (CO.) que constituye el 0.04% de los gases presentes en la

atmosfera. [2]

En particular, México emitié 683 millones de toneladas de dioxido de carbono en el 2015,
correspondientes al 71% de las emisiones totales en nuestro pais, seguido del metano (CH4)
con 21%. Del total de las emisiones, 64% correspondieron al consumo de combustibles
fosiles; 10% se originaron por los sistemas de produccion pecuaria; 8% provinieron de los
procesos industriales; 7% se emitieron por el manejo de residuos; 6% por las emisiones
fugitivas por extraccion de petréleo, gas y minerias y 5% se generaron por actividades

agricolas. [3]

Considerando las elevadas emisiones de CO2 al medio ambiente, la captura de este GEI, por
medio del método absorcion, es de las mas estudiadas en la actualidad, sobre todo con
materiales ceramicos que contienen litio (Li). Uno de los agentes de captura sintéticos de mas
relevancia en la actualidad es el zirconato de litio (Li»ZrOs). [1] Esto se debe a su capacidad
de adsorcion es significativamente superior en comparacion a zeolitas, hidrotalcitas,
materiales mesoporosos (silice pura 'y formas metalicas); ademas de no presentar interaccion

alguna en presencia de nitrégeno. [4], [5]

Por ello, en este trabajo se estudia la posibilidad de aumentar la captura de CO> por medio
del uso del zirconato de litio modificado con carbonatos con d&tomos de elementos alcalinos
y alcalinotérreos, comparando de forma paralela sus caracteristicas fisicoquimicas y
eficiencias durante el proceso de captura de CO. Siendo el zirconato de litio modificado con
carbonato de potasio, el material que presentd la mayor captura de CO> a 450°C.

1.1 Contaminacion ambiental

La contaminacion ambiental se define como la presencia de toda materia, sustancia, sus
combinaciones o compuestos, derivados quimicos o bioldgicos; asi como, toda forma de
energia térmica, radiaciones, vibraciones, ruido, que al ingresar o actuar en la atmosfera,
agua, suelo, flora o fauna o cualquier elemento ambiental, alteran o modifican su

composicion y afectan a la salud y bienestar del ser humano. [6]




1.1.1 Aire

El aire es el resultado de una mezcla de elementos y compuestos gaseosos o liquidos
presentes en la atmdsfera (tabla 1). Sus principales componentes son el nitrogeno, oxigeno,
dioxido de carbono, neén, helio, entre otros (0zono, argon, vapor de agua u 6xidos de azufre).

[7]

Tabla 1. Composicion quimica del aire.

Componente | %Volumen
N2 78.08
O 20.95
Ar 0.93
Otros 0.04

Teniendo en cuenta lo presentado en la tabla 1, se debe de anexar en “otros”, componentes

minoritarios en la atmosfera, tales como particulas en suspension (aerosol marino y terrigeno,

bacterias, polen, etc.).

REACCIONES
FOTOQUIMICAS\ 1 7

TRANSFORMAC])

FORMACION DISPERSION

EMISIONES CONCENTRACIONES
L]

llustracion 1. Ciclo de emisiones de contaminantes del aire. Fuente: Agencia Europea de Medio
Ambiente CC BY 2.5 DK.

En particular, la contaminacion del aire va directamente relacionada con problemas
ambientales, el smog, efecto invernadero, lluvia acida y la disminucion de la capa de ozono.
Las emisiones de contaminantes del aire afectan tanto al medioambiente como a la salud de




las personas, como se muestra en la ilustracion 1. Las fuentes de contaminacion se dividen

en dos tipos:

e Fuentes naturales (incendios forestales que ocurren de manera natural, asi como, a
las descargas eléctricas, erupciones volcanicas y respiracion anaerobia). [8]

e Fuentes antropogénicas (actividad industrial, el uso de vehiculos, la generacion de
energia principalmente por la quema de combustibles fosiles): [9]

o Fuentes fijas: En el lenguaje usado en contaminacion del aire se define como
un punto fijo de emision de contaminantes en grandes cantidades,
generalmente de origen industrial. [10]

o Fuentes modviles: Cualquier maquina, aparato o dispositivo emisor de
contaminantes a la atmosfera, al agua y al suelo que no tiene un lugar fijo. Se
consideran fuentes moviles todos los vehiculos como automdviles, barcos,
aviones, entre otros. [11]

o Fuentes aéreas: Incluyen una o varias actividades distribuidas en un area
determinada, cuyas contribuciones particulares, a diferencia de las fuentes

fijas puntuales, no pueden identificarse y evaluarse de forma precisa. [11]

CONTAMINANTES PRIMARIOS
i CONTAMINANTES SECUNDARIOS
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NH3 Pars’sljlas H202
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llustracion 2. Tipos de contaminantes ambientales. Envira IOT. (2021).




Los contaminantes del aire pueden ser clasificados en dos categorias, primarios o secundarios
como se muestra en la ilustracion 2, esto en funcion del origen de sus emisiones a la atmdésfera
por fuentes naturales, actividades humanas o a interacciones quimicas de los contaminantes

secundarios: [12].

I Contaminantes del aire I

Contaminantes toxicos I Contaminantes criterio I Contaminantes bioldgicos
Son compuestos en forma de Son aquellos contaminantes Son emitidos a partir de
gas o particulas que se normados a los que se les han material vivo o en
encuentran en el aire en establecido un limite maximo descomposicién, por ejemplo,
concentraciones bajas pero permisible de concentracién en moho, esporas, partes de
con caracteristicas de el aire ambiente, con la insectos, restos de piel
toxicidad o persistencia que finalidad de proteger la salud humana o animal y plagas. Su
pueden  representar  un humana y asegurar el bienestar presencia puede tener un
peligro para la vida humana, de la poblacién. impacto significativo en la
animal o vegetal. calidad del aire, y también en
interiores.
l
Contaminantes primarios Contaminantes Secundarios

. Monéxido de carbono, + Ozono (03)

« Oxidos de nitrégeno « Oxidantes fotoquimicos

« Oxidos de azufre * Sulfatos

* Hidrocarburos * Nitratos

* Particulas (PMazs y PMo)

llustracion 3. Clasificacion de contaminantes del aire.
Actualmente, el aumento de los niveles de contaminacidn en el aire ha despertado el interés
por investigar el vinculo existente entre la calidad del aire y sus posibles efectos en la salud
humana, dependiendo del tipo de contaminante (ver ilustracion 3). Se ha encontrado una
amplia evidencia sobre los efectos que la contaminacion del aire tiene sabre la salud de la

poblacion, en términos de mortalidad y morbilidad.

1.1.2 Gases de efecto invernadero y sus efectos en el ambiente

Un gas de efecto invernadero se refiere a cualquier constituyente gaseoso de la atmdsfera que
tiene la capacidad de absorber y reemitir radiacion infrarroja (IR). Estos gases pueden
clasificarse por generacion natural o por emision relacionada con las actividades
socioecondémicas del hombre (INECC, 2006). [3] Los gases de efecto invernadero se

muestran en la lustracion 4:




Dioxido de carbono .
::

Compuestos volatile
Orgénicos

llustracion 4. Esquema de los Gases de Efecto Invernadero (GEI).

GASES DE EFECTO INVERNADERO

Clorofluorocarbonados

Hexafluoruro de azufre

Los gases de efecto invernadero (GEI) se emiten tanto por fuentes naturales como por las
actividades humanas, dentro de las cuales la mas importante es la quema de combustibles
fosiles. Laactividad industrial basada en el uso del petréleo y de carb6n ha aumentado desde
la revolucion industrial (siglo XVI111), causando que el nivel de CO, presente en la atmdsfera
se dispare y provoque el fendmeno conocido como efecto invernadero intensificado. En
consecuencia, alterando la adsorcion, dispersién y emisiéon de la radiacion dentro de la
atmosfera y en la superficie de la tierra, impidiendo que los rayos del sol salgan de la tierra,
impactando directamente en el aumento en la temperatura de la atmdsfera terrestre y de los

océanos en las Ultimas décadas. [13]

1.2 Didxido de Carbono (CO»)

El CO- es el principal gas de efecto invernadero de larga duracion en la atmosfera. Se emite
principalmente por la quema de combustibles fésiles, tanto en grandes unidades de
combustion, como las que se utilizan para la generacion de energia eléctrica, como en fuentes
distribuidas mas pequefias, como motores de automdviles, procesos industriales y de
extraccion de recursos, asi como se muestra en la ilustracion 5. [14] En consecuencia, 10s
temas ambientales relacionados con el CO. son de gran relevancia para la investigacion,
abarcando diversas areas, tales como: 1) el desarrollo de nuevas formas monitoreo de

emisiones de contaminantes a la atmosfera, 2) el vinculo entre el desarrollo de un pais y sus




emisiones de CO> (dependencia de energias fosiles), 3) el impacto de la lluvia y 4) el suelo
en el transporte de CO> a la atmosfera. Por tanto, es importante innovar en el desarrollo de

nuevos materiales para la captura y almacenamiento.

llustracion 5. Principales fuentes de emision de CO,. Adaptado de GHG Protocol Standard (2018).

1.2.1 Captura

Los procesos de captura también se han utilizado para obtener cantidades comercialmente
atiles de CO», a partir de corrientes de gas de combustion generadas por la combustion de
carbon o gas natural. Sin embargo, hasta la fecha, no ha habido aplicaciones de captura de

CO:2 en centrales eléctricas grandes como se muestra en la ilustracion 6.

llustracion 6. Diagrama esquemdtico de posibles procesos de captura y almacenamiento de CO..
Retomado de Carbon dioxide capture and storage (2005).




Existen tres enfoques principales para capturar el CO2 generado a partir de un combustible
fosil primario (carbon, gas natural o petr6leo), biomasa o mezclas de estos combustibles (ver

ilustracion 7):

e Los sistemas de postcombustion separan el CO2 de los gases de combustion
producidos por la combustion del combustible primario en el aire.

Los sistemas de combustion de oxicombustible utilizan oxigeno (Oz) en lugar de aire
para la combustion del combustible primario para producir un gas de combustion,
principalmente conformado por vapor de agua 'y COo.

Los sistemas de precombustion procesan el combustible primario en un reactor con
vapor y aire u oxigeno para producir una mezcla que consiste principalmente “gas de

sintesis”, constituido por mondxido de carbono (CO) e hidrégeno (Hz).
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llustracion 7. Principales procesos y sistemas de captura de CO;. [15]

1.2.2 Almacenamiento
Existen diversas formas de a los almacenamientos geoldgicos de CO., como lo son:

yacimientos de hidrocarburos agotados, formaciones geologicas profundas con un alto




contenido de sales disueltas (acuiferos salinos profundos); ademas de capas de carbono no
comerciables. [16] Se pueden encontrar una serie de mecanismos de confinamiento de COo,
las cuelas se desarrollan en las formaciones geoldgicas previamente mencionadas. Estos

mecanismos son:

e Confinamiento estructural o estratigrafico
e Mecanismos hidrodindmicos

e Residual

e Confinamiento por solubilidad

e Confinamiento mineral

Visién general de las opciones de almacenamiento geolégico
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llustracion 8. Métodos de almacenamientos de CO; en formaciones geoldgicas subterrdneas
profundas. Retomado de Carbon dioxide capture and storage (2005).

Gran parte del CO2 que se inyecta para la recuperacion mejorada de petréleo, se produce a
partir de este altimo, del cual es separado y luego inyectado de nueva cuenta, este proceso
es ejemplificado en la ilustracion 8. Al final del proceso de recuperacion del petréleo, el CO;
puede ser retenido en diferentes tipos de yacimientos geoldgicos, que a continuacion se
describen. [16]
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Particularmente, en la naturaleza se encuentran yacimientos naturales, donde el CO. ha
permanecido almacenado durante miles de afios, siendo anédlogos a los almacenamientos
artificiales. Estos yacimientos naturales se consideran como candidatos a futuros lugares de
almacenamiento geoldgico. El estudio de estos sistemas permite la adaptacion y el desarrollo
de metodologias y técnicas de monitorizacion que se pueden aplicar al almacenamiento
geoldgico. Debido a que el didxido de carbono es soluble en el agua, se producen
intercambios naturales de CO- entre la atmoésfera y las aguas en la superficie oceanica hasta
que se alcanza un equilibrio. Si la concentracion atmosférica de CO, aumenta, el océano
absorbe CO- adicional gradualmente. Por ello, otro tipo de almacenamiento de CO: es el
oceanico, el cual consiste en inyectar CO; en los fondos oceénicos (a mas de 1,000 m de
profundidad), consiguiendo asi que el gas quede aislado de la atmdsfera de la tierra durante
cientos de afios. El proceso inicia con el transporte de CO2 por gasoductos o busques de
almacenamiento oceanico, donde se inyecta en una columna de agua del océano o de los

fondos marinos, tal como se muestra en la ilustracién 9. [16]

Reactor
CO,/CaCO, Gasde
= combustion CO., captado
Dispersiont, . 7 y cémpnmldo
Dispersion de CO, de mezcla Y .
por buque CQ,/CaCO, Buque
- abastecedor

Penacho de CO,

M ascendente
L .

Penacho de CO,
descendente
.

llustracion 9. Métodos de almacenamiento ocednico. Retomado de Carbon dioxide capture and
storage (2005).

Por ello, laimportancia de experimentar y desarrollar nuevos materiales dirigidos a la captura

y almacenamiento CO., algunos de estos materiales son los ceramicos.




1.3 Materiales cerdmicos con Litio (Li)

La captura de dioxido de carbono por medio del método absorcion es de las técnicas més
estudiadas para la eliminacion del CO2 de corrientes gaseosas. Actualmente, los materiales
ceramicos son los mas empleados (ver ilustracion 10), ya que poseen propiedades optimas
en los procesos de captura de CO. a altas temperaturas, especificamente las ceramicas
alcalinas, principalmente las que contienen litio. Por ejemplo, el cuprato de litio (Li.CuOy),
zirconato de litio (Li2ZrOs), ferritas de litio (LiFeOz y LisFeOs), cobaltato de litio (LisC00s4),
ortosilicato de litio (LisSiOa), entre otros. Este ultimo, al interactuar con &tomos metalicos
de Nd, Na/K o Na/Br modificaron su estructura cristalina e intensificaron sus propiedades de
captura. También, se tiene el caso de los itriatos de litio, cerdmicos que reportaron una
captura de CO> de hasta el 16%wt. [17]

llustracion 10. Importancia de LZO en la transformacion de la matriz energética y en el desarrollo de
tecnologias sostenibles: fusion nuclear, baterias de litio, absorbentes de CO,, biocombustibles,
células fotovoltaicas y pilas de combustible aire-H.. [17]

1.3.1 Zirconato de Litio

Uno de los agentes de captura sintéticos de mas relevancia en la actualidad es el zirconato de

litio (Li2ZrOs3). [18] Esto se debe a que su capacidad de adsorcién es significativamente
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superior en comparacion a zeolitas, hidrotalcitas, materiales mesoporosos, ademas de su nula
interaccion en presencia de nitrogeno. Aunado a esto, se ha encontrado que en presencia de
atomos metalicos su captura de CO. aumenta significativamente. [19]

La formacion del zirconato de litio presenta la siguiente reaccion quimica:

Li,CO3(5) + Z1r0y(5 3 LiyZr03(5) + COyg) 1
Cabe mencionar, el zirconato de litio presenta distintos tipos de estructuras (cubica,
tetraédrica, monoclinica), las cuales estan en funcién de la temperatura de reacciéon y de la
cantidad de Oxido de zirconio (ZrO2) presente durante la sintesis del material, como se puede

observar en la ilustracion 11.
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llustracion 11. Diagrama de fases del sistema binario de Li;O-ZrO,. [17]

1.3.2 Formas de Sintesis

Existen diversos mecanismos de sintesis para obtener al zirconato de litio, tales como, la
hidrolisis acida o basica a partir de nitratos, mezcla de polvos (policristales tetragonal-

zirconia estabilizados con magnesia, carbonatos de Li y K), coprecipitacion, sol-gel,




combustion y reacciones de estado solido, donde es posible doparlo partiendo de carbonatos,

por ejemplo, con carbonato de potasio (KCOs).

A continuacion, se describen algunos de estos métodos de sintesis para el zirconato de litio:

Hidrolisis &cida: a partir de nitrato de zirconilo y nitrato de litio, disueltos en agua
destilada. A esta solucion se le afiade lentamente &cido nitrico (HNO3), con el fin de
tener un pH en el intervalo de 1-2. Por altimo, se debe de calcinar el polvo a 700 °C
durante 4 h. [20]

Sol-gel: como primer paso se obtiene ZrO a partir de alcoxido con agua, afiadiendo
lentamente una mezcla de alcohol isopropilico y propoxido de zirconio (IV), a esta
mezcla se le vertio acido nitrico (HNOs) 1 M y se agitd a temperatura ambiente
durante 30 min. La mezcla se calent6 a 90°C con agitacion y se mantuvo durante 3 h
(el volumen se mantuvo afadiendo agua). [21]

Coprecipitacion: Se mezclan y disuelven cantidades estequiométricas de carbonato
de litio (Li2COQz), carbonato de potasio (K2COs3) y acetato de circonio (Zr(OCHzs)a),
para obtener la solucién sélida nominal. Cada solucion se agita en agua durante 2 h.
Luego, la solucidn se calienta a 70 °C hasta quedar solamente el precipitado.
Finalmente, los polvos se trataron térmicamente a 900 °C durante 4 h. [19]

Estado sélido: Se lleva a cabo a partir de ZrO; sélido y LiCOs en estado liquido, se
disolvieron por completo en una solucion acuosa de &cido acético. Posteriormente, se
afiadié a la solucién la suspension coloidal de nanoparticulas de ZrO,, se agité la
mezcla hasta obtener una pasta espumosa. Finalmente, el material se secé a 80 °C
durante 12 h y se calcind a 650 °C durante 6 h. [22], [23]

1.3.3 Estructuras cristalinas del zirconato de litio

Existen dos tipos de fases para el zirconato de litio, las cuales estan relacionadas con la

temperatura en la que se desarrolld la sintesis del material. Estudios han demostrado que es

posible la obtencién de una fase estable de Li>ZrOs, la cual es una estructura cristalina

monoclinica (m-Li2ZrOs, ilustracion 12) y una segunda fase tetragonal (t-Li2ZrOs, ilustracion

13). Inicialmente a temperaturas de aproximadamente 700 °C, la fase t-Li»ZrOs predomina,

y al superar esta temperatura comienza la conversion a m-Li»ZrOs, alcanzando la
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transformacion por completo a 900 °C. Ademas, el tamafio de las particulas aumenta al

calentar a 750 °C, en paralelo al proceso de conversion de fase t-LioZrOs a m-LiZrOa. [24]
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llustracion 12. Estructura cristalina m-Li,ZrOs llustracion 13. Estructura cristalina t-Li»ZrOs
(Azul = Li, Rojo = O, Verde = Zr). [17] (Azul = Li, Rojo = O, Verde = Zr). [17]

Un modelo de reaccidén microscépica de la formacion de m-Li2ZrOz, propuesto por Yasno et
al. [25], indica que, durante el proceso de calcinacion, el carbonato de litio se funde
encerrando las particulas de 6xido de zirconio, ocasionando que al reaccionar estos dos
componentes se forme una capa tetragonal de Li>ZrOsz y LisZrOy7 en la superficie, liberando
COo, el cual se difunde a través del Li>CO3z fundido. Este proceso es continuo con la difusion
de Li, a través de la cubierta hasta el nicleo de ZrO,, creando e incrementando una capa de
producto, con el fin de completar la formacion del zirconato de litio. Al incrementar la
temperatura se favorece la transicion de fase de Li2ZrOsz tetragonal a monoclinica,
produciendo la descomposicion del LisZrO7 para liberar Li.O, dando como resultado la

formacion m-Li>ZrOs puro en la muestra. Este proceso se representa en la ilustracion 14.
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llustracion 14. Formacion de m-Li»ZrOs por reaccion en estado sdlido. [18]

1.3.4 Mecanismo de captura del zirconato de litio

La absorcién de CO; se origina de la reaccion quimica entre las moléculas de CO: y los iones
Li* derivados de compuestos ceramicos tipo LixZryO,. Por lo tanto, la reactividad y la
capacidad de absorcion del LixZryO; hacia el CO2 dependen en gran medida de la difusion y

la cantidad de iones Li* presentes en su estructura cristalina. [17]

Teniendo en cuenta que el rendimiento de absorcion de los absorbentes esta determinado por

los siguientes factores:

e Principalmente por su estructura interna.

e Los adsorbentes deben poseer una alta estabilidad térmica durante el reciclado.

e Por lo general, los absorbentes con una alta difusion de gas de CO; tienen las
caracteristicas de tamafios de particulas reducidos con areas de superficie altas, lo

que facilita el acceso de las moléculas de CO; a las capas internas de los sitios activos.

La capacidad de absorcion de CO: y la cinética de LixZryO, dependen en gran medida de la
temperatura y la presion parcial o concentracion de CO2 en la atmosfera de estudio. Asi, el
proceso de absorcion-desorcion de CO; para Li>ZrOs se atribuye a un modelo de reaccion en
el que el oxido de litio en la estructura de Li>ZrOs reacciona reversiblemente con el CO..
[17]




La absorcion de CO; por Li2ZrOz y la difusion de CO; a través de la capa que contiene los
productos de reaccion (Li2COs3 y ZrO>) juegan un papel fundamental en el control de la

cinética del proceso.

1.4 Modificaciones estructurales del zirconato de litio y su impacto en la captura de
CO,

La tasa de transferencia de masa de CO> obtiene una mayor eficiencia, estableciendo mezclas
de carbonatos alcalainos o alcalinotérreos con puntos de fusion minimo por debajo de la
temperatura de absorcion del proceso. Modificando el material de zirconato de litio con una
cantidad estequiométrica de algun carbonato. [26]

1.4.1 Adicidon de metales alcalinos

Los metales alcalinos o simplemente alcalinos son los siguientes elementos quimicos: litio,
sodio, potasio, rubidio, cesio y francio. Estos elementos, junto con el hidrégeno, constituyen

el grupo | de la tabla periddica.

En general, los metales alcalinos tienen una gran reactividad por su tendencia a donar su

unico electrén de valencia, en consecuencia, se comportan como fuertes reductores.

Se ha demostrado que la adicion de sodio o potasio (en forma de carbonatos) reduce la
resistencia a la transferencia de masa. Por su parte, la adicion de potasio aumenta la velocidad
de difusion del CO2 mientras se forma la capa externa de carbonato, ya sea formando una
fase eutéctica o aumentando el area superficial especifica. Cabe mencionar que la adicion de
carbonatos sirve como aditivo para facilitar la reaccion en estado sélido entre Li>COs y ZrO>

durante la sintesis del zirconato de litio. [27]

Teniendo en cuenta este comportamiento, varios estudios concluyeron que la adicion de iones
K™, en las estructuras del zirconato de litio, acelera la tasa de absorcién como resultado de la
formacion de una capa externa de carbonatos mixtos (Li.CO3—K>COs3) durante el proceso de
captura de CO: en los intervalos de 400-600 °C > 680 °C, este proceso se observa en la

ilustracién 15.
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llustracion 15. Mecanismo de absorcion de CO; dentro de una particula de Li>ZrOs a través de la
formacion de una doble capa de estado sdlido alrededor de la particula de Li,ZrOs. Adaptada[17]

1.4.2 Adicién de metales alcalinotérreos

Los metales alcalinotérreos conforman la familia 1A de la tabla periddica. Los elementos
que se encuentran situados en dicho grupo 2 son los siguientes: berilio (Be), magnesio (Mg),
calcio (Ca), estroncio (Sr), bario (Ba) y radio (Ra). Este Gltimo no siempre se considera,

pues tiene un tiempo de vida corto.

Todos ellos poseen dos electrones de valencia, por lo que en comparacion a los alcalinos son
menos reactivos. Lo anterior, aplica también para las propiedades reductoras de los

alcalinotérreos. [27]

El calcio se ha utilizado como adsorbente en procesos de capturar de COz. En particular, se
usa el carbonato de calcio (CaCOs), dado que la temperatura de descomposicion del CaCOs
es de aproximadamente 825 °C, en consecuencia, el producto de descomposicion se puede
reutilizar para la adsorcién de CO». Al mismo tiempo, el CaCOs es un metal alcalinotérreo

basico con una alta capacidad de adsorcion de gas acido COa. [28]
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llustracion 16. Diagrama de fases de Li>ZrOs- llustracion 17. Diagrama de fases de m-
Li,COs. [17] Li»ZrOs-Li,COs. [29]

Los diagramas de fases de la ilustracion 16 y 17, muestran un sistema eutéctico con un punto
de fusion minimo a 498 °C. En consecuencia, al realizar la absorcion de CO2 a 500 °C o0 mas,
la mezcla de carbonatos que recubre los granos de m-Li>ZrOs—K se funde y se forma una
capa exterior liquida. En contra parte, no existe tanta informacion sobre la presencia de bario

en procesos de adsorcion de COx.

1.5 Adsorcion de gases en sdlidos

La adsorcion se refiere a la adhesion de las moléculas a una superficie, siendo una operacion
en los componentes de una fase fluida (gaseosa o liquida), en la que se adhiere a la superficie
de un sélido. Los sitios del sélido donde se adsorben los gases se denominan sitios activos;
mientras que el solido sobre cuya superficie ocurre la adsorcion se llama adsorbente (ver
ilustracion 18). Por otro lado, el gas adsorbido es conocido como el adsorbato. La adsorcion
es un proceso que ocurre en la interfase sélido-gas y tiene que distinguirse de la absorcién,

en la cual el gas penetra a través del volumen de la fase solida.

adsorcion
A+ X —— AX 2

Donde:
A: molécula del compuesto A en la fase fluida.
X: sitio activo disponible en el catalizador solido.

AX: molécula del compuesto A adsorbido en la superficie del sélido.
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llustracion 18. Diagrama del proceso de Adsorcion-Desorcion. [30]
La adsorcién en solidos se clasifica en adsorcion fisica (o fisisorcion) y adsorcion quimica
(o quimisorcion). La distincion no siempre es clara, pero la adsorcién fisica (fisisorcién)
generalmente se asocia con calores de adsorcion de 10-25 kJ/mol, mientras que, la adsorcion

quimica (quimisorcion) se asocia con calores de adsorcién de 50-100 kJ/mol.

1.5.1 Fisisorcién

En la adsorcion fisica las moléculas del gas se mantienen en interaccién con la superficie del
solido mediante fuerzas intermoleculares débiles de Van der Waals. La adsorcién fisica no
es especifica, por ejemplo, el N2 se adsorbe fisicamente sobre cualquier sélido en tanto la
temperatura sea lo bastante baja, este es el principio de método de fisisorcion de nitrégeno,
esta secuencia de adsorcidn se muestra en la ilustracion 19. La fisisorcion de N2 se realiza a
77 K (-196 °C).

condensacion de

adsorcion multicapa POfos

simple monocapa
® - " " s YL a vt ,
. .
" L]

»

Ghr”

llustracion 19. Secuencia del proceso de adsorcion mediante el método de fisisorcion de N,. [30]
En general, se cree que, en los casos de adsorcion fisica, la union a la superficie es tan débil

que las moléculas adsorbentes se modifican muy poco por el proceso de adsorcion. Por lo
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tanto, la adsorcién fisica no debilita significativamente los enlaces en las moléculas de

adsorbato, y el adsorbente no funciona como catalizador.
1.5.2 Quimisorcién

Considerada por primera vez en 1916 por el quimico Irving Langmuir, quien mencioné que
las moléculas adsorbidas se unen a la superficie mediante fuerzas covalentes del mismo tipo

general que las que ocurren entre los atomos de las moléculas.

En la quimisorcion ocurre una reaccion quimica en la superficie del sélido, y el gas se
mantiene en la superficie mediante enlaces quimicos relativamente fuertes, una vez que, una
monocapa de gas adsorbido cubre la superficie del s6lido, como se muestra en la ilustracion
20, no es posible que ocurran reacciones quimicas adicionales entre el gas y el s6lido. Asi, la
quimisorcién es similar a las reacciones quimicas ordinarias, en otras palabras, es muy
especifica, ademas pueden romperse enlaces quimicos o formarse, posteriormente ocurre la

desorcion de producto, esto se presenta en la ilustracion 21. [31]

b REACTANTES

llustracion 21. Desorcion del producto sobre
la superficie. Retomado de Micromeritics
(2015).

llustracion 20. Adsorcion de reactantes sobre
la superficie. Retomado de Micromeritics
(2015).
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CAPITULO 2. PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO DE TESIS
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2.1 HIPOTESIS

La presencia de carbonatos con atomos de metales de los grupos | y Il potencializaran el
porcentaje de absorcion de CO en la superficie del zirconato de litio, promoviendo la
reaccion acido-base entre el zirconato de litio y el didéxido de carbono, siendo el solido quien
actle como la base. De forma paralela, se espera reducir a temperaturas menores el proceso

de captura quimica.

2.2 OBJETIVOS
2.2.1 Objetivo general

Analizar las propiedades estructurales y microestructurales del zirconato de litio (Li2ZrOs)
modificado con carbonatos alcalinos (Na y K) y alcalinotérreos (Ca y Ba); asi como, su

capacidad durante el proceso de absorcion de CO2 como funcion de la temperatura.
2.2.2 Objetivos particulares

e Modificar al zirconato de litio con diferentes carbonatos alcalinos y alcalinotérreos:
K, Na, Bay Ca.

e Analizar las propiedades estructurales y microestructurales del Li>ZrOs modificado
con carbonatos alcalinos y alcalinotérreos a partir de resultados experimentales
obtenidos por las técnicas de caracterizacion de solidos: espectroscopia IR, DRX y
fisisorcion de No.

o Identificar y comparar las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados,
a partir de los resultados experimentales de las técnicas de caracterizacion de sélidos.

e Comparar el efecto de la adicion de carbonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos

sobre las propiedades de absorcion de CO; en el LiZrO:s.




CAPITULO 3. METODOLOGIA
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3.1 Sintesis del zirconato de litio

El zirconato de litio (Li2ZrOs) puro se sintetizd a partir la reaccion de una solucion acuosa
de acetato de zirconio en acido acético (Zr(C2Hs03)s, (Aldrich, 16% de zirconio) y acetato
de litio dihidratado (C2H3O2Li*2H>0, Aldrich, 99%). La reaccion global del proceso de

sintesis es la siguiente:
2C2H302Li * 2H20 ac) + Z1(C2H302)4(ac) + 1202(g) — Li2Z103(5) + 13H20(v) + 12C02(g)

A continuacion, se describe paso a paso, la metodologia para la sintesis del ceramico. En
primera instancia, ambos acetatos (zirconio y litio) se mezclaron, considerando un exceso del
15% de acetato de litio, con respecto a lo requerido estequiométricamente para reaccionar
con el acetato de zirconio. La mezcla se llevd a una temperatura de 90 °C con agitacion
magnética constante por un periodo de 2 h, hasta lograr la homogenizacién, obteniendo un
fluido viscoso. Posteriormente, éste se traslado a un crisol y se ingresé a una mufla para
aumentar la temperatura con una rapa de calentamiento de 2 °C/min hasta alcanzar la
temperatura de 400 °C, con el fin de llevar a cabo el proceso de descomposicién de ambos
acetatos. Asi, la mezcla permanecié a 400 °C por un lapso de 4 h. Después, la muestra fue
enfriada a temperatura ambiente para ser pulverizada sobre un mortero de porcelana durante
20 min, con el fin de favorecer el contacto entre las particulas de ambos compuestos. Este
paso se realizo para mejorar el rendimiento de la reaccion en estado sélido que se llevara a
cabo en el siguiente tratamiento térmico. Por ultimo, se realiz6 una segunda etapa de
calentamiento, correspondiente a la reaccion de estado solido, calcinando con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta los 900 °C, manteniendo esta
condicion térmica por un periodo de 6 h. Terminado este tiempo, se enfrié la muestra a

temperatura ambiente y se pulveriz6 hasta obtener un polvo fino de color blanco.

Cabe mencionar que, siguiendo la metodologia anterior, se realizaron dos lotes de zirconato de
litio para cumplir con la demanda requerida para la experimentacion. Después de la sintesis del
compuesto puro, se establecieron composiciones para modificar mecanicamente al ceramico
zirconato de litio (Li2ZrOsz) con diferentes cantidades de carbonatos de metales alcalinos (K y
Na) y alcalinotérreos (Ca y Ba) con composiciones entre 5y 10%wt, con respecto a la cantidad
de zirconio de litio puro. Finalmente, todas las muestras resguardadas en tubos Falcon en un

desecador, con el objetivo de evitar el contacto directo con el medio ambiente.
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Sintesis del
Li,ZrO,

Acetato de zirconio y litio,
considerando un 15% de
acetato de Litio

Mezclar a un T de 90°C con
agitacion magnética por un
periodo de 2 h

Ingresar el crisol a una mufla,
hasta 400°Cpor4 h

Dejar enfriar a T ambiente y
pulverizar el compuesto por
20 min

El compuesto pulverizado se
calcina a 900 °C por 6h

Dejar enfriar a T ambiente y
pulverizar el compuesto
hasta obtener un polvo fino

llustracion 22. Diagrama de Flujo de la sintesis del Zirconato de Litio.
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3.1.1 Adicion mecanica de carbonatos

Posterior a la etapa de sintesis, los dos lotes del compuesto cerdmico se mezclaron,
dividiéndose en cinco porciones: la primera se conservd pura, a las restantes se les agrego
cantidades entre 5 0 10% en masa de los carbonatos alcalinos y alcalinotérreos (potasio,

sodio, calcio y bario), con respecto a la cantidad de zirconato de litio puro.

Los carbonatos fueron agregados al zirconato de litio de forma mecanica, es decir, se realizé
la mezcla del zirconato de litio con la cantidad del carbonato correspondiente, moliéndolos
en uno mortero de agata por aproximadamente 30 min. Para ello, se emplearon como
reactivos: carbonato de potasio (J.T Baker, 99%), carbonato de sodio (J.T Baker, 99.5%),
carbonato calcio (J.T Baker, 99%) y carbonato de bario (J.T Baker, 99-101%). De aqui en
adelante, las muestras modificadas con carbonatos serén identificadas con la siguiente
nomenclatura: K-Li2ZrOs, Na-Li2ZrOs, Ca-Li2ZrOz y Ba-Li2ZrOs.

3.2 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion estructural y microestructural de los materiales a base de zirconato de litio
se realizo antes y después de los experimentos de captura del didéxido de carbono (CO,),
mediante las siguientes tres técnicas: difraccidn de rayos X (DRX) de polvos, espectroscopia
de infrarroja (IR) y fisisorcion de nitrégeno (N2). A continuacion, se aborda el fundamento
tedrico de cada una de ellas; asimismo, se mencionan las condiciones de analisis y los equipos

empleados para cada técnica de caracterizacion.

3.2.1 Difraccion de rayos X por el método de polvos

La difraccién de rayos X (DRX) es una de las técnicas de caracterizacién mas utilizadas para

el andlisis estructural de cristales. Sus caracteristicas principales son las siguientes:

e Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero de
longitud de onda mucho més corta.

e Launidad de medida en la region de los rayos X es el angstrom (A), equivalente a 1x™%°
m; mientras que, los rayos X usados en difraccion tienen longitudes de onda en el
intervalo de 0.5-2.5 A; mientras que, la longitud de onda de la luz visible esta en el orden
de 6,000 A.




e Por ser los fotones particulas de masa en reposo nula y libres de carga, éstos interactdan
con la materia de una forma “suave”, ocasionando que la DRX sea una técnica de
caracterizacion no destructiva.

e No requiere ningun proceso especifico de preparacién de muestras para el andlisis. [32]

llustracion 23. Simetria relacionada con los pardmetros de la celda unidad. [32]
Asi, todos los materiales cristalinos pueden adoptar una distribucién regular y especifica de
atomos o iones en el espacio. La porcién mas simple de la estructura que al repetirse mediante
traslacion reproduce todo el cristal se define como celda unidad, estas celdas son nombrados
alfa, beta y gamma, formando un plano como se muestra en la ilustracién 22. Un nivel
creciente de simetria origina relaciones entre los diferentes parametros de celda y da lugar a

los 7 sistemas cristalinos enlistados en la tabla 2.

Tabla 2. Pardmetros de celda unidad para cada sistema de fase cristalina.

Parametros de celda unidad Sistema cristalino
aFzbfcafPp#y Triclinico

aZzb#ca=y=90°p #90° Monoclinico
azbfca=p=y=90° Ortorréombico
a=b#co=p=y=90° Tetragonal
a=b=ca=p=7#90° Trigonal

a=b#ca=p=90°y=120° Hexagonal
a=b=ca=p=y=90° Cubico

En este trabajo, la estructura cristalina del zirconato de litio y de los materiales modificados
con carbonatos, se determind por difraccion de rayos X (DRX), utilizando un equipo Phaser
Bruker D2, con lampara de cobalto (A = 1.54 A). Posteriormente, para identificar las fases

cristalinas presentes en cada muestra, jlos difractogramas fueron comparados con la base de




datos del programa “Match!”, encontrando que las reflexiones principales de todos los
materiales empataban con el archivo JCPDS-ICDD (por sus siglas en inglés: Joint Committee
on Powder Diffraction-International Centre for Diffraction Data) namero 00-075-2157,

correspondiente a la fase cristalina monoclinica del zirconato de litio (m-Li2ZrOg).
3.2.2 Espectroscopia Infrarroja

La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético se encuentra localizada entre 12,800-
10 cm™. Normalmente se divide en tres zonas: [33]

e IR cercano (NIR) correspondiente al intervalo de 12,800-4,000 cm™.
e IR medio en la region de 4,000-400 cm™,
e IR lejano de 400 a 10 cm™.

Es utilizada para el analisis de compuestos organicos, inorganicos u organometalicos que
contengan atomos pesados (masa atdmica superior a 19 umas) y proporciona informacion
atil en estudios estructurales. Por ejemplo,

\/ \ / si dos moléculas estan constituidas por
atomos distintos, o tienen distinta

distribucion isotdpica, o configuracién, o

Simetrica Antisimétrica se encuentran en ambientes distintos, los

espectros infrarrojos seran distintos, esto

llustracion 24. Vibraciones de tension. Retomado de por Ias Seﬁales de Vlbrac|0nes de ten5|én

Ricardo Rojas 2005. [43] ) » o .
(ilustracion 23) o de flexion (ilustracion

24) que se encuentran presentes en los &tomos. Esta técnica permite estudiar practicamente
cualquier muestra, independientemente del estado fisico en que se encuentre (liquidos,
disoluciones, pastas, polvos, fibras, peliculas o gases), ya que el espectro infrarrojo es unico
para cada sustancia. Con base en esto, se pueden inferir las estructuras moleculares presentes

en el sistema de estudio. [33]




En particular en este trabajo, se utilizo

espectroscopia infrarroja (IR) para confirmar la \
presencia de cada uno de los carbonatos alcalinos
y alcalinotérreos agregados a la muestra pura de Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

zirconato de litio. La deteccion se hizo a través

de la asociacion de las bandas emitidas con las

vibraciones de los grupos funcionales que
conforman a cada material. Las pruebas se  Aleteo fuera del plano Tors16n fuera del plano

realizaron en un equipo Bruker acoplado a un llustracidn 25. Vibraciones de flexion.
médulo ATR. Retomado de Ricardo Rojas. [43]

3.2.3 Fisisorcion de nitrégeno

A partir de la fisisorcion de nitrégeno se determina el area superficial especifica (Sget) de
una muestra solida; asi como, la distribucién del tamafio y porosidad. Para estos ensayos, la
muestra pura y las modificadas con carbonatos se desgasificaron durante 12 h a temperatura
ambiente en un equipo Bel-Prep Il Vac. Posteriormente, se midi6 el valor del Sget de todos
los materiales en el equipo Belsorp Il Mini, realizando una isoterma de adsorcion-desorcion

a la temperatura del nitrégeno liquido, -196 °C (77 K).

Especificamente, el método consiste en poner en contacto un gas con la superficie de un
solido, lo que produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase
gaseosa, como funcion de la presién del gas y la temperatura. La relacion entre las moléculas
adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma. Esta consta
de un proceso de adsorcion y otro de desorcion. Cuando el camino de desorcion no coincide
con el de adsorcion se produce el fenébmeno conocido como histéresis. Estas isotermas
informan directamente el volumen adsorbido a una determinada presion, permitiendo

calcular el Sger, el tamafio y distribucion de poros; asi como, los calores de adsorcion, etc.

Se pueden distinguir seis tipos de isotermas, que se corresponden a clases de sélidos
diferentes (llustracion 25). La clasificacién se basa en las diferentes interacciones entre el

solido con el adsorbato, y, por tanto, esta relacionada con la porosidad de este.
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llustracion 26. Clasificacion de la IUPAC de Isotermas de adsorcion-desorcion.[30]
La clasificacion de los poros segun su medida, tomando como referencia la boca de poro
(ilustracion 26) es la siguiente:

e Microporo: inferiores a 20 A
e Mesoporo: de 20 a 500 A
e Macroporo: mayores de 500 A

6

a) b)

|

——— -

Plano Microporo

llustracion 27. Esquema de la adsorcidn fisica en a) una superficie plana, b) un mesoporoy c) un
microporo. Retomado de [34].

Tipos de Isotermas




En relacién con el tipo de isoterma, la IUPAC (International Union of Pure and Appllied
Chemistry) las ha clasificado de acuerdo con las caracteristicas del material y del proceso de
adsorcion observado:

Tipo I: Esta clase de isotermas corresponde a materiales microporosos, donde una alta
energia de adsorcion se produce para que el gas se adsorba a bajas presiones.

Tipo II: Indica la formacion de una capa adsorbida cuyo espesor incrementa
progresivamente a medida que aumenta la presion. En su isoterma se logra visualizar el inicio
de formacion de la multicapa en el punto de inflexién a presiones relativas (P/P°) menores a
0.25. Este tipo de isoterma corresponde a materiales solidos no porosos o adsorbentes

Macroporosos.

Tipo I11: Esta isoterma es caracteristica de interacciones debiles entre el adsorbato y el

adsorbente. En la préactica experimental no es comun encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo IV: Es comUn que este tipo de isotermas, a bajas presiones, se comporten de forma
similar a la del Tipo Il, formandose la monocapa en el intervalo de baja presion relativa.
Ademas, el rasgo distintivo de esta isoterma es su marcado lazo de histéresis. Esta es

caracteristica de s6lidos mesoporosos.

Tipo V: Del mismo modo que las de Tipo I11, esta clase de isotermas se obtiene cuando las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de
histéresis esta asociada con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la practica

es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI: La isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se la asocia
principalmente con la adsorcién capa por capa sobre superficies altamente homogéneas
respecto del adsorbato. [30], [35]

3.2.3.1 Método BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Este modelo de adsorcion fisica esta asociado con la formacién de multicapas del adsorbato
sobre el adsorbente. Este proceso se representado en la ilustracion 27. La ecuacion en su

forma lineal describe la formacion de la monocapa, de acuerdo con la siguiente expresion:




P 1 ((—1\P
V(P°—P)=Vmc+<VmC)F 3
Donde:

V: volumen de gas adsorbido en condiciones estandar de temperatura y presion (STP).

P: presion del gas.

P°: presion de vapor saturado del adsorbato.

Vm: volumen de la monocapa.

C: Constante de BET.

Esta representacion es conocida como la ecuacion de BET, llevando su hombre en honor de
los cientificos Brunauer, Emmett y Teller, quienes la desarrollaron. Especificamente, la
constante C esta relacionada con el calor de adsorcion de una monocapa, Ead, y el calor de

licuefaccion del gas, Eiiq, mediante la siguiente relacion: [36]

_(Eaa—Eiiq)
C=c¢e RT

Gas adsorbido

P/Po

llustracion 28. Zona de llenado de la monocapa, la multicapa y el punto B. [34]

3.3 Analisis termogravimeétrico

En este trabajo para el anélisis termogravimétrico (TG), se utilizé el equipo TGA Instruments
Q500 en atmosfera de N2 como portador y para purgar el equipo. Luego de iniciado el proceso
de captura de datos, se utilizé una atmosfera de CO» saturada. Para el anélisis de la habilidad

de captura, se realizaron experimentos dindmicos e isotérmicos en presencia del zirconato de




litio puro y de los diferentes materiales modificados mecanicamente con carbonatos alcalinos
y alcalinotérreos. Asi, se evalud la capacidad para capturar el CO2, en un intervalo de
temperatura de 30 a 900 °C, con una rampa de calentamiento de 4 °C por min y un caudal
saturado de 60 mL de COz por min. En la reaccion quimica que toma lugar durante el proceso
de captura, el CO- reacciona con los d&tomos de litio presentes en la estructura cristalina del
zirconato de litio (Li2ZrOs), ocasionando su almacenamiento como carbonato de litio
(Li-CO3) y la formacion en paralelo del 6xido correspondiente, en este caso, el éxido de
zirconio (ZrO2). La reaccion quimica en presencia del material puro se expresa de la siguiente
forma, donde se tiene que el CO- gaseoso al absorberse ocasiona un aumento en la masa de

la muestra final:

LiZZT'03(S) + COZ 9) - LLZCO3(S) + ZT'03(S)

3.4 Andlisis cinético

La cinética quimica, denominada también cinética de reacciones, es el estudio de la rapidez
de reaccion y mecanismos de las reacciones quimicas. Dado que un sistema reactivo no esta
en equilibrio, la cinética de la reaccion no es parte de la termodindmica, sino una rama de la
Fisicoguimica. [31] A través de esta disciplina se pueden plantear modelos matematicos que

muestran la evolucion de reactantes y productos como funcién del tiempo.
3.4.1 Modelos cinéticos

Un modelo es un bosquejo que representa un conjunto real con cierto grado de precision y
en la forma méas completa posible, pero sin pretender aportar una réplica de lo que existe en
la realidad. Bajo esta premisa, se han creado diversos modelos para intentar describir

procesos cinéticos presentes en las reacciones quimicas.

El anélisis cinético de la prueba de captura de CO2 puede realizarse mediante diferentes
modelos, tal como:

e Reacciones consecutivas
e Ecuacion de Eyring
e Doble exponencial




3.4.1.1 Reaccion paralelo

En este esquema de reaccion un solo reactivo puede convertirse en varios productos
diferentes simultdneamente, por ejemplo, se tiene el caso de la nitracion del tolueno, donde
en diferentes condiciones se puede dar lugar a diferentes cantidades de o-nitrotolueno y p-

nitrotolueno, obteniéndose siempre una mezcla de estos dos productos. [31]

Suponiendo un componente A, al reaccionar forma tres productos diferentes B, C, y D, se

tiene el siguiente sistema de reaccion:

A58 >
a%¢ 6
A%p 7
La tasa de consumo de A es la suma de tasas de formacion de B, C, D, por lo que se escribe
lo siguiente:
d[A]
—7:k1[A]+k2[A]+k3[A]:(k1+k2+k3)[14] 8

Escribiendo la ecuacion en su forma diferencial:

(4] t
d[A]
—f—t=(k1+k2+k3)fdt 9
[Alo 0

Resolviendo las integrales definidas se obtiene:

[A]o
=2 = (ky+k, + k)t 10

[A]
Escribiéndola en su forma exponencial se expresa el perfil de concentracion de A como

funcién del tiempo:

[A] = [A]Oe_(k1+k2+k3)t 11

Por otro lado, la tasa de formacion del producto B es la siguiente:




“dt = kq[A] 12
Sustituyendo 11 en 12:
@ — kl [A]Oe—(k1+k2+k3)t 13
dt
Escribiendo su forma diferencial:
d[B] = k,[A]ge~Fatkatka)t gy 14
Resolviendo las integrales:
[B] t
f d[B] = k4 [A], f e~ (kitka+ka)t gy 15
[Blo 0

Resolviendo la integral definida se obtiene la expresion para el perfil de concentracion de B
como funcion del tiempo:
ki[A]o

+ - e 1 _ e—(k1+k2+k3)t 16
O kg + kg + ks ( )

[B] = [B]

Dado que la [B] no esta presente al inicio de la reaccion, por ende, [B]o= 0, simplificando

la ecuacion 16:

5 =l

- 1 — e—(k1+k2+k3)t 17
ky + ko + ks ( )

Anélogamente se tienen las siguientes expresiones para las especies C y D:

ka[Alo

= (1 - —(kq+kay+k3)t 18
= e+ (e )
ks[Alo
Dl = 1 — e~ (katka+k3)t 19
Dl = i e )

Este modelo establece que mientras el reactante se va consumiendo (desaparece) los
productos se van formando (aparecen), esto sucede hasta llegar al equilibrio quimico. Esto

se representa graficamente en la ilustracion 28.
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llustracion 29. Perfil de concentraciones de reacciones en paralelo. Adaptado.[36]

3.4.1.2 Reacciones consecutivas

Con frecuencia el producto de una reaccion se vuelve un reactivo en una reaccion
subsecuente. Esto sucede en mecanismos de reaccion multietapa. Para el analisis de este tipo
de sistemas de reaccion, solo se considerara el caso simple de dos reacciones irreversibles

consecutivas de primer orden:

A8p%¢ 20
Tal secuencia se conoce como reacciones en serie 0 consecutivas. En este caso, a la especie
B se le conoce como un producto intermedio, ya que esta especie da pie a la formacién del
producto final, la especie C.

Para este caso se tienen las siguientes expresiones para el cambio en la concentracion con

respecto del tiempo para las tres especies involucradas en el esquema de reaccion:

dla] diB] d[c]
9 —k4[A], T ki[A] — k;[B], - k,[B] 21

At =0, solo esté presente la concentracién de A en el sistema:

[A]o # O, [Blo =0, [Clo=0 22
Integrando la tasa de consumo de A se obtiene la expresion para el perfil de concentracion

de A como funcion del tiempo:




[A] = [A]ge ™t 23

Sustituyendo A en la tasa de consumo de B:

d|[B]

TRl ki[Aloe 1" — Ik, [B] 24
Integrando la ecuacion 24 se encuentra la expresion para la evolucion de B como funcidn
del tiempo:
ki[A
[B] = y— 1[_]]: (e Fat — g=kat) 25
2 1

Sustituyendo B en la tasa de consumo de C:
d[C] _ ki[Alg
dt  k, —k,

Integrando la ecuacion 26 se obtiene la expresion del perfil de concentracion del producto

(e—klt — e—kzt) 26

final:

k, X ky )
- 1t —kzt 27
P "

El modelo consecutivo indica que mientras el reactante desaparece, el primer producto se

(€] = 4l (1-

forma, para posteriormente comportarse como un nuevo reactante, dando lugar a un nuevo

producto, este modelo se representa graficamente en la ilustracion 29.
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llustracion 30. Perfil de concentraciones de reacciones consecutivas. Adaptado. [36]




3.4.1.3 Ecuacion de Arrhenius

A la fecha es bien conocida la dependencia de las constante cinética (k) con la temperatura.
Generalmente se incrementa la rapidez de una reaccion con el aumento de temperatura (T);
diversas reacciones se ajustan al siguiente modelo propuesto por el sueco Svante August
Arrhenius en 1889:

k = Ae_% 28
donde A y Ea corresponden a las constantes caracteristicas de la reaccion (factor
preexponencial o factor de Arrheniusy energia de activacion, respectivamente). Las unidades
de A son las misma que las unidades de la constante cinética, k. Para la Ea y el producto
“RT” sus unidades son energia por mol, regularmente se expresan en kJ/mol. Su forma

linealizada es la siguiente:

Ink = E“(1)+1 A 29
nkKk = R \T n

Esta expresion se le conoce como la ecuacion de Arrhenius, la cual muestra una linea recta
al realizar la grafica del In k vs 1/T, donde la pendiente corresponde al cociente “-Ea/R” y la

ordenada al origen “In A™:

Ink = E"'1+1A
nK = R T n

30

y =m x+ b

3.4.1.4 Ecuacion de Eyring

Este modelo parte de la teoria del complejo activado. Esta teoria aplica para sistemas liquidos
y gaseoso, estableciendo que para pasar de reactantes a productos se necesita igualar un
maximo energético, en donde se tendra la formacion de un complejo activado [TS*], siendo

una especie quimicamente inestable. Considerando el siguiente esquema de reaccion:

A+B->C+D




s

A+B AE;

C+D

llustracion 31. Diagrama energético de una reaccion quimica. Adaptado. [36]

Partiendo de la ecuacion de Arrhenius:

E,
k =AT”6_# 31

Aplicando logaritmo natural a ambos lados de la igualdad:

Eq
Ink=1InA InT —— 32
n nA+ninT ——

Observando lailustracion 30, E:1 corresponde a la energia de activacion de la reaccion directa,
mientras que E.1 es la energia de activacion de la reaccion inversa. De la termodindmica se
sabe la relacion entre la constante de equilibrio K y los potenciales termodinamicos energia
de Gibbs (AG), entalpia (AH) y entropia (AS):

| g TAG _—AH AS i
=R TRT TR

Considerando el diagrama de energia, la entalpia es igual a:
AH = El - E_1 34

Dado que la constante de equilibrio de una reaccion esta relacionada con el AG a traves de la
siguiente ecuacion:

AG =—-RTInK 35

Reescribiendo K, y teniendo en cuenta la teoria del complejo activo:

AG
K% = ¢ RT 36




Por lo tanto, al considerar la ecuacion 33 se tiene la siguiente expresion:

—-AH AS
Kf = ¢ RT eR 37

Recordando que esta teoria propone un esquema de reacciones consecutivas, teniendo en

cuenta la formacion del complejo activado ([T'S]*). Por tanto, se puede escribir lo siguiente:

A+Bo TSt >C+D 38

Recapitulando los postulados de esta teoria del complejo activado:

1. Aplica para sistemas en estado liquido o gaseoso.
2. El complejo activado se encuentra en equilibrio sélo con los reactantes A y B.

3. Laexpresion del consumo del complejo activado es:

d[TS*]
dt

r=— = v[TS]* 39

Donde:
v es el coeficiente de proporcionalidad asociado a la frecuencia de vibracion.
[TS]* concentracion del complejo activado.

v es funcion de la temperatura, est4 dado por:

kyT
- 40
V=T

Donde:
ks es la constante de Boltzmann: 1.381x102® J/K
h es la constante de Planck: 6.626x10734)'s
T es la temperatura en K

La formacion del complejo activado es una reaccion en equilibrio, por lo que:

[T5%] )
+ =
3 ([A] 1), “
Despejando [TS*]:
[TS*] = K*[A][B] 42

Sustituyendo la ec. 42 en 39:




r= (kB—T) K*[A][B] 43

Sustituyendo 37 en 43:

koT\ —-AH AS
r= (%) e RT e R [A][B] 44

Analizando los tres primeros términos de la ecuacion 44, se observa que estan relacionados
con una constante de rapidez de reaccién (k):

—AH A
k = (kB—T> eR_’I{-IeTS 45
h
Multiplicando ambos lados de la ecuacion por 1/T:
k kg\ —AH As
—=(=)eRT eR 46
T ( h ) ere
Aplicando logaritmo natural:
k kg\ AH1 AS
—) = il [ T 47
ln(T) ln(h) RT'R
Reescribiendo la ecuacion anterior:
k AH* 1 kg\ AS*
= - — 48
l"(T) R T+ln(h)+ R

Esta expresion se le conoce como la ecuacion de Eyring, la cual tiene una forma lineal
cuando se gréafica el In k/T vs 1/T,

Lk (AHf 1)+z kB+Asf
Nn=—\—/—-= n—+—
T R | T h R
LY_) 49
y = m x + b
Mediante una regresion lineal se puede conocer la entalpia, para posteriormente calcular la
entropia por medio de la ecuacion 49. La entropia de activacion es una propiedad atil que se
basa en la eleccion de estados estandar, cabe sefialar que la Ec. 36 se aplica estrictamente

solo a los procesos de primer orden. [36]

3.4.1.5 Doble exponencial

El modelo cinético de doble exponencial proviene de la propuesta de dos procesos de captura

de CO independientes que tienen lugar sobre la superficie y el bulto del material absorbente,




asociados a los procesos de captura superficial y de difusion, respectivamente. El proceso de
sorcidn quimica del CO2 ocurre directamente sobre la superficie del absorbente y, después
de que ocurre el proceso de difusion, se forma una capa de un carbonato alcalino méas el 6xido

correspondiente al metal del ceramico. EI modelo de la doble exponencial es el siguiente:

y = Aexp ¥t + Bexp~F2t + C 50

donde la variable dependiente (y) se refiere a la absorcion de CO2 (porcentaje de masa), t
representa el tiempo de sorcion (s), ki se refiere al parametro cinético de la reaccion de
captura quimica (quimisorcion); mientras que kz se refiere al parametro cinético del proceso
de difusion masiva. Los factores exponenciales anteriores A y B estan relacionados con el
porcentaje de CO- capturado en cada uno de los procesos presentes, y C indica la maxima
captura de COz. [37] También se les relaciona con el intervalo de tiempo donde una de la
etapa controla todo el proceso de sorcion de CO2, mientras C representa la interseccion del

eje de las ordenadas. [38]
3.4.1.6 Pseudo Orden

Generalmente, el pseudo orden estd implicado en reacciones catalizadas. Un catalizador

afecta la rapidez sin que éste consuma durante la reaccion.

En esta situacion la concentracion de unos de los reactivos se considera como una constante,
aunque reaccione una cantidad insignificante. Se asume a la concentracién de dicha especie
como constante, porque la cantidad que reacciona en comparacion con la cantidad presente
es muy pequefa. Por tanto, el orden de la reaccion cambia, por ende, se las llaman reacciones

de Pseudo orden, que pueden ser del:

e Pseudo orden cero
e Pseudo primer orden
e Pseudo segundo orden

Por ejemplo, una reaccion en la que uno de los reactivos esta presente en gran exceso muestra
un orden diferente al orden real. El orden experimental que no es el real se denomina pseudo-
orden. [39]




Considerando el ejemplo anterior:

A+B->C 51
Asumiendo que el reactivo B se encuentra en exceso, dado que se trata de una reaccion

elemental, su ley de rapidez se puede escribir:

r = k[A][B] 52
B se encuentra en exceso, por ende, su concentracién permanece précticamente constante

durante toda la reccién. Por lo tanto, la ley de rapidez se puede escribir:

r=k'[A] 53
Donde la nueva constante de rapidez k’=k/B] (constante aparente). Con lo anterior, se sabe
que el orden real de la reaccion es de segundo orden, sin embargo, experimentalmente sera

de primer orden. Por ello, se dice que la reaccion es de pseudo primer orden.




CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 Caracterizacion

En esta seccidn, se muestran los resultados de caracterizacion a los materiales tipo zirconato
de litio (Li2ZrO3), a través de las técnicas de difraccion de rayos X de polvos, espectroscopia
de infrarrojo y fisisorcion de nitrogeno. A través de estas técnicas de caracterizacion, se
establecio el efecto de la adicion de los carbonatos alcalinos y alcalinotérreos sobre las
propiedades del material de partida, Li>ZrOs.

4.1.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se empled para determinar si después del proceso de sintesis,
descrito en la seccion 3.1 de la metodologia, se obtuvo la fase monoclinica del zirconato de
litio. En la Figura 1, se muestran los difractrogramas de las muestras de zirconato de litio
puro y modificadas (con 10% en peso de carbonatos de Na, K, Cay Ba).

Primero, se observa que para el material puro (Li2ZrOs, linea negra), su patron de DRX
muestra que todas las reflexiones presentes en el difractograma son asociadas con los planos
cristalinos de la fase monoclinica zirconato de litio. Lo anterior se determing, tomando como
referencia la tarjeta JCPDS numero 00-075-2157 de la ilustracion 31.

Li,ZrO,(JCPDS 00-020-0647)-tetragonal

l‘l‘ l[ll

Li,ZrO, (JCPDS 00-075-2157)-monoclinica

Intensidad (a.u)

“ | II I‘..ll P T SYORT Rl
0 2 0 30 40 50 6 0 70 8 0 9 0

20 (grados)

llustracion 32. Patron estdndar de DRX para las estructuras tetragonal y monoclinica del

Li2ZrOs. Adaptado. [40]




La presencia de esta estructura cristalina se debe a la alta temperatura de sintesis del zirconato

de litio, 900 °C. Asimismo, en el

—
patron de difraccion del material i — a-LiZZrOS-_

puro, no se detectaron reflexiones -

relacionadas con residuos de los

reactivos (acetato de litio o acetato de
zirconio), u otras fases cristalinas de
oxidos de zirconio o litio remanentes.

Por lo tanto, se puede establecer que

se obtuvo el cerdmico de litio con alta

pureza.

Al comparar los patrones de

Intensidad (a.u)

— Na-LiZZrOS_-

difraccion de las muestras
modificadas, se observa que las -
muestras modificadas con carbonatos

de Na y K presentan las mismas

reflexiones, aunado al hecho que su
posicion no se vio modificada. [25]

Por tanto, puede establecerse que la

adicion de los carbonatos alcalinos

no alterd la estructura cristalina del 10 20 30 40 50 60 70 80
material base: el zirconato de litio. 26

Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X en
Por el contrario, en los patrones de muestras de Li,ZrOs que contienen dtomos

) ., e metdlicos de K, Na, Ca y Ba.
difraccion de las muestras modificadas con /

carbonatos de Ca y Ba, se observo la presencia de sefiales adicionales a las detectadas
previamente en el material puro. Estas sefiales son atribuidas a la presencia del carbonato
alcalinotérreo correspondiente a cada muestra. La asignacion de estas sefiales se realiz6 de
acuerdo con las tarjetas JCPDS 00-047-1743 y 00-044-1487 para carbonato de Ca y Ba,
respectivamente. Sin embargo, se puede mencionar que la estructura cristalina base no

cambid por la adicidn de estos carbonatos alcalinotérreos.




4.1.2 Espectroscopia de infrarrojos

En la figura 2, se muestran los
espectros de infrarrojo para las cinco
muestras sintetizadas. En ella, se
observa que el material puro presenta
sefiales de vibracion a longitudes de
onda por debajo de 1750 cm™. Los
picos de longitudes de onda entre 501
y 750 cm™ corresponden a un
movimiento del enlace Zr-O de
flexion y vibracion de tension de la
de

respectivamente. Por lo anterior, se

banda estiramiento,
confirma la presencia del zirconato de
litio en todas las muestras sintetizadas.
Por su parte, los espectros de las
muestras modificadas presentan una
sefial adicional por debajo de los 1500

cm?. Esta sefial corresponde a las
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bandas de vibracién de tensién del enlace
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carbonatos afadidos

mecanicamente
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Figura 2. Espectro infrarrojo del contenido de

atomicos metdlicos de K, Na, Ca y Ba. en muestras

de Li2ZrOs.

(carbonato de sodio, potasio, calcio y bario). EI material puro también presenta esta sefial por

debajo de 1500 cm™, debido a la formacion de una pequefa cantidad de carbonato de lito, a

consecuencia de su contacto con el CO> presente en el medio ambiente.

En lo que resta del intervalo (longitudes de onda mayores a 1700 cm™?), se nota una ausencia

de bandas, descartando la presencia de grupos funcionales sobre la superficie de los

ceramicos, tales como grupos -OH. De acuerdo con el analisis de IR, se demuestra la

presencia del Li»ZrOz en cada una de las muestras, ademas de la presencia de los carbonatos

de Li, Na, K, Ca y Ba, mismos que no modifican la estructura base del Li>ZrO:s.




4.1.3 Fisisorcion de nitrogeno

A continuacion, se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion (figura 3) para el material

base y los modificados mecanicamente con carbonatos alcalinos (Nay K) y alcalinotérreos

(Ca y Ba). Posteriormente, se determind el area superficial especifica de los solidos, el

volumen de la monocapa y tamafio de poro, utilizando datos de la isoterma de adsorcion.

Estos fueron tomados a condiciones de estandar de presion y temperatura (STP de N2).
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Figura 3. Isotermas de adsorcion-desorcion de N. en funcion del contenido de K, Na, Ca
y Ba en muestras de Li2ZrOs.




Haciendo una comparacién con la clasificacion de isotermas de adsorcion-desorcion de la
IUPAC, todas las isotermas tienen un comportamiento similar al reportado para la isoterma
de tipo Il. Estos casos tienen como caracteristica principal el punto de inflexion a presiones
relativas (P/P°) menores a 0.25, asociado con la formacion de la monocapa. De acuerdo con
lo anterior, todos los materiales son clasificados como no porosos, al presentar volimenes de
adsorcion de nitrdgeno menores a cm®/g (Vm, Tabla 3). En general, las isotermas presentan
un incremento importante en la cantidad adsorbida a presiones relativas intermedias, donde

ocurre la adsorcién en multicapas.

Tabla 3. Caracteristicas texturales de los materiales tipo zirconato de litio.

Seer: Area superficial especifica y Vm: Volumen de la monocapa.

Muestra SBeT Vmx102
[m?g] [emg]
Li2ZrO3 0.66 15.23
Na-Li2ZrOs3 0.82 18.88
K-Li2ZrOs 0.77 17.70
Ca-Li2ZrO3 0.54 12.45
Ba-Li2ZrO3 0.68 15.66

En la tabla 3, se muestran el area superficial especifica (Sget) y volumen en el monocapa
(Vm) del material: 0.66 m?/g y 0.15 cm®/g, respectivamente. Particularmente, el material
modificado con carbonato de sodio (Na-Li»ZrOz3) es el que tiene los mayores valores de Sger
Y Vm, en comparacion del resto de los materiales, mostrando que la adicion del carbonato de
sodio fue benéfica para las caracteristicas texturales del material. Por el contrario, el material
Ca-Li2ZrOz posee la menor area superficial especifica y de volumen de la monocapa, entre
todos los materiales mostrados. Mientras que, el material puro y el modificado con carbonato
de Ba tienen caracteristicas texturales intermedias. Lo anterior indica que sélo la adicion de
los carbonatos de Na y K, permitieron un aumento significativo en el valor de Sger. Cabe
mencionar que en estos materiales no se puede hablar de diametro de poro, ya que no los
poseen porque cuentan con una estructura irregular, donde posteriormente se desarrollaran

los procesos de sorcion del dioxido de carbono.




4.2 Captura de diéxido de carbono (CO3)

4.2.1 Andlisis termogravimétrico dindmico

En la figura 4 se muestran los termogramas para la captura de COz en presencia del material
puro y los modificados con los diferentes carbonatos alcalinos y alcalinotérreos. En este tipo
de gréficos de termogravimetria (TG), los aumentos en la masa son debidos a la captura del
CO- sobre la superficie del material ceramico, de acuerdo con la reaccién 50. Por el contrario,
un decremento en la masa de la muestra es debido a la activacion del proceso de desorcion
del CO.. Este proceso ocurre cuando el carbonato de litio, formado a consecuencia de la
reaccion 50, se descompone en CO, que es liberado a la atmosfera, y el oxido

correspondiente, en este caso, 6xido de litio (Li20).
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Figura 4. Perfiles termogravimétricos en funcion del contenido de K, Na, Ca, Ba en muestras
de Li»ZrOs, normalizados a 400°C.

En primera instancia, el comportamiento del material puro muestra que la absorcion de CO>
inicia a 450 °C, para alcanzar la maxima absorcion quimica a 605 °C (~3%wt.). Por el
contrario, los termogramas de los materiales modificados con carbonatos alcalinos, K-
Li2ZrOs y Na-Li>ZrOs, muestran que la absorcion del CO2 comenz6 a partir 400 °C, es decir,
50 °C antes que el material puro. Posteriormente, para ambos materiales en el intervalo de
450 a 650 °C, la captura aumentd rapidamente, hasta alcanzar las capturas maximas de

10.5%wt y 8.4%wit, respectivamente. Este incremento en la captura de CO> se explica con

51



base en la teoria de Lux-Flood para acidos-bases y el proceso de fundicion conjunta de los

carbonatos de Li-K o Li-Na.

En particular, la definicién de acidos-base de Lux-Flood determina que en las fusiones
ionicas la designacion de donante-aceptor esta referida con la transferencia de iones oxidos
(O%). Por lo anterior, se propuso definir a los acidos como aceptores de iones de dxido; por
su parte, los donantes serian definidos como bases, donde este tipo de interacciones acido-
base se le conoce como “Oxoacidez”. [41] Basado en la definicion de Lux-Flood, en el

proceso de captura de CO> sobre el zirconato de litio puro:

Li,Zr03 (5 + CO; gy = Li,CO3 (5 + Z10; (5 54
se establece que el CO2 se comporta como un aceptor de O%, por ello, funge como &cido en
este proceso; mientras que, el zirconato de litio es un donador de 0%, comportandose como
una base. A partir de esta reaccién acido-base se lleva a cabo el proceso de captura del didxido
de carbono, formando como consecuencia al carbonato de litio. La formacion de este
carbonato permite la eliminacion del CO2 de fuentes gaseosas. Por otro lado, al agregar
mecanicamente los carbonatos de Ky Na, se intensifica este proceso, por la razon de poseer
propiedades basicas. En consecuencia, aumenta las interacciones acido-base entre gas-solido,

favoreciendo la formacion del carbonato de litio, aumentando asi, la captura del CO».

Adicionalmente, la fusidn del carbonato agregado mecanicamente crea una cubierta en torno
al zirconato de litio, cuando se mezcla con el carbonato de litio, alcanzando en algunos casos
la formacidn de fases eutécticas. Esta capa exterior semiliquida recubre las irregularidades
presentes en la superficie del material, permitiendo a las moléculas de CO2 una mayor
difusion a través de la capa semiliquida, alcanzando la interfase de ZrO-carbonatos con
mayor rapidez. Asi, al continuar reaccionando el CO, con los iones Li*, K*/Na*y O se
promueve la formacion de mayor cantidad de carbonato de litio, incrementando el tamafio de
la capa semiliquida entre el carbonato de litio y el carbonato afiadido durante la sintesis
(Na2CO3z 0 K2CO:s3). Lo anterior explica porque con la adicion de carbonatos alcalinos, en la

composicion del m-Li>ZrOs, se intensifica la tasa de absorcion del gas.

Retomando los diagramas de fases mostrados en las ilustraciones 16 y 17, se observa la

existencia de un punto eutéctico con un punto de fusion minimo a 498 °C, por lo cual se




recomienda realizar la absorcion de CO2 a T > 500 °C. En este caso, los procesos de
absorcion para las muestras con carbonatos de K y Na iniciaron desde los 400 °C (ver figura
4), debido a la adicion mecanica de los carbonatos.

En contra parte, para los materiales Ba-Li2ZrOz y Ca-Li2ZrOs existe una disminucion en la
captura de CO- con respecto al material puro, siendo el Ca-Li>ZrOs el que presenta la menor
tasa de captura. Esto se debe a las propiedades de los alcalinotérreos, ya que poseen una baja
reactividad, limitando asi la formacion de carbonato de litio, disminuyendo a su vez, la tasa
de transferencia del CO2 en el material e incluso fungiendo como una capa obstructora en la
superficie del ceramico, entorpeciendo la difusion de CO2 y su posterior proceso de captura.
Ademas, sus puntos de fusion son altos (811 °C para BaCOz y 825 °C para CaCOs), evitando
asi su fundicion sobre la superficie y la posterior formacion de la capa semiliquida, que podria

aumentar la difusion del CO2 desde la fase gaseosa hasta la superficie del cerdmico de litio.

Regresando a la tabla 3, se observa que los resultados de los termogramas son congruentes,
ya que el Na-Li2ZrOs y el K-Li2ZrOs, al tener la mayor &rea superficial especifica, son
capaces de absorber mas moléculas de CO2. Lo anterior puede ser sustentado con los valores
para el volumen en la monocapa, donde también presentan el mayor valor con respecto a los
otros materiales. En particular, el material K-Li>ZrOs tiene la mayor captura de CO> con
respecto al material modificado con sodio. Lo anterior puede deberse a las propiedades
béasicas de los alcalinos, donde el potasio es el metal con el mayor caracter basico de entre
ambos elementos. En contra parte, se tiene a los materiales Ca-Li>ZrOzy al Ba-Li>ZrOsz, que
poseen los valores mas bajos de Sget y Vm, por ende, se obtuvo una minima captura de CO>

en comparacion con los otros materiales.

Otro factor importante para destacar, en los termogramas de la figura 4, es el proceso de
desorcion, el cual varia dependiendo de la composicion quimica de los materiales. Para el
caso del compuesto puro este proceso ocurre entre 605-670 °C; mientras que, para los
materiales modificados con K y Na, el proceso inicio aproximadamente a 620 y 585 °C,
respectivamente. En contra parte, en los materiales modificados mecanicamente con Ba y
Ca, la desorcién comenzé aproximadamente a 590 y 700 °C, respectivamente. Por ello, no
es recomendable utilizar a ninguno de estos materiales tipo zirconato de litio, en temperaturas

superiores a 600 °C, ya que, en ningun caso, el proceso de adsorcion de CO; tendra lugar.
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Finalmente, el termograma del material modificado con carbonato de potasio (K-Li2ZrOs)
fue el que presento el mejor desempefio durante la captura del CO>. Por ello, inicamente con
este material se elaboraran termogramas isotérmicos a distintas temperaturas (400, 425, 450,
500, 550, 600 y 650 °C), con el fin de determinar el intervalo 6ptimo de temperatura para el

proceso de absorcién de CO..

4.2.2 Andlisis termogravimétrico isotérmico
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Figura 5. Perfiles isotérmicos normalizados para muestras de Li>ZrOs modificado con K para la
captura de CO; e un intervalo de T de 400-500 °C.

Las isotermas de la figura 5 estan dentro del intervalo de temperaturas de baja temperatura
gue se examing, 400 a 500 °C. En general, se observa que la masa de la muestra aumenta de
forma exponencial como funcién del tiempo y la temperatura. EI aumento en la masa es
consecuencia de la captura del CO. sobre la superficie de las muestras ceramicas.
Especificamente para las isotermas de 400 y 425 °C, a t < 60 min, se tiene un proceso de
absorcidn lento, por tanto, una captura baja en comparacion a las otras isotermas de la figura
5. La captura maxima en ambas isotermas se logro al final del experimento, 180 min,
momento en el que se registré un aumento de masa de 7.6 y 15.1 %wit., respectivamente. En

cambio, para las isotermas realizadas a 450 y 500 °C, se observa un proceso de absorcion




rapido y similar dentro de los primeros 25 min del experimento. Después de ese tiempo, el
proceso de absorcion comienza a ser mas lento para la muestra tratada a 500 °C. La captura
maxima para ambas isotermas es cercana, obteniéndose 20.5 y 19.5 %wt., respectivamente
para 450 y 500 °C. Este incremento en la rapidez del proceso de captura esta relacionado
estrechamente con el diagrama de fases de la ilustracion 16, donde se establece que
aproximadamente a 498 °C, se tiene la presencia del zirconato de litio y una fase semiliquida
proveniente de la fusion del carbonato de litio, formado durante el proceso de captura. Cabe
sefialar que este diagrama no contempla la modificacion del zirconato de litio. En contra
parte, la ilustracion 17 muestra un diagrama de fases muy similar con el de la ilustracion 16,
con una modificacion con carbonato de potasio. En este diagrama, el punto de fusion minimo
se conserva a 498 °C; sin embargo, dado que la adicion del carbonato de potasio (K2CO3) se
realiza desde la sintesis del material, éste debe fundirse al mismo tiempo que el carbonato de
litio se forma, dando lugar a la fase eutéctica descrita en el diagrama. Esta fase semiliquida
permite una mayor difusion del CO. de la fase fluida hacia la superficie del ceramico,
aumentando la cantidad de moléculas de CO> absorbidas a 450 y 500 °C.
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Figura 6. Perfiles isotérmicos para muestras de Li,ZrOs modificado con K para la captura de CO; e
un intervalo de T de 500-600 °C.




Posteriormente, se evaluaron las isotermas en el intervalo de temperatura moderada entre 500
y 650 °C. En la figura 6 se observa un comportamiento opuesto al de la figura 5. En este
intervalo de temperatura, la captura de CO2 disminuye como funcién de la temperatura.
Especificamente, se observo un comportamiento similar a 500 y 550 °C, durante los primeros
30 min del experimento. Sin embrago, en el intervalo de 30 a 90 min, se nota que la isoterma
de 550 °C es mas rapida en comparacion a la de 500 °C; aunque ambas isotermas al término
del experimento (t = 180 min) alcanzan un porcentaje de captura similar, 19.5 %wt. Por otro
lado, para las isotermas de 600 y 650 °C se ve un comportamiento muy particular, ya que la
rapidez en el proceso de absorcidn es tan rapida que antes de los primeros 60 min del
experimento, se llega a una condicion de equilibro, donde la masa de la muestra deja de
aumentar, manteniéndose practicamente constante durante el resto de la prueba. Para el caso
de la isoterma a 600 °C se logr6 una captura maxima de 12.7 %wt.; mientras que, la isoterma
a 650 °C alcanz6 el equilibro con la mayor rapidez, logrando la menor captura de CO;
(4%wt.) de entre todos las isotermas mostradas. Los resultados anteriores estan
estrechamente relacionados con los resultados dindmicos de la figura 4, donde se detect6 que
el proceso de desorcién comienza a temperaturas mayores de 600 °C para todas las muestras,

teniendo como consecuencia directa, un decremento en la captura de CO..

4.3 Analisis cinético de las isotermas

4.3.1 Modelo consecutivo

Una vez obtenidas las isotermas de absorcion, éstas fueron analizadas a traves de un modelo
cinético de captura consecutivo, que fue descrito anteriormente en la seccion 3.4.1.2. Este
modelo cinético considera que la captura de CO> ocurre a través de dos procesos
consecutivos: uno superficial y otro volumétrico. En especifico, se considera que el proceso
de captura superficial es muy pequefio, en comparacion a la captura de CO> por difusion. La
ecuacion del modelo matematico se muestra a continuacion:

kq

Difusion wt% = C [1 — ekt _ (
k, — k,

>(e—k1t _ e—kzt)] cc

Donde:

C: captura méxima de la isoterma en porcentaje.




ki: constante de rapidez de reaccion de primer orden para el proceso de captura superficial.
ko: constante de rapidez de reaccion de primer orden para el proceso de captura volumétrica.

t: tiempo del experimento.

A continuacion, se muestran los resultados (k1 y kz) obtenidos del ajuste cinético para las
isotermas de las figuras 5y 6, por medio del modelo consecutivo propuesto en la ecuacion
55. Ademas, se incluye el valor del coeficiente de correlacion (R?) de cada ajuste. Un ejemplo

del ajuste cinético se muestra en el Anexo 2.

Tabla 4. Parémetros ajustados segun la ecuacion 55.

Tisoterma ki k2 R2

[°C] [s] [s*]

400 0.0073 0.0043 0.9977
425 0.0135 0.0072 0.9952
450 0.0228 0.1999 0.9500
500 0.0179 1.3675 0.9805
550 0.0212 1.7456 0.9906
600 0.0606 1.9846 0.9484
650 0.4753 2.5060 0.9900

En las isotermas de 400, 425 450°C, se observa una clara tendencia de aumento para la
constante cinética vinculada al proceso de captura superficial (ki). Al aumentar la
temperatura de 400 a 450 °C, el valor de la constante kj se triplicd, indicando que los procesos
superficiales son los que gobiernan la captura de CO> en el sistema. Este resultado evidencia
un punto importante que de acuerdo con el diagrama de fases de la ilustracién 16, las fases
del zirconato de litio y carbonato de potasio, aln se encuentra en su gran mayoria en la fase
solida de modo que la captura es menor en comparacion a la isoterma de 450 °C. En
especifico, en la isoterma de 450 °C sucede algo particular, la tendencia para los procesos
superficiales se mantiene con un aumento, sin embargo, para las constantes de los procesos
difusivos se rompe esta tendencia, en esta isoterma la constante k- se dispara, al grado de ser
mayor que la constante ki, sugiriendo que los procesos por difusion aumentan debido a la
fundicion de los carbonatos de litio y potasio, incrementando la difusion del gas, a través de
la fase semiliquida, hacia la superficie del sélido. Dado que, a 450 °C, se encuentra mucho

mas cerca al punto minimo de fusion de la mezcla de zirconato de litio con los carbonatos
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(498 °C), en consecuencia, se obtiene la captura mas alta de entre todas las muestras. Por
tanto, el valor de k2 para esta isoterma esté en linea con lo observado en la figura 5. Asi, se
puede inferir que la fusion de los carbonatos comienza desde los 450 °C.

En contra parte, para las isotermas de 500, 550, 600 y 650 °C, se logra asociar una tendencia
creciente para la constante cinética del proceso de difusion (k2). Lo anterior puede ser
causado por el aumento de la fase semiliquida a consecuencia de la continua formacion de
carbonato de litio. Lo anterior ocasiona que la difusion sea el proceso que gobierna el
mecanismo de captura de CO.. En las isotermas de 600 y 650 °C, se observa un claro
decaimiento en la absorcion de COz; sin embargo, en los primeros instantes de la isoterma se
logra capturar rapidamente al COz, lo que se ve reflejado con el rapido aumento del valor de
k2 entre 500 y 650 °C. En esta Ultima condicion térmica, es donde se alcanza con mayor
rapidez el equilibrio quimico, ya que el proceso de difusién del CO- es el que predomina. Por

ello, el valor de k2 es el méas de entre todas las condiciones térmicas evaluadas.

Finalmente, el analisis hecho para las constantes cinéticas de rapidez de reaccion permitio
mostrar que, en el intervalo de temperatura bajo, la captura superficial es la que predomind
durante el proceso global; mientras que, en el intervalo de temperatura moderada, la difusion
del CO, a través de la capa formada por los carbonatos fundidos, es el proceso prioritario
para la captura. Asi, se separaron a las constantes cinéticas en dos grupos, donde en el primero
se englobd a las constante ki de las isotermas de 400, 425 y 450 °C; mientras que, en el
segundo grupo se abarco a las constantes ko de las isotermas de 500, 550, 600 y 650 °C. A
partir de los valores reportados en la tabla 4, se emplearon los modelos de la ecuacién de
Arrhenius y del modelo de Eyring, con los cuales se obtendran los valores de la energia de
activacion (Ea) y factor preexponencial (A) de cada proceso de captura (superficial o por
difusion); asi como, el valor de los potenciales termodinamicos (AH*, AS* y AG?) para la

formacion del complejo activado, respectivamente.

4.3.2 Ecuaciéon de Arrhenius

A continuacién, se muestran los ajustes lineales (Figura 7 y 8) obtenidos por medio del
modelo de la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 30), para cada uno de los dos grupos

previamente definidos. En el Anexo 3 se muestra el procedimiento realizado.
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Temperaturas bajas
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Figura 7. Regresion lineal, por medio del modelo de Arrhenius para las temperaturas de 400, 425 y
450 °C.
Temperaturas moderadas
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Figura 8. Regresion lineal, por medio del modelo de Arrhenius para las temperaturas de 500, 550,
600, 650 °C.

4.3.3 Modelo de Eyring

A continuacion, se muestran los ajustes lineales obtenidos (Figura 9 y 10) por medio del
modelo de la ecuacion de Eyring (ecuacion 49), para cada uno de los dos grupos previamente

definidos. En el Anexo 4 se muestra el procedimiento realizado.
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Temperaturas bajas
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Figura 9. Regresion lineal empleando el modelo de la ecuacion de Eyring para las temperaturas de
400, 425 y 450 °C.
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Figura 10. Regresion lineal empleando el modelo de la ecuacion de Eyring para las temperaturas de

500, 550, 600, 650 °C.

Mediante el modelo de Arrhenius y Eyring se obtuvieron los siguientes parametros cinéticos

y potenciales termodinamicos (tablas 5 y 6), para cada uno de los dos grupos establecidos:

Temperaturas bajas y moderadas.




Tabla 5. Pardmetros cinéticos obtenidos por de los ajustes por los modelos de Arrhenius y Eyring
para temperaturas bajas.

Ln A Ea AH* ASH AGH
kJemol? kJemol-! kJemol-te K1 kJemol!
11.56 92.20 86.41 -0.1641 135.35

Tabla 6. Pardmetros cinéticos obtenidos por de los ajustes de los modelos de Arrhenius y Eyring para
temperaturas moderadas.

Ln A Ea AH* AS* AGH
kJemol? kJemol! kJemolle K1 kJemol?
3.9 23.06 16.05 -0.2294 84.46

Comparando las tablas 5 y 6, se tiene que, aunque se trata de la misma reaccién, se
determinaron dos energias de activacién, una para cada uno de los procesos involucrados en

la captura consecutiva del CO., a través de los procesos superficial y difusional.

Para ambos procesos, la entalpia posee un signo positivo, por lo que la formacion del
complejo activado es un proceso endotérmico, siendo el proceso difusional el que requiere la
menor cantidad de energia desde los alrededores (16.05 kJ/mol), en comparacién al proceso
de captura superficial. En este Gltimo caso, se puede interpretar como una entalpia
compuesta, englobando la energia necesaria para fundir a los carbonatos presentes mas la
energia de la reaccion de captura superficial, resultando en un valor de 86.41 kJ/mol.
Siguiendo la idea anterior, la disminucién en la entalpia de formacién del complejo activado
se debe a que la entalpia a temperaturas moderadas (16.05 kJ/mol), no esta contemplando la
energia necesaria para fundir a los carbonatos, ya que, en este intervalo los carbonatos ya se
encuentran fundidos. Adicionalmente, pasar de una entalpia de 86 a una de 16 kJ/mol, indica
gue hubo un decremento en la energia necesaria para realizar el proceso de captura
correspondiente. Por ello, durante la obtencion de los experimentos dinamicos e isotermas se
elevo temperatura, ya que se debia de suministrar energia al sistema para que las reacciones
de captura superficial y volumétrica sucedieran. Por otra parte, se tiene que la entropia posee
un signo negativo en ambos casos. El proceso superficial es el que tiene el valor menos
favorecido desde el punto de vista entrépico (-0.16 kJ/mol-K), ya que resulté ser casi el doble
en magnitud que el obtenido para el proceso difusional. Esto indica que hubo un cambio a un
sistema mas ordenado, recordando que al inicio se tiene como reactivos, al zirconato de litio

modificado con carbonato de potasio en estado sélido y al didéxido de carbono en estado
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gaseoso; mientras que al final del proceso consecutivo, se tiene sélidos como productos. [42]
Por lo anterior, se establece que, en presencia de un gas, en este caso CO», implica un mayor
desorden, por lo que los reactivos poseen un mayor desorden en comparacion a los productos

de la reaccidn global de captura de COx.

Por ultimo, los valores de la energia libre de Gibbs resultaron ambas con signo positivo,
indicando que se trata de una reaccion globalmente no espontanea, ya que se encuentra
desfavorecida, tanto entalpicamente (reaccion endotérmica), como entropicamente (entropia
negativa), por lo que es necesario aumentar la temperatura para que ambos procesos
(superficial y difusional) se activen, para que la captura del CO2 se logré en presencia del

ceramico alcalino de litio.

4.3.4 Eficiencias

A partir de la captura maxima (Wmaxima) lograda en cada isoterma de las figuras 5y 6, se
determind la eficiencia de captura, denotado como n. Este pardmetro es una medida de la
cantidad de CO> absorbido con respecto al méaximo teérico. Para el zirconato de litio puro la
captura méxima tedrica es de 28.75%. En el Anexo 5 se muestra un ejemplo del
procedimiento realizado para determinar su valor, ya que es necesario considerar la reaccion
global de captura de CO>; asi como, la composicion de la muestra. Por lo anterior, después
de obtener el valor de n, éste fue normalizado, considerando que la muestra de zirconato de
litio fue modificada con 10%wt. de carbonato de potasio y, por tanto, inicamente el 90% de

la muestra es capaz de capturar al COz, ya que el K2COs no tiene la posibilidad de capturarlo.

Los valores obtenidos de la eficiencia se muestran en la Tabla 7. Se observa que la eficiencia
aumenta rapidamente como funcion de la temperatura, de 29.27 a 79.88%, entre 400 y 450
°C. En este intervalo, la eficiencia se triplica por efecto de haber aumentado la temperatura
en 50 °C; aunado, al hecho de que la fundicién de los carbonatos de litio y potasio toma lugar,

favoreciendo la difusion del CO> hacia el sélido.

Tabla 7. Eficiencias normalizadas.

T Wmaéxima n
[°C] (%0) (%)
400 8.41 29.27
425 16.76 58.31
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450
500
550
600
650

22.96
21.73
21.90
14.10
6.61

79.88
75.58
76.20
49.04
23.01

Posteriormente, entre 450 y 550 °C, la eficiencia tuvo un comportamiento similar entre 75-
79%, mostrando estabilidad térmica en este intervalo de temperatura. Finalmente, entre 550
y 650 °C es claro un decremento drastico en la eficiencia de captura del CO2, disminuyendo
de 76 a 23% en tan s6lo 100 °C. Lo anterior indica que, en este intervalo, la captura de CO>

estd estrechamente ligada con la temperatura de trabajo, debido a la activacion del proceso

de desorcion de CO..

Figura 11. Eficiencias de captura de CO, para cada una de las isotermas presentadas.
La linea punteada muestra la posible tendencia entre cada punto determinado.
Para fines préacticos, en la figura 11 se muestra graficamente el comportamiento de la
eficiencia como funcion de la temperatura de trabajo. De acuerdo con dicha figura, el
intervalo de temperatura optimo para los procesos de adsorcion de CO> es de 450 a 550 °C,
ya que es un intervalo estable térmicamente hablando para llevar a cabo la absorcion del
diéxido de carbono. Finalmente, la temperatura de 450 °C fue la condicién térmica que

permitio alcanzar la eficiencia mayor entre todas las pruebas realizadas, cerca del 80%.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES
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Se sintetizo el LioZrOz por medio de una reaccion de descomposicion de acetatos, utilizando
como precursores al acetato de litio y acetato de zirconio, con un exceso del 15% de acetato
de litio con respecto al él acetato de zirconio. La caracterizacion por DRX de polvos mostrd
solo la presencia de m-Li>ZrOgz, siendo éste, material de partida para la obtencion de las

muestras mezclados con los carbonatos: Na-Li2ZrOs, K-Li2ZrOs, Ca-Li2ZrOz y Ba-LiZrOs.

La estructura de las diferentes muestras fue caracterizada por distintos métodos. Los
difractogramas por DRX mostraron que los materiales preparados con carbonatos no
modifican la fase cristalina monoclinica de material puro. Los espectros de infrarrojo para
las cinco muestras presentan longitudes de onda caracteristicas del enlace Zr-O, confirmando
la presencia del zirconato de litio. Por otra parte, se identificaron bandas correspondientes a
vibraciones del enlace C=0, relacionado con la presencia de los carbonatos en las muestras

modificadas.

En cuanto a la fisisorcion de N2 se determind, tanto para el material puro como para los
mezclados con carbonatos, que las isotermas son del tipo Il de acuerdo con la clasificacion
de la UIPAC. Estés isotermas se relacionan a materiales no porosos 0 macroporosos,
entendiendo como no poros, que el material posee una morfologia densa irregular. Asimismo,
se tiene que para las muestras mezcladas con carbonato de Na, K y Ba, se detectd un
incremento tanto en el area superficial especifica, como en el volumen de la monocapa,
respecto al material puro. En contra parte, la muestra modificada con carbonato de Ca mostré

los valores méas bajos para las caracteristicas texturales mencionados anteriormente.

Los cinco materiales fueron sometidos a pruebas termogravimétricas (TG) dindmicas e
isotérmicas, con el fin de evaluar su desempefio en la captura de CO>. Para los dindmicos se
obtuvo que todas las muestras son capaces de capturar CO2 en un intervalo de temperatura
entre 400 y 600 °C. La captura ocurri6 a través de dos procesos: el primero correspondiente
a la captura superficial; mientras que, el segundo esta vinculado al proceso por difusion. En

todos los casos, el proceso de desorcion inici6 a partir de los 600 °C.

En el TG dinamico se observd un incremento en la captura de CO; para las muestras
modificadas con carbonatos de elementos alcalinos (Na y K). En especifico, para la muestra

K-Li2ZrOsse observé que la captura maxima de 10.5% en masa se registré a 610 °C; mientras




que, para la muestra Na-Li>ZrOz se obtuvo un porcentaje de captura del 8.5% en masa a 590
°C. Caso contrario, las muestras modificadas con carbonatos de elementos alcalinotérreos
(Ba'y Ca) se ve un decaimiento en los procesos de captura. Para las muestras de Ba- y Ca-
Li»ZrOz se observo la captura méxima de 2.3% en masa a 600 °C y 1.3% en masa a 700 °C,
respectivamente. Ambos valores fueron menores con respecto al material puro, el cual
presentd una captura de 3.2% en masa a 605 °C. En este grupo de muestras, el proceso de
desorcion inicio aproximadamente a 600 °C para la muestra pura y la modificada con Ba;
mientras que, la muestra modificada con Ca present6d un corrimiento de 100 °C para este

proceso.

Finalmente, para los TG isotérmicos, se selecciond la muestra K-Li>ZrOs, ya que presentd el
mayor porcentaje de captura de CO». Con las isotermas obtenidas y mediante el modelo de
reaccion consecutiva para la captura de CO> se calcularon dos constantes cinéticas: la primera
relacionada con el proceso de captura superficial (k1), y la segunda vinculada al proceso de
captura por difusion (k2). Ambas constantes cinéticas pertenecen al orden 1. La constante k1
tuvo una tendencia a aumentar a medida que la temperatura aumento; mientras que, la

constante k2, tuvo un aumento mayor al incrementarse la temperatura de operacion.

Dichas constantes fueron puntos de partida para obtener los parametros cinéticos presentes
durante el proceso de adsorcion del COz. Al usar el modelo matematico de las ecuaciones de
Arrhenius y Eyring, se determinaron dos tendencias marcadas. Por ello, se establecieron dos
grupos: el primero conformado por las isotermas de 400, 425 y 450 °C, y el segundo por las
isotermas de 500, 550, 600 y 650 °C. De entre los parametros calculados se puede destacar:
(1) el proceso difusional tiene un valor de energia de activacion (Ea) menor al calculado para
el proceso superficial, (2) la entalpia para ambos grupos fue positiva, por ende, se trata de
una reaccién endotérmica y (3) la entropia resultd negativa, indicando que el proceso de

captura no esta favorecido entropicamente.

Finalmente, a partir de estas pruebas, se determiné que la isoterma que presento el mayor
porcentaje de captura fue a 450 °C con un 20% de ganancia en masa, teniendo una eficiencia
de captura del 79.88%. Esta condicion térmica se establecié como la temperatura Optima de

trabajo para el proceso de absorcion de CO..




ANEXOS
ANEXO 1. Calculo del area superficial especifica (Ecuacion de BET)

El modelo lineal de la ecuacion de BET:

P 1 4 (C - 1) P 3
v(pe—P) V,C \V,C/)P°
Mediante datos experimentales se construye la grafica de " (PI:_P) VS %. A partir de la cual se

debe de realizar una regresion lineal, recordando que:

P 1 c—1\ P
= + | — -
o __ o
V(P°=P) " VnC V,C | P
| |
y = b m X
m  Datos experimentales
1.04 — Regresion lineal .
0.8 1
= 0.6
o
o
s
o 0.4
Ecuacion y =b+m*x
0.2 RA2 0.99386
Valor Error Std
b Ordenada 0.02022 0.00951
0.0 - m Pendiente 5.77873 0.12136

—— 1 T 1 1 1~ 1 1 T 1T "1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 010 012 0.14 0.16 0.18 0.20

P/P°
Figura 12. Regresion lineal del modelo de BET.
Para este caso, se tomaran los resultados de volumen adsorbido de N2> como funcion de la

presion relativa, para la muestra K-Li2ZrOs de la Figura 3. Para este analisis, s6lo se toman
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en consideracion los datos de la isoterma de adsorcion hasta presiones relativas menores a

0.25. En la Figura 12 se ve el ajuste lineal realizado a los datos de adsorcion.

La ordenada al origen (b) y la pendiente (m) se encuentran relacionadas con el volumen de
la monocapa (Vm) y la constante de la ecuacion de BET, de acuerdo con las siguientes
expresiones:

9

b = = 0.02022 — 57
Vo, *xC 0.020 cm3

_ 7l 57873 58
m_Vm*C_ ' cm3

A partir de las ecuaciones anteriores, se realiza el cociente entre la ecuacion 58 y 57:

c-1
m _ Vm xC _
E = 1 =C-1 59
Vi * C
Al sustituir los valores:
m _ 577873 _ 0
b 0.02022

Empleando la ecuacion 59, se determina la constante C:
C—1=286
.~ C =287

A partir del valor de C, se obtiene el valor del volumen de la monocapa (Vm):

Vo= = 17.25x10 2cm3 g1
m = 0.02022 * 286 XL amg

Finalmente, el Sger se calcula considerando que la molécula absorbida es nitrogeno. En

especifico, el area superficial de la muestra analizada es de 0.75 m? por g:

2 3 2

cm m
S * 17.25x1072 — = 0.75 —
cm g g

SBET = 4‘3537




ANEXO 2. Ajuste cinético a las isotermas de absorcién de CO:

Para el ajuste de las constantes cinéticas de rapidez de reaccién, se empled el software
OriginPro 8. Se siguieron las siguientes instrucciones para elaborar el ajuste cinético de las

isotermas de la captura del CO; (ver figuras 5y 6).

1. Programar el modelo cinético en OriginPro 8. Al abrir el programa, se localiza el

apartado en la barra de tareas “Analysis”, como se muestra en la Ilustracion 32.

@ OriginPro & - C:\Users\PC\Documents\Origin User Files\UNTITLED - /Folder1/
File Edit View Plot Column Worksheet| Analysis Jstatistics Image Tools Format Window Help

PPRRDREER FEEHE W&k & B2 A|aB@e 16 || o8 |[om]
[| 7 ocfauica [0 BIu~x<uA E-Mm-A-|[|a-2-— o [T %'_,’
EEC I EEEINE TN EEEER I T T3
S

(3 UNTITLED
/3 Folder1

CRA B+ 02

ABNNH

llustracion 33. Ventana del software OriginPro 8.
2. Al dar clic, aparecera una serie de opciones, seleccionar “Fitting”. Posteriormente, se
desplegara otro apartado, donde se selecciona la opcion “Nonlinear Curve Fit”, para

finalmente seleccionar “Open Dialog...”, como se muestra en la Ilustracion 33:

§| OriginPro & - CA\Users\PC\DocumentshOrigin User Files\UNTITLED - /Folderl/
File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

CERRDBRERED g Mo JCERYFEEPEN R
Data Manipulati [ s ;

B DefavltA ~|0 | B I T x* x —p— e/ e e

= 3 ‘IH ‘ | ] Signal Processing Fit Polynomial v
g I Spectroscopy Multiple Linear Regression...
[k 1 Nonlinear Curve Fit... Nonlinear Curve Fit

S Surface Fit..

ES Simulate Curve..

+ Long Name

Units Fit Single Peak...

B, c Fit Multi-peaks...

+

: Fit Exponential...

- Fit Si

+

’Pﬁ Compare Datasets...

Compare Models...

T

~

7

.‘
— Name TV S M

FHeookl WN 70

llustracion 34. Ruta de acceso para el ajuste de curvas no lineales.

3. Laopcion seleccionada abre el siguiente cuadro, llustracion 34:
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@ OriginPro 8 - C:\Users\PC\Documents\Origin User Files\UNTITLED - /Folder1/
File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

CRBRRDREBER|SEEHE 5% (8 P22 aPPe 46 | ed| on|
Towra -l BIUSuAwALsE-N-A- |22 — P [ -5
n Lil L

2aE B NLFit (Gauss) - X

BET Dislog Theme | Factory default> ==
.23 Folder1
& Seftings Code  Parameters Bounds
a
Fitted Curves

e Audvarced Function

+

* Description Area version of Gaussian Function
.
- File Name(.FDF) C:“Program Files (867 Originlab\0rigin8\fitfunch G auss fdf
b7
T
2

Some empty Range input found! Please specify it to continue.
7
5 &l o] o] ] a]a] FE ] D
MName T V. s
ook WoN T FtCuve Fomula Sample Curve Messages FuncionFile Residual Hints

No Preview

Invalid input found!
Please, correct it to continue fitting.

llustracion 35. Cuadro de didlogo de ajuste de curvas no lineales.

4. Seleccionar “Category”. Posteriormente, dar clic en la opcion “New” (llustracion 35).

@ OriginPro & - C:\Users\PC\Documents\Origin User Files\UNTITLED - /Folderl/
File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Toels Format Window Help

CPRBRRRDE [ FEEHE wek(8 B2 (& (80«16 » 28 ||us|
T DefaultiA |0 v|B I U = x ¥ af A £ = |I|I\\-A-|JJQ-£- o~ v%-_;.|
. | = = EE - e
B® A ‘I*—* S B ET NLFit (Gauss) - x
= E
|E [ UNTITLED Dialea Theme | Factory defauls v H E
= Folder!
EY Seftings Code  Parameters  Bounds
& on
+ Data Selection Category MewCategory v
) Fitted Curves 5 Diigin Basic Functions
|, Advanced Function e o
-
pe Description Efﬁ;’t‘ff”st"‘;‘mmdal ction
+
- File Name[ FDF) |Hyperbola b OrigingAftfunch G auss fdt
P Logarithm
b Peak Functions
. Polynomial
b Power
T Rational
Waveform
2 By Figld——
/‘ Sarne ampty Fiangs input found! Please 3pecify 16 oo1 Chromatonraphy
f Electiophysicloay =
Pharmacology LIS % % Fit | Cancel
m( 0 Speotioscopy JP_IS_Iil_lJ =
Name T V. S N Statistics
iy st Defineh-——-
800k W N 7. O FitCuve Fomula SampleCuwe Messages FuE2021
NewEaleinli
No Preview
Invalid input found
Please, correct it to continue fitting. 3.

llustracion 36. Seleccion de categoria en el cuadro de didlogo.
5. Enel cuadro anterior, se pedira un nombre para esta nueva categoria. En este caso, se

eligio el nombre de “E2021”, como se muestra en la llustracion 36:
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B Fitting Functien Organizer

[ GrowthSigraidal A
(2 Hyperbola Name [E2021|
(23 Logarithm

(2 Peak Functions
[Z1 Palymamial

[ Power

[ Ratianal

[ wWavebom

(23 Surface Fitting

===

DI ]

[Z Chramatography
(2 Electrophyziclagy
[Z Pharmacaology
[Z1 Spectroscopy
[ Statistics

RN, I L, PR L

FCIE2021
[CJ MewCategory
[Z NewCategory

. |

Equation  Sample Curve  Hints

llustracion 37. Creacidn de una categoria.
6. Unavez nombrada la categoria, se guardan los cambios, enfocandose en la opcién de
“Function”. Se selecciona la opcion “New”, abriendo el siguiente cuadro de la

lustracion 37:

1 OriginPro & - C:\Users\PC\Documents\Origin User Files\UNTITLED - /Folde -

le Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Toels Format Window Help

i Fitting Function Organizer - X
[ [_] Logarithm A A Save
(] Peak Functions Function Name [NewFunction |
New Cals

g EE‘V’:;“"“E‘ File Name(.FDF) £:\Users\PEAD ocuments\Diigin User Files\ftfuncANewF unction.fdf e )
(1 Rational Biief Description I ] ety RTELCEn
® [ Wavetom _ Duplicate
123 Sutos Fiting Function Type UserDefined uplicate

(23 —~-By Field-—-- Independent Variables [« ] Add
51 (C Chromatography .
+1(3 Electiophysiology Dependent Variables [y ] Femave
911 Fhmasolny Parameter Names la | —
(23 Spectrascopy =i
20 Staistics Function Form OighC  ~

(3 -User Defined-— Derivatives O
=S E2021 Funct Simulate

2] Captuia [User] unction
p=neh ‘ El Reset
=l
(L MewCategony v | Parameter Settings v A
Equation  Sample Curve  Hinls

Specily Function Name in this edt box
Nots that spaces and special characters are not allowed and will be stripped out
The function fils on disk wil have the same name with extension FD
Example; MyExpDecay

llustracion 38. Cuadro de didlogo para guardar cambios en la categoria creada.
7. En este paso se le asignard un nombre a la funcion, por ejemplo “Captura”. Los

apartados del recuadro se completaran de la siguiente forma:
Independent variables: x

Dependent Variables: y




Parameter Names: a, b, ¢, d, f

Function From Origin C

8. Posteriormente, para el apartado de la funcion, se adapt6 el modelo de captura en la

ecuacion 55, quedando de la siguiente manera (ver llustracion 38):

y=a+b*(1—exp(—1*c*(x—f))—(

Donde los parametros son:

c
d—c

) * (exp(—l xcx (x — f)) - exp(—l xd * (x — f))))

a = Punto en el intervalo del eje de las ordenadas en donde inicia el ajuste

b = Captura maxima del material

¢ = Constante de rapidez de reaccion k, asociada al proceso superficial

d = Constante de rapidez de reaccion k, asociada al proceso difusivo

f = Punto en el intervalo del eje de las abscisas en donde inicia el ajuste

@

File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help
&' Fitting Function Organizer — x

s (] Logarithm ~ Save

| |®(] Peak Functions Function Name [Eaptura |

i New Cat
* 3 :'” :"’m'a' File Name[.FDF) C-\Users\PCADocuments\Origin User Files\fitiunc\Captura fdf eI
4] WA .
[ & Rations Brief Descripti | | e s
‘Wavefo :

5 : 3 Su?;:aoe[;?umg Function Type User-Defined Duglicate

| By Fieldoom Independent Variables [« | Add
#(_] Chromatography ;

4 | @ (1 Electrophysiology Dependent Variables [» | Remave
11 Pharmacology Parameter Names [ab.c.df | Cancel
+( Spectioscopy i

1 | @ Sratistics Function Form OgnC ~ ~ _
(£ ) oK

g | Q3 -User Defined--— Derivatives O

+ |2 E20 Functi Simulate

4 B Captura [User) Lol

’ E] Caplura2 (User) y = avb(1-exp(-1"c"{w-fIHe/(d-cll(expl-1 "c*{xf))-expl-1 d -l " g Reset

1 E] NewFunction (User]

(L] NewCategory vle

Al [ MNewCategonl v | Parameter Settings v S

/| Equation Sample Curve Hints

B |Specify Function Name in this edit box.

Maote that spaces and special characters are not allowed and will be stripped out.

The function file on disk will have the same name with extension .FDF

Example: MyE spDecay

T T L

llustracion 39. Escritura del modelo a utilizar para el ajuste de datos.

9. Una vez realizado lo anterior, se compilo la funcién, dando clic en el recuadro

sefialado en la llustracion 38, obteniéndose el cuadro de dialogo de la llustracion 39:
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@

File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help
B 7 Fitting Function Organizer - X
+ ] Logarithm ~ A Save
3 (L) Peak Functions Function Name [Faptusa |
¢3] o N
=i File Name(.FDF) C:\Wsers\PC\Documents\Diigin Uses Fles\fifunc\Coptusa B0y
5 3 Rational Biief Description LA
I Wavef
= Function Type UserDefined Duplcate
a a;—--»-ey Field- Independent Variables [« Add
# (] Chromatography .
+ ) Electrophysiology Dependent Variables v Remove
® J Pharmacology Parameter Names ab.c.df =
~—rrmpd Function F Orign C
¥ (L] Statistics unction Form ngin "
;--------Usa Defined-- Desivatives O
BBz . Simulate
| T | Foncton
b E) Captua2 [User) ly = asb(1-expl-1"c"hedHe/(d-cI(expl-1 " ef)expl-1"d (e ) Reset
E) NewFunction [User)
() NewCategory L .
() NewCategoryl v | F ing: v 2
Equation Sample Curve Hints
Specify Function Name in this edit box.
Note that spaces and special characters are not allowed and will be stripped out.
The function file on disk will have the same name with extension FDF
Example: MyExpDecay
T T

llustracion 40. Compilacidn del modelo. Parte 1.

&% Untitled - Code Builder - [_nifCaptura.fit]
"7 File Edit View Tools Window Help

al| (=t [ar 1 [x] #ilele]

Fletum to Dialag

"

i

void _nlsfCaptura(

// Fit Parameter(s):

double a, double b, double

2| // Independent variable(s):
double x,

// Dependent Variable(s):

double y)

¢, double d, double f,

[ // Beginning of editable part
=y = atb*(l-exp(-17c (x-T))-(c/(d-c) ) (exp(-17* (x-F) ) -exp(-17d* (x-T))})

1<

=l Linking...

I Done!
compiling...
_nlfCaptura.fit
Done!

llustracion 41. Compilacidn del modelo. Parte 2.
10. Con esto (ilustracion 40), el modelo para el ajuste de las constantes cinéticas esta
completo. Asi, se procede al ajuste de las isotermas de captura de CO2, mostradas en
las Figuras 5 y 6.

Para el fin de este anexo, se tomara como ejemplo la isoterma obtenida a 500 °C. A
continuacion, se describen los pasos para el ajuste de las isotermas.
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a. Primero, se realizd una grafica de W% vs t con los datos experimentales obtenidos
mediante las pruebas termogravimétricas, seleccionando las dos columnas, dando

clic a la opcion de “line”, como se muestra en la llustracion 41:

S
Iy | 3 KkisorL 4 Book3

/23 Folder!

ANy A

[ N e R N T
[ R R N R N N

|
|
" Vertical Step |
U Spline Connected |

[+ [» I\ Sheet1
SRS im-A i M@ @ |- |-

>

llustracion 42. Datos experimentales de tiempo y masa de la muestra tratada a 500 °C.

b. A continuacion, se obtiene la isoterma de absorcion (llustracion 42):

S
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llustracion 43. Isoterma de absorcién a 500 °C.
c. Posteriormente, se localiza la opcion “Fitting”, para seleccionar los apartados
“Nonlinear Curve Fit” y “Open Dialog...”, tal como, se muestra en la llustracion
43:




@ OriginPro 8- CAUsers\PC\Desktop) GO\K- Li2ZrORK-ISOEL - /Folderl/
File Edit View Graph Data |Analysis | Tools Format Window Help
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llustracion 44. Ruta de acceso al modelo no lineal a utilizar para el ajuste de datos.
d. Seleccionar la categoria previamente programada (E2021) y automaticamente se

elige la funcion “Captura”, como se muestra en la Ilustracion 44.

Analysis Tools Format Window Help
B CEEERE a8 PSS & WAEBER| @ ®
T [ [
B NLFit (Captura (User)) — xX L

Dialog Theme | (Factony default

Setlings Code Parameters Bounds

Dats Selection Category E2021 -

Fitted Curves

Advanced Function Captura [User) ~
Description

File MName[.FDF] C\Users\PC\Documents\Origin User Filss\fitfunchCaptura fdf

AR R FA RN A Fit || Cancel

FitCurve  Fomula Sample Curve  Messages  Function File  Residual  Hints

u

T ———— | T v——zv——=v—ouv——ov——Tuo— 1

llustracion 45. Venta inicial para el ajuste cinético.

e. Clic en la seccidn de “Parameters”, desplegandose el cuadro de la Ilustracion 45:




B NLFit (Captura (User))

Didlog Theme <Factory defaults

i

Setfings Code Parameters Bounds
Faram | Meaning | Fixed Walue Ewor | Dependency | Lower Conf Limits | Upper Conf Limits Significant Digits
a 7 100.00085 - - Free
b ¢ Tl VK Free
c ? 20.97435 Free
d 7 026032 Free
f 7 0.004 Free

f.

llustracion 46. Cuadro de pardmetros del modelo cinético.

Inicialmente, los pardmetros se asignan con la informacion presente en la

isoterma. Para el caso de a y f, se determinan en el primer punto del intervalo

establecido en la gréafica. Por ejemplo, para este caso se toma el intervalo a partir

del minuto 10.5; a este tiempo, le corresponde el valor de 104.479% en el eje de

las ordenadas. Para el pardmetro b es necesario determinar la captura maxima de

CO. a esta temperatura, siendo de 19.35%. Con esta informacion, sé6lo quedan los

parametros c y d, que corresponden a las constantes cinéticas de reaccion, ki y ko.

Para determinar sus valores es necesario realizar el ajuste con el modelo

previamente programado. Es recomendable iniciar el ajuste con valores pequefios

para c y d, ya que con cada iteracion que se haga, se acercara al valor real, como

se muestra en la llustracion 46.

B MLFit (Captura (User))*

Dialog Theme <Factory defaulty

il

Settings Code  Parameters  Bounds
Param | Meaning | Fixed Yalue Eror | Dependency | Lower Conf Limits | Upper Caonf Limits Significant Digits
a 7 104.479 - Fiee
b 7 19.353 Free
C ? 0.m Free
d ? = Free
f 7 10.479 Free

llustracion 47. Establecimiento de los valores iniciales de los pardmetros del modelo.
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g. Se recomienda iniciar las iteraciones de la siguiente forma, manteniendo fijas

todos los pardmetros, excepto d, como se tiene en la llustracion 47.

[87 MNLFit (Captura (User))™

Dialog Theme | <Factary default:

v &l

Sefting: Code  Parameters  Bounds
Param | Meaning | Fixed | Yalue | Eror | Dependency | Lower Conf Limits | Upper Conf Limits | Significant Digits |
a ? [~ 104.479 - - - - Free
b ? [~ 19.353 Fres
C ? | 0. Free
d LA N | Free
f 7 [~ 10.473 Fres

PICTICIEIFIEAYA =

llustracion 48. Cuadro de dialogo antes de la primera iteracion de los pardmetros.

h. Al presionar el boton del recuadro de la siguiente imagen (llustracion 48), se

realizara una iteracion para ese parametro.

87 NLFit (Captura (User))*

Dialog Theme | Factory defauit>

)=

Settings Code Parameters Bounds

Param | Meaning | Fixed  Value | Emor | Dependency | Lower ConfLimits | Upper ConfLimits = Significant Digits |
a ? 104.479 0 i - - Free
b ? B | 19353 0 0 Free
c ? M 0.01 0 0 - Free
d ? 001383 | 1.62448E-4 | -2.22045E-16 - Free
f ? M | 10473 0 0 Free

«/8) ol [E]el e 2

llustracion 49. Resultados de la primera iteracion.

i. Después, se fija el parametro b, y se realizar una iteracion para el parametro c.

Ver ilustraciones 49 y 50.

77



|87 NLFit (Captura (User))* —

>
| <Factory default> e | E @

1 Dialog Theme

L |

Settings Code Parameters  Bounds
Pararn | Mearing | Fixed Walue \ Errar | Dependency | Lower Conf Lirnits | Upper Conf Lirnits | Signific-ant Digits \
a ? || 104.479 i} - - Free
b ? 1 19.353 ] 0 - - Free
c 7 0.01 1] 1] - - Free
d ? [ 0.01383 | 1.62448E-4 | -222045E-16 - - Free
f 7 1 10.473 0 0 - - Free

B TCIETPIEAEY :
_1 Iteration

llustracion 50. Resultados para la iteracion de “c”. Parte 1.

B NLFit (Captura (Usen)* - x®
)MTMW‘(Fmddw V‘EQI
Seltings Code Parameters Bounds
Param | Meaning | Fixed | Value |  Emor | Dependency | Lower Corf Limits | Upper ConfLimits | Significant Digits |
a 0 - - Free
b - Free
c 2.94936E -4 - Free
d 0 - Fiee
f 0 Free

&8 p|o|Adnls] Fllewes T
llustracion 51. Resultados para la iteracion de “c”. Parte 2.

j. Como guia se tiene a los apartados de “Fit Curve” y “Messages”. Los cuales
indican tanto visualmente como por medio de la R?, la calidad del ajuste,
representado en la ilustracién 51.

Fit Curve  Formula Sample Curve  Messages  Funchion| ficuve Fomula Sample Curve  Messages Function File  Residual Hints

Chi-zqr iz reduced.
—— 5000

——Fit Curwe 1 [3?]

Reduced Chi-zqr = 3.71372037545
COD[R™2) = 0.8431432739292
Iterations Perfarmed =1

Total lterations in Session = 7
Chi-zar iz reduced.

[38] Uzer has modified parameter value(z]. teration is reset but count will continue.

Reduced Chi-sqr = 483314533325
COD[R™2) = 0.79586200036371
Iterations Perfarmed =1

Tatal lterations in Session = 8

10 Chi-zqr iz reduced.

[40) Uzer has modified parameter walue(z). beration iz rezet but count will continue,
T T T T T L 1 [47] User has modified parameter value(z). [teration is reset but count will continue,

U 20 40 bl 80 10U

llustracion 52. Visualizacion del primer ajuste a la isoterma.
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k. EI procedimiento se repite hasta que no haya cambios en el valor de los
parametros ¢ y d, o hasta que la R? de la linea de ajuste no tenga cambios
significativos, como se observa en la llustracion 52.

Fit Cuve Fomula Sample Curve  Messages FunctionFile Fesidual  FitCuve Fomula Sample Cuve Messages FunctionFile Residual Hints

COD(R™2) = 0.93766096577781
Iterations Perfarmed = 1

Total lterations in Sezsion =19
Chirsqr is reduced.

[BE] -weemeee| | evenberg-barquardt------
Reduced Chi-sqr = 014635067424
COD(R™2) = 0993819225071
Iterations Performed = 1

. Total lterations in Sezsion = 20

Chi-zqr iz reduced,

[B7] =eeemeee| | evenberg-barquardt------
Reduced Chi-sgr = 0135387266275
COD(R"2) = 0.99428223870217

15 Iterations Perfarmed = 1

Total lterations in Session = 21

Chissqr iz reduced,

llustracion 53. Visualizacion del ultimo ajuste a la isoterma.

I.  Como ultimo paso se debe de pulsar el boton de Fit (llustracion 53).

Fit Cancel

A= IBRIRIEAER

I1EH

llustracion 54. Cuadro de didlogo para el ajuste.

m. La llustracidon 54 muestra el ajuste del modelo, a través de una tabla con el valor
de cada uno de los parametros, acompariados por el valor del coeficiente R2.

——500°C
1204  |[—— Captura (User) Fit of B
115 4
X Equation y = a+b*(1-exp(-1*c*(x-f))-(c/(d-c))*(exp
< (-17c*(x-f))-exp(-1*d*(x-f))))
110
Adj. R-Squar 0.99843
Value Standard Err
105 B a 104.479 0.00214
B b 19.35 0
B c 0.01604 0
B d 0.06525 0
B f 10.479 0.021
100 — T T T T 1

— 1 + 1 - 1 1 - 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t [min]

llustracion 55. Resultados del ajuste.
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ANEXO 3. Ecuacién de Arrhenius

El modelo lineal para la ecuacion de Arrhenius se muestra a continuacion:

Ink = E“(1)+1 A 62
nK = R \T n
Se construye una gréafica In k vs 1/T, realizando la regresion lineal (ver figura 13) se obtiene
que:
Ink=-—"-+InA
R T

30

m  Datos experimentales
Regresion lineal

0.5 1
0.0 1

-0.5 1

In(k,)

-2.0 4 Ecuacion y=a+b*x
1 R*2 0.95645
-2.5 Valor Error Std
1 Ordenada a 21.0293 2.67424
3.0 pendiente b 184285 2253.34

T T T T T T T T T T '
0.00105 0.00110 0.00115 0.00120 0.00125 0.00130
UT K]

Figura 13 Ajuste Ineal a través de la ecuacion de Arrhenius (ec. 30).

Retomando los resultados para k2 de la seccion 4.3.2, se sabe que la pendiente de la ec. 63:

Ea
m = ~x = —184285K

Portanto:  Ea = —mR = (~18428.5 K) (8.314x1073 —1_) = 153215 -~

mol K

Para obtener el factor preexponencial, se considera que el orden de reaccion es igual a 1. Del

valor de la ordenada al origen de la regresion lineal, se tiene que b = In A.

Portanto: A = e = ¢21:029 — 1.36x109§




ANEXO 4. Modelo de Eyring

El modelo lineal de la teoria del complejo activado, propuesto por Eyring, es descrito de la
siguiente forma:

k AH* 1 kz\ AS*
B = - 63
ln(T) R T+ln(h)+ R

Construyendo una grafica In k/T vs 1/T, se realiza una regresion lineal (ver figura 14), donde:

K (AHT 1)+l kB+Asf
"rTT\R T/ TR TR

T
\_Y_) s

y = m x + b

55 ®  Datos experimentales
' u Regresion lineal
-6.0
6.5
-7.04
E
xN
E -7.5 4
-8.0
||[Ecuacion y=a+b*x
RA2 0.95006
-8.5
Valor Error St
1 Ordenada a 13.2021 2.67574
-9.0 pendiente b -17180. 2254.60

T T T T T T T T T T
0.00105 0.00110 0.00115 0.00120 0.00125 0.00130
T K]

Figura 14 Ajuste Ineal a través de la ecuacion de Eyring (ec. 49).

Retomando los resultados para k2 de la seccion 4.3.3, se sabe que a partir de la pendiente de

la ec. 68, se determina la entalpia del estado de transicion:

__hat_ 17180.87 2
m=-"r= K




Por tanto: AH* = —mR = —(—17180.87K) (8.314x10‘3L) = 142.842 XL
mol K mol

Para conocer el valor de la entropia del estado de transicion, se debe de seguir el siguiente

procedimiento, considerando el valor de la ordenada al origen del ajuste lineal:

E:

bh=1 kB+AS =13.2021
—nh R = .

Despejando a la entropia del estado de transicion, se obtiene:

1.381x10723
N 6.626x10-3

k k
)(8.314x10—3—]> = —0.0877—]

k
F— _ _B) — _
AS (b In n * R (13.2021 | ol ol

Finalmente, conociendo los valores de la entalpia y entropia de transicion, se puede calcular
el valor de la energia libre de Gibbs para la formacion del complejo activado, mediante la

siguiente ecuacion termodinamica:
AG* = AH* — TAS*
Tomando, la temperatura de 25 °C:

kj kJ kj
AGY = 142.842 —— — (25 + 273.15)K * —0.0877 —— = 149.61 —
mol mol K mol




ANEXO 5. Calculo de las eficiencias de captura

En un principio es necesario determinar la captura maxima del material puro. Para ello, se

debe de retomar la ecuacion de reaccién niUmero 54:

LiZZT'Og (s) + COZ 9) - LLZCO3 () + ZT'OZ (s) 54

Se debe determinar, la masa molar del zirconato de litio y de cada uno de los productos.

Tabla 8. Masas molares de reactivos y productos.

Li2ZrOs Li2CO3 ZrO;
[g/mol] [g/mol] [a/mol]
153.103 73.889 123.222

Con los datos de la tabla 8, se determina la captura maxima de CO; en el material. Esta se

determina de la siguiente manera:

Masa molar de Li,CO3 + Zr0,  (73.889 + 123.222)

100 = 128.7459
Masa molar de Li,Zr0; 153.103 i o

Por ende, la captura méaxima que el material puro debe experimentar es de 28%, considerando
como 100% a la masa inicial del zirconato de litio. El siguiente paso consiste en identificar,
en la grafica de las isotermas (Figuras 5 y 6), la captura maxima alcanzada para cada

temperatura. Los resultados se enlistan en la siguiente tabla 9.

Tabla 9. Captura mdxima de CO; para cada Isoterma.

Tisoterma

[°C] e

400 107.573
425 115.084
450 120.664
500 119.553
550 119.713
600 112.687
650 105.952

Cabe sefialar que, para obtener el porcentaje real de captura, se debe de hacer lo siguiente:

e Ejemplo de célculo a partir de los datos de la isoterma a 400 °C:

83



W%peqs = 107.573 — 100 = 7.573%

Los resultados de captura real para cada temperatura se enlistan en la tabla 10.

Tabla 10. Captura mdxima para cada Isoterma.

T'[ng]m"‘ W% W%Real
400 107.573 7.573
425 115.084 15.084
450 120.664 20.664
500 119.553 19.553
550 119.713 19.713
600 112.687 12.687
650 105.952 5.952

Recordando que, para las muestras modificadas con carbonato de potasio, del peso

total de la muestra, sélo el 90% del peso, corresponde al zirconato de litio, ya que se

adiciono el 10% en peso de carbonato de potasio. En consecuencia, se debe de hacer

una normalizacién al W%Real, considerando la siguiente relacion:

W%Real

W%gearo.0 = 0.9

Para la isoterma de 400 °C, se tiene:

7.573%
0.9

W%krear0.9 = = 8.414%

Los resultados normalizados para cada temperatura se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Captura normalizada para cada Isoterma.

Tl[sgtélzlma W% WReal W9%0Real 0.9
400 107.573 7.573 8.414
425 115.084 15.084 16.760
450 120.664 20.664 22.961
500 119.553 19.553 21.726
550 119.713 19.713 21.903
600 112.687 12.687 14.097
650 105.952 5.952 6.613
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Una vez realizado lo anterior, se puede calcular la eficiencia de captura (), para cada

una de las isotermas, utilizando la siguiente ecuacion:

_ W%Real().g — W%Realo.9
T W%y 28.745%

Para la isoterma de 400 °C, se tiene:

8.414%

= ———=29.272
28.745%

n

Finalmente, se construye la tabla con cada una de las eficiencias obtenidas para el

zirconato de litio modificado con carbonato de litio para cada temperatura (Tabla 12):

Tabla 12. Eficiencia para cada Isoterma.

T'[Sf tg]ma W% W%0Real W%0Real 0.9 n
400 107.573 7.573 8.414 29.272
425 115.084 15.084 16.760 58.307
450 120.664 20.664 22.961 79.878
500 119.553 19.553 21.726 75.583
550 119.713 19.713 21.903 76.199
600 112.687 12.687 14.097 49.042
650 105.952 5.952 6.613 23.007
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