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Resumen

La investigacion de esta tesis doctoral se dividié en dos dreas principales: el desarrollo de
catalizadores para la reaccion de desplazamiento del gas de agua (RDGA) a temperaturas
intermedias (350-400 °C) y la sintesis de sorbentes de CO» para operar en condiciones similares
a la salida de la RDGA, con el objetivo de explorar un potencial acoplado en un proceso de
produccion de hidrogeno a partir de la RDGA, y la captura de diéxido de carbono in situ.

Se desarrollaron catalizadores basados en metales no nobles, especificamente
catalizadores de cobalto sobre 6xido de cerio, donde la novedad de estos materiales es la
introduccién de estafio en diferentes proporciones en el catalizador. La caracterizacion detallada
revel6 que el estafio tiene efectos significativos en las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores, mejorando el drea superficial especifica, reduciendo la basicidad total y
aumentando la interacciéon metal-soporte, asi como la cantidad de Co® en la superficie de los
catalizadores reducidos.

Las pruebas de actividad catalitica en RDGA se llevaron a cabo en dos temperaturas de
operacion distintas. A 400 °C, temperatura que favorece la cinética de la reaccion, se lograron
conversiones cercanas al equilibrio. La presencia de estafio en estas condiciones mejord la
selectividad hacia el hidrégeno, inhibiendo eficazmente la reaccién de metanacién y la
formacién de depdsitos de carbon, reacciones secundarias indeseadas.

Posteriormente, se realizaron pruebas a 350 °C, donde la reaccién de metanacion es mas
prominente. Durante las pruebas también se realizé un andlisis de las condiciones de operacion,
modificando la velocidad espacial, concentracién de CO y carga del cobalto en los catalizadores
de Co-Ce-Sn. Adicionalmente, se realizaron pruebas de estabilidad de los materiales durante
15 horas, demostrandose que con cargas a partir de 5% de estafio, los catalizadores de Co-CeO»
son 100% selectivos hacia hidrégeno, inhibiendo completamente la reacciéon de metanacién y
la formacion de depdsitos de carbono.

Se desarrollaron sorbentes para la captura de CO; a temperaturas intermedias utilizando
materiales basados en MgO impregnados con sales fundidas de sodio. Se realizaron
modificaciones en las propiedades fisicoquimicas del MgO antes de la impregnacion de las
sales, mediante hidratacion y deshidratacion consecutivas.

Estas modificaciones resultaron en un incremento significativo en la superficie especifica,
basicidad total y fortaleza de sitios basicos del MgO modificado, mejorando su eficacia como

sorbente de COx».



La adicion de diferentes acidos orgédnicos durante la hidratacion, especialmente acido
oxalico, demostré mejorar hasta en un 60% el rendimiento de los sorbentes en comparacion con
el MgO sin modificar. Ademads, esta modificacion aceler6 la velocidad de captura en
comparacion con las muestras modificadas solo con agua y el MgO sin modificar.

A través de pruebas realizadas, se evidencid que los sorbentes basados en MgO, tanto
modificados como no modificados, impregnados con sales fundidas de Na, exhiben un bajo
rendimiento al operar con concentraciones de CO: inferiores al 50%. Ademads, se determind la
temperatura 6ptima de captura y desorcion para minimizar la desactivaciéon del material en
ciclos repetidos de captura y desorcion.

Con el objetivo de mejorar el rendimiento de los materiales a bajas concentraciones de
CO: (menores al 50%), se introdujo calcio mediante impregnacién y co-precipitacion con el
MgO, junto con la modificacién con dcido oxdlico. Estas adaptaciones resultaron en una mejora
significativa en la capacidad de captura de los materiales, especialmente a concentraciones del
25% de COa,. Posteriormente, se realizaron pruebas de estabilidad a lo largo de 15 ciclos de
captura y desorcion, y de captura simulando la corriente de salida de un reactor durante la
reaccion de desplazamiento del gas de agua, que incluye la presencia de Ha, CO y vapor de
agua, donde el material mantuvo su capacidad de captura superior a los 5 mmolCO»/g

independientemente de la composicion de gases alimentada.
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Capitulo 1 - Introduccion

Introduccion

En este capitulo se plantea, inicialmente, el contexto en el cual se enfoca la tesis doctoral,
relacionado al desarrollo de catalizadores para la produccion de hidrégeno, y posteriormente,
el diseiio de sorbentes para la captura de CO>2, ambos procesos a temperaturas intermedias
(300 — 400 °C). Ademds, se realiza una descripcion del estado del arte relacionada de dichas

temdticas, y con ello, los objetivos de la tesis.

1.1. Calentamiento global y crisis climatica
“Los seres humanos constituyen el centro de las preocupaciones relacionadas con el

desarrollo sostenible. Tienen derecho a una vida saludable y productiva en armonia con la
naturaleza”, éste fue el Principio 1 proclamado por la Declaracion de Rio sobre Medio
Ambiente y Desarrollo, organizada por la Organizacion de Naciones Unidas (ONU) en 1992.
Recién en la Declaracion de la Conferencia de Estocolmo de 1972 se planted por primera vez
la problemidtica del cambio climético, advirtiendo a los gobiernos la necesidad de evaluar las
consecuencias de las actividades humanas sobre el clima, y en la de 1992 se reafirmaron dichas
conclusiones, y se empezaron a sentar las bases para un desarrollo sostenible y amigable al
medioambiente.

El aumento en el nivel del mar, destrucciéon de la capa de ozono y aumento de la
frecuencia de eventos climdticos extremos son solo algunas de las consecuencias ligadas al
calentamiento global. Este fendémeno estd asociado, entre otras cosas, a la emision de gases de
efecto invernadero (GEI) como lo son el CHa, CO;, N0, clorofluorocarbonos,
hidrofluorocarbonos y hexafloruro de azufre, los cuales se generan tanto en la naturaleza, como
en actividades antropogénicas entre las cuales se destaca su emision a través de procesos de
obtencion de energia, transporte, actividades domésticas y comerciales [1].

Por otra parte, el que los principales suministros de energia y parte de la economia de
muchos paises se base en el uso de combustibles fosiles trae consigo la generaciéon de grandes
cantidades de contaminantes al aire como el material particulado, los NOx, SOx y el CO2[2]. En
la Figura 1.1 se puede observar como en las ultimas décadas, ademds de tener un aumento
general de la cantidad de energia producida por las diversas fuentes, mds de la mitad proviene

del carboén, gas natural y petréleo, principales responsables de las emisiones de GEL.
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Figura 1.1. Distribucién de la produccién de energia segtin la fuente y su evolucién entre 1990-2019.
Tomado de la IEA [3].

Por su parte, en la Figura 1.2 se exhibe la distribucion del uso de dicha energia, siendo el
sector industrial y de transporte los que mayor cantidad de energia requieren para sus
actividades. Por lo que, bajo este panorama, es posible entrever la dependencia que se tiene
como sociedad del uso de combustibles fosiles, dependencia que a través del tiempo ha tratado
de migrar hacia otro tipo de fuentes mds limpias. De esta manera, el objetivo de las
investigaciones enfocadas en el sector energético es lograr un sistema de abastecimiento de
energia con mayor participacién de otros tipos de fuentes, de menor o nula emisién de

contaminantes, y en menor proporcion la proveniente de combustibles fésiles.
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Figura 1.2. Distribucién del consumo energético segin el sector y su evolucioén entre 1990-2019
Tomado de la IEA [3].




1.2. Hidr6geno como vector de energia
Entre las diferentes alternativas que han surgido para la obtencién de energia, una opcién

que, si bien fue concebida en la década de 1980, ha recibido mucho més interés hoy en dia, es
la del uso de hidrégeno. El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo, es menos
denso que el aire, y su capacidad energética es hasta tres veces superior a la de combustibles
convencionales (120 MJ/kg frente a 46 MJ/kg del diésel y gasolina, aproximadamente),
propiedades que lo hacen una apuesta interesante para usarlo principalmente en el sector
energético y de transporte [4].

En su forma molecular (Hz) es llamado un carrier o vector de energia, dado que, al
contrario del uso de otras fuentes de energia, éste es posible almacenarlo, transportarlo y
emplearlo en diferentes lapsos de tiempo y distancia de su fuente de produccidn, lo que permite
descentralizar los puntos de suministro de la energia obtenida a partir de €l [5].

Algunas de las maneras en que es posible aprovechar la energia que posee el hidrégeno,
es mediante el uso de celdas de combustible, donde ingresa hidrégeno y oxigeno a una celda
electrolitica y mediante su combustion se obtiene energia eléctrica, y agua como subproducto,
haciéndolo un proceso libre de emisiones contaminantes. Otra forma de aprovecharlo para el
mismo fin, es mediante sistemas de combustion interna y en turbinas. Sin embargo, no es
posible obtener el hidrégeno a partir de un reservorio como ocurre con los combustibles fésiles,
sino que es necesario producirlo debido a que no se encuentra libre en la naturaleza.

En la Figura 1.3 se presenta un esquema resumido de las rutas de obtencion y aplicacion
del hidrégeno a nivel industrial en la actualidad. El 95% del hidrégeno es producido a partir de
combustibles fosiles, un 4% empleando la electrdlisis del agua, y cerca de un 1% a partir del
uso de biomasa (gasificacién y pirolisis). La razén de dicha distribucién estd asociada a que
éstas ultimas son tecnologias emergentes, que adn carecen de viabilidad, debido a los altos
costos econdmicos y energéticos requeridos para dichos procesos. Sumado a esto, el 90% del
hidrégeno se emplea en la sintesis de amoniaco, procesos de refinamiento de petréleo y
produccion de metanol, lo que hace que alcanzar procesos mucho mas sostenibles y libres de
emisiones de GEI se convierte en un reto cientifico e industrial, que, de ser superado, seria

posible obtener mayor provecho de las propiedades y el potencial de este elemento.
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Figura 1.3. Esquema de rutas de obtencién del hidrégeno y su aplicacién. Tomado de la IEA [6].

1.2.1. La reaccion de desplazamiento del gas de agua (RDGA)

La mayor parte del hidrégeno producido a escala industrial se obtiene a través de la
reaccion de reformado de hidrocarburos (generalmente metano), donde ingresa el hidrocarburo,
aire y vapor de agua, dando paso a la formacién de gas de sintesis (H2 + CO). Para obtener un
mayor rendimiento de hidrégeno, el efluente del reformado pasa a un reactor donde se da la
reaccion de desplazamiento de agua (RDGA), donde el CO reacciona con vapor de agua y se
produce Hz y CO2, como se muestra en la Ec. 1.1 [7]:

H,0 + CO - H, + CO, AH = - 40,6 kJ/mol Ec. 1.1

De esta manera, la relacion H2/CO aumenta, y el efluente pasa un sistema de purificacién
del hidrégeno para separarlo del diéxido de carbono y otros subproductos restantes. En la Figura
1.4 se presenta como ejemplo un esquema simple de la produccién de hidrégeno a partir del
reformado de metano, el hidrocarburo mas usado para este propdsito en la actualidad. En la
imagen se puede observar que el proceso de RDGA consta de dos etapas, abreviadas como HTS
y LTS, de sus siglas en inglés High Temperature Shift y Low Temperature Shift, dado que la
reaccion de desplazamiento de agua ocurre en una etapa a alta temperatura (350-450°C) donde
se emplean catalizadores a base de hierro, y otra a menor temperatura (150-300°C) con
catalizadores a base de cobre [8]. Finalmente, como se observa en la Figura 1.4, el proceso
requiere de una etapa de captura y almacenamiento del CO2 producido en la reaccion, para

evitar su emision al medioambiente.
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Figura 1.4. Esquema de produccién de hidrégeno a través del reformado de metano. Adaptado de
Liguori et al [9].

La razén por la cual se realiza el proceso en dos etapas se debe a limitaciones
termodindmicas y cinéticas de la reaccion, puesto que la RDGA es de caracter exotérmico, lo
que hace que, con el aumento en la temperatura, la conversiéon de equilibrio disminuya. Por otra
parte, a bajas temperaturas, la cinética de reaccion es lenta, lo que dificulta también alcanzar
conversiones significativas del monéxido de carbono en cortos periodos de tiempo. Un efluente
tipico que entra en la unidad de RDGA posee alrededor de un 10% de CO, del primer reactor
(HTS) la concentracién promedio de CO en el efluente del reactor se encuentra en el rango de
2-5%, mientras que el efluente del segundo reactor tiene un méiximo de 0,2% de CO [10].
Ademais de la temperatura, se ha estudiado el efecto de la presion del sistema, pero ésta no
afecta el desempeiio de la reaccién. Por el contrario, la relacion H>O/CO empleada tiene un
efecto en la RDGA, que en conjunto con la temperatura de operacidn deben ser ajustadas para
alcanzar el mayor rendimiento del proceso o de la relaciéon H2/CO que se desee [11].

Desde hace unos afos, ha surgido la necesidad de reemplazar los catalizadores de Fe
empleados en la etapa a altas temperaturas, debido a que estos poseen cromo, el cual se usa para
estabilizar las fases de hierro activas en reaccion, siendo este elemento altamente téxico en su
forma Cr® [12]. Sumado a esto, se debe tener en cuenta que la concentracién de CO en el gas
de sintesis a tratar en la unidad de RDGA es diferente segtn la fuente de la que provenga, puesto
que en la actualidad se ha evaluado la posibilidad de obtener hidrégeno a través de gasificacion

o pirdlisis de biomasa, y otros residuos como los desechos municipales [13].



Tabla 1.1. Condiciones tipicas de la unidad de RDGA segun la fuente del gas de sintesis.

Fuente %COenelgas  y 500 T (°C) Ref.

de sintesis
Gas natural 5-30 1,2-4,8 300-600 [14]
Biomasa 20-60 2,0-5,0 300-450 [15]
Residuos s6lidos municipales ~40 2,0 350-450 [16]
Carb6n 40-60 3,0 > 500 [17]

En la Tabla 1.1 se presenta la concentracion aproximada del CO en el gas de sintesis
obtenido de diferentes fuentes, donde se observa que, al emplearse fuentes como la biomasa y
carbon, la concentracion del CO puede alcanzar hasta un 60% en volumen, requiriendo
modificaciones de las condiciones de operacion, es decir, la relacién H.O/CO y temperatura de
operacion.

Con esto en mente, se evidencia la necesidad de desarrollar nuevos catalizadores para la
RDGA, libres de cromo, y que sean activos y estables en las condiciones de operacién que se
requieren para cada efluente proveniente de diferentes fuentes. Por ltimo, se destaca también
la posibilidad de trabajar en una tnica unidad de RDGA a temperaturas intermedias, es decir,
entre 350-450 °C, rango en el cual se tienen beneficios tanto de la cinética como de la

termodindmica de la reaccién, ademds de emplearse solamente un reactor, en vez de dos.

1.2.2. Catalizadores basados en metales no nobles en la RDGA

Pensando en las necesidades del proceso de produccién de hidrégeno a través de la
RDGA, se ha optado por la biisqueda de nuevos catalizadores, generalmente basados en metales
nobles como el platino [18], oro [19] o rutenio [20], y en no nobles como el cobre [21], cobalto
[22] y niquel [23]. No obstante, se prefiere evitar el uso de metales nobles dado los altos costos
de sus precursores, dificultando asi su escalado a nivel industrial.

Con respecto a los metales no nobles, el empleo de Cu se ha estudiado para la reaccion a
bajas temperaturas y con bajas concentraciones de CO. Sin embargo, al emplearse en la RDGA
a temperaturas intermedias, éste se desactiva rdpidamente, debido a la sinterizacién de las
particulas por su baja estabilidad térmica, lo que hace necesario la adicion de metales como Al
0 Zn que mejoren su estabilidad [24,25], adicionalmente, el Cu es muy sensible a desactivarse
facilmente al emplearse en la reaccion, si el efluente proviene de gasificacién o pirolisis de
carbon, donde suele haber contenido de sulfuros [10].

Por su parte, el niquel es altamente activo y estable en la RDGA a temperaturas

intermedias y operando en un amplio rango de concentraciones de CO. Sin embargo, en este



proceso una de las desventajas de su uso, esta relacionada con la actividad que presenta hacia
la reaccion de metanacion, disminuyendo asi el rendimiento a H» del proceso [7,26].

La reaccién de metanacién puede ocurrir tanto a través del CO (Ec. 1.2) como de CO»
(Ec. 1.3) [27], y como se puede observar, trae consigo el consumo de 3 o 4 moléculas de
hidrégeno, respectivamente, lo que ocasiona una disminucion del rendimiento del proceso. La
metanacion, al ser una reaccion exotérmica, se ve desfavorecida a alta temperatura ( > 450 °C);
sin embargo, en la RDGA a temperaturas intermedias puede alcanzar pérdidas de hasta 20% de
selectividad hacia hidrégeno [28].

CO + 3H, —» CH, + H,0 AH = -206,2 kJ/mol Ec. 1.2
CO, + 4H, —» CH, + 2H,0 AH =-165,0 kJ/mol Ec. 1.3

Se ha reportado que es posible mejorar la selectividad de la reaccidén hacia hidrégeno
mediante la modificaciéon de condiciones de operacion, como temperatura y la relacion
H>O/CO, y también, mediante el agregado de metales como potasio, los cuales promueven la
oxidacion del CO a CO», disminuyendo con eso la produccion de metano [27]. Adicionalmente,
se ha estudiado el uso de catalizadores bimetalicos de Cu-Ni, los cuales han mostrado buen
desempefio en la RDGA a temperaturas intermedias, soportados en diferentes 6xidos metalicos,
como CeO». Sin embargo, el uso del Ni como fase activa sigue siendo motivo de estudio, pues
no se ha logrado evitar la formacién de CH4 incluso en los catalizadores més destacados [30,31].

Finalmente, los catalizadores a base de cobalto lucen como los mds promisorios para la
RDGA a temperaturas intermedias, dado que este metal, en su forma reducida, es activo en la
reaccion como los catalizadores a base de niquel, teniendo por ventaja que genera menor
cantidad de metano en el proceso. Si bien previo al afio 2000 se realizaron estudios sobre el uso
de Co en la RDGA [32,33], fue después del 2010 que se puso de nuevo foco en este metal para
la RDGA, teniendo en cuenta las nuevas necesidades en el proceso, como el aumento en la
concentracion de entrada al reactor, proveniente de procesos como la gasificacion de residuos
sOlidos, asi como su buena actividad catalitica en la RDGA sin dar paso a la elevada formacion
de metano como ocurre con el Ni [7,34].

En este aspecto, Jha et al [35], reportaron que empleando Co3z04 soportado en CeO>
pueden alcanzarse conversiones de CO de hasta 90% a 400 °C, sin embargo por debajo de dicha
temperatura la conversion cayo drasticamente hasta menos del 20%, y aunque el material es
100% selectivo a hidrogeno, no fue estable en el tiempo. Investigaciones posteriores se
enfocaron en dispersar el Co metélico en un soporte como el ZrO», TiO2, Al,O3 comparando su

desempeiio con el soportado en CeO2, donde se pudo demostrar que tanto la reducibilidad del



Co, producto de la interaccion con el soporte, y la movilidad y presencia de vacancias de
oxigeno en el material es importante para alcanzar un buen desempefio en la RDGA [36].

En este punto es importante mencionar el mecanismo de la RDGA, puesto que permite
acotar la seleccion de catalizadores adecuados para la reacciéon. A pesar de la aparente
simplicidad de la reacciéon de desplazamiento del gas de agua, y los numerosos estudios
realizados, su mecanismo sigue siendo sujeto a discusion debido a la sensibilidad de los
catalizadores a pequefios cambios en las condiciones operativas. Asi que, para la RDGA a
temperaturas intermedias y altas se habla principalmente de los mecanismos redox y asociativo.

A altas temperaturas, el mecanismo redox predomina, donde el CO se adsorbe al
catalizador, extrae oxigeno del soporte de 6xido metdlico para formar CO», y la pérdida de
oxigeno se compensa con la disociacién del agua, donde se recupera el oxigeno de la red, y se
genera el hidrégeno. En el mecanismo asociativo, el agua se disocia en oxigeno e hidrégeno,
los cuales reaccionan con el CO para generar productos intermedios, como carboxilos o
formiatos. Este intermediario se deshidrogena después, produciendo diéxido de carbono e
hidrégeno adsorbido. Finalmente, dos 4dtomos de hidrégeno adsorbidos se combinan para
formar hidrégeno molecular (H») [29,30].

Aunque el mecanismo asociativo se observa a diversas temperaturas, el redox sigue
siendo el mds aceptado [33]. Investigaciones tedricas respaldan esto, concluyendo que, en
catalizadores especificos, como Au/TiO> [31] y Pt/TiO2 [32] el mecanismo redox es mds
plausible. Por lo que se puede observar que las vacancias y movilidad de oxigeno juegan un
papel importante durante la RDGA de acuerdo a este mecanismo.

Entonces, teniendo en cuenta esta informacion, se ha reportado que el uso de catalizadores
de Co, soportados en CeO; ofrece una de las mejores alternativas para la RDGA a temperaturas
intermedias y altas, debido a que el CeO; posee una gran movilidad de oxigeno, por su ciclo
redox (Ce*t <> Ce**) [12], asi como una alta concentracién de vacancias de oxigeno, lo que lo
hacen un material idéneo para esta reaccion, al no actuar tnicamente como soporte, Sino
también como promotor de la RDGA [35,36].

Lee et al [44] estudiaron diferentes cargas de Co sobre el CeO2 en la RDGA entre 350 y
550 °C, donde encontraron que con una carga de 15% en peso de la fase activa, es posible
alcanzar conversiones de CO cercanas al equilibrio, mientras que con una carga del 10% el
material es menos activo, y por encima del 15%, el material no es estable en la RDGA.
Adicionalmente, se observo también que a temperaturas menores a los 450 °C es posible que

se dé en paralelo la reaccidon de metanacion.



Con respecto a las investigaciones centradas en la modificacion de la fase activa, se han
realizado estudios agregando metales alcalinos y alcalinotérreos como promotores del
Co-CeO», con ello se demostrd , por una parte, que los metales alcalinos son promotores de la
conversion del CO, a través de una mejor movilidad del oxigeno, favoreciendo la adsorcion del
CO en el cobalto soportado, y por otra, el uso de metales alcalinotérreos trae consigo una mejora
en la estabilidad del material [45]. Particularmente, con el uso de Ba en cargas menores al 2%
se pudo obtener un catalizador activo y estable en la RDGA alcanzando una conversion del
70% a 350 °C con una selectividad casi del 100% hacia H; [46].

Jeong et al [47] estudiaron el agregado de Niobio en porcentajes menores al 3% para
mejorar la capacidad catalitica de catalizadores de Co-CeO:, sugiriendo que puede promover
tanto la reducibilidad del Co como una mayor concentracién de vacancias de oxigeno,
obteniendo una alta conversion y selectividad hacia hidrégeno, asi como un material estable
durante la reaccién a 450 °C. Este material es apto para su uso en la RDGA en altas
temperaturas, pero con temperatura de operacion menor a 400 °C, se observa la presencia de
metano en el efluente del reactor.

Por otro lado, Kim et al [48] estudiaron diferentes métodos de sintesis para la obtencién
de materiales basados en Co-CeQ>, donde demostraron que, dependiendo de la ruta de sintesis
empleada, es posible obtener diferentes propiedades fisicoquimicas, y con ello, diferente
desempefio catalitico en la RDGA, siendo las mds importantes la dispersién del Co y su
reducibilidad, debido a una buena interaccién de metal-soporte, y la concentracion de vacancias
y movilidad del oxigeno en el material. Mediante su andlisis encontraron que el mejor método
para sintetizar los catalizadores es el sol-gel, con el que se lograron conversiones cercanas al
equilibrio, y selectividades del 100% de H». Desafortunadamente, persiste la poca estabilidad
del material al exponerlo durante 20 h a un flujo de reactivos en la RDGA.

A través de los diferentes estudios mencionados previamente, se ha demostrado que un
catalizador adecuado para la RDGA requiere de buena movilidad y vacancias de oxigeno en el
soporte, y una interaccién metal-soporte que pueda promover la reduccién del Co soportado,
dado que unicamente el Co metalico es activo en la RDGA. Es por esto que se ha estudiado el
dopaje de diferentes metales como Mn, Zr, La y Pr, los cuales poseen un ciclo redox similar al
cerio. Asi, al tener un ciclo redox acoplado del metal y el Ce, se logra mejorar la movilidad del
oxigeno, y con ello finalmente, se logra mejorar la conversion y estabilidad de los catalizadores
durante la RDGA a temperaturas intermedias y altas [31,49,50]. No obstante, al ser en su

mayoria metales de tierras raras, generalmente son escasos y de alto costo.



Cabe resaltar que estas investigaciones, tanto ligadas a la modificacion de la fase activa,
como del soporte, lograron obtener materiales activos, selectivos y estables en la RDGA, para
temperaturas mayores a los 400 °C, es decir, la RDGA de alta temperatura, sin embargo, a
temperaturas intermedias se observa la presencia de metano en los productos de reaccién, y en
estos casos no se realizé un estudio sobre la formacion de carbon durante la RDGA, la cual
puede darse a través de la reaccion de Boudouard (Ec. 1.4) [51,52] o la descomposicion de
metano (Ec. 1.5) [53,54], en caso de que éste se produzca durante el proceso.

2C0 & C+CO, AH = -175,5 kJ/mol Ec. 1.4
CH, & C+2H, AH = 75,5 kJ/mol Ec. 1.5

1.2.3. Oxidos mixtos de Ce-Sn

Como se menciond previamente, el dopaje con metales de tierras raras en el soporte de
CeO» conduce a mejorar las propiedades cataliticas. Desafortunadamente, estos metales ademas
de ser costosos, generalmente dan paso a la metanacién de CO, como reaccidon secundaria a
temperaturas menores a 400 °C [50]. Asi que en este punto es donde se presenta el estafio, un
metal con el mismo ciclo redox de dichos metales, pero mucho mds econémico y accesible para
un potencial escalado.

El estafio se ha estudiado como un dopante del CeO> en diversas reacciones como la
reduccién de NOx [55,56], oxidacion parcial de CO [57,58], y combustién de hollin [59,60].
Estudios realizados por Nguyen et al [61] y Li et al [62] muestran que es posible mejorar la
concentraciéon de vacancias de oxigeno del CeO: en presencia de Sn, asi mismo, dichos
materiales poseen mejor drea superficial especifica y mayor reducibilidad de las especies del
Ce, esta tltima debido a un debilitamiento del enlace Ce-O en presencia del Sn.

Particularmente, Xu et al [63], lograron demostrar que el Sn puede disminuir la basicidad
del sélido, debido a su naturaleza 4cida. La mejoria en estas propiedades estd ligada, a que el
estafio puede incorporarse en la red del CeO-, dado que su solubilidad en el material es del 22%
mol. Asi que, usando cargas menores a ese valor, es posible obtener soluciones sélidas de
Ce-Sn, las cuales garantizan una mejor dispersion e interaccion entre los metales [57]. En la
busqueda bibliografica informada en esta Tesis solo se encontré el uso de estafio en la RDGA
en dos investigaciones.

En la primera, realizada por Gupta et al [64], se utilizé un catalizador de 2% de Pt
soportado en CeSnQO», la carga de estafio empleada en este caso es del 20%, y se observé que

el material es estable, activo y 100% selectivo hacia hidrogeno.



Al realizar diferentes pruebas de estabilidad se encontr6 que el material posee un
desempefio destacado en reaccion a temperaturas intermedias. Por otro lado, Palma et al [65],
sintetizaron materiales con 1% de Pty 1% de un promotor (Sn, Na, Mo, Cu y Zn) sobre un
o6xido mixto de Ce-Zr, los cuales fueron evaluados en la RDGA a temperaturas bajas e
intermedias, donde pudieron observar que la impregnacion del 1% de Sn permiti6 alcanzar la
selectividad del 100% hacia hidrégeno en el rango de temperatura estudiado, dado que el
material sin promotor tenia una selectividad del 85% hacia hidrégeno.

Como se observo, en estos dos trabajos se muestra la capacidad del estafio en mejorar el
desempefio catalitico de los materiales en la RDGA, ligado principalmente al aumento en la
produccion de hidrégeno, y ausencia de reacciones secundarias. A pesar de su desempefio como
catalizadores, estos materiales utilizan como fase activa el Pt, un metal noble de alto costo, lo
que limita su uso a mayor escala.

Por consiguiente, analizando las ventajas y desventajas presentadas por los diversos
autores sobre los diferentes materiales estudiados hasta el momento para la RDGA a
temperaturas intermedias, y teniendo en cuenta la importancia de una correcta seleccion de
elementos dentro de la fase activa y soporte del catalizador con el fin de obtener catalizadores
activos, estables y 100% selectivos a hidrégeno, se plantea para esta tesis el estudio de la
incorporacién de Sn a catalizadores de Co-CeQO», donde se evaluard el efecto sobre las
propiedades fisicoquimicas y cataliticas en la reacciéon del gas de agua a temperaturas

intermedias.

1.3. Reduccion de emisiones de CO: a través de su captura

Acorde al esquema planteado en la Figura 1.4, el efluente de la reaccién de
desplazamiento del agua pasa a un sistema de purificacién del hidrégeno. Inicialmente, el agua
en exceso se condensa, y los gases no condensables pasan a un sistema de adsorcién con aminas,
para remover el didxido de carbono del sistema, y los demds subproductos gaseosos (CH4, CO,
CO., etc.). Seguido a esto en un sistema de aminas adsorbentes se retira el CO, y
posteriormente, el resto de compuestos pasa a sistema de Adsorcién por Cambio de Presion
(PSA, de sus siglas en inglés, Pressure Swing Adsorption) donde se separa una corriente rica
en H> (99,999%) [9].

En la otra corriente, los gases restantes (CH4 y CO) son recirculados hacia el horno del
reactor de reformado, para ser quemados junto a mas combustible y suplir la energia necesaria

para esa reaccion [37].



Con esta informacion, es posible observar que aun cuando el hidrégeno en su uso final es
una fuente de energia limpia, durante su obtencion a nivel industrial genera emisiones de CO>
en diferentes etapas del proceso, lo cual lo aleja del objetivo de convertirse en una fuente de
energia con cero emisiones. Es por esto que, se han realizado estudios para identificar técnicas
mediante las cuales es posible capturar y almacenar correctamente el CO> generado a través de
tecnologias llamadas CCUS, de sus siglas en inglés, Carbon Capture, Use and Storage, para
posteriormente disponerlo de manera segura, evitando asi su liberacién a la atmdsfera. Asi, han
surgido diferentes estrategias para capturar el CO; segun la fuente de la que provenga y las
condiciones a las cuales se efectda dicha captura [38].

Las fuentes del di6xido de carbono pueden ser: CO> post-combustién, donde, como su
nombre lo indica, se captura el CO> que se genera en el quemado de combustibles, captura de
CO» en oxi-combustién, donde el CO» proviene de reacciones donde no se emplea aire en el
quemado, sino oxigeno de alta pureza, lo que genera concentraciones mds elevadas de CO2 en
el efluente; y la captura en pre-combustion, que se puede asociar principalmente a sistemas
donde se produce CO; debido a la produccion de Hz, como es el caso del sistema
reformado-RDGA [39].

A nivel industrial, las tecnologias ligadas a la extraccion liquido-gas empleando aminas
son las mas empleadas, pero tienen altos costos, pérdidas de energia y problemas de corrosion
de equipos. Otras alternativas son la captura criogénica, el uso de reactores con membranas
selectivas a hidrégeno y los materiales s6lidos para la sorciéon de CO». Estos dltimos tienen un
gran potencial para reemplazar el uso de las aminas, dado que presentan mayores ventajas,
como mejor manipulacidn, estabilidad y recuperacion en el proceso de captura [40].

El uso y seleccion de un material u otro depende de las condiciones a las cuales se
pretende realizar la captura de CO, en la Figura 1.5 se presentan los materiales empleados
comunmente en la captura de CO2, donde se puede observar que se pueden clasificar en tres
categorias, seglin su rango de temperatura de operacion, entre baja (T < 200°C), media (200 —
450°C) y alta (T > 450°C) [41]. La seleccion de un material para la captura de CO> depende de
las condiciones de operacion, debido a que el mecanismo de sorcion es diferente en cada caso,
teniendo en cuenta que a temperaturas menores a los 150 °C la captura del CO; se da
principalmente por la adsorcion del gas en el sélido, mientras que, a temperaturas superiores se

da generalmente la carbonatacion del metal del cual estd compuesto el material de captura.
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Figura 1.5. Sorbentes usados cominmente y su rango de operacién. Tomado de Dunstan et al [41].

De tal manera, como se observa en la Figura 1.5, existe una temperatura de sorcién (o
captura), donde el material se satura o carbonata con el CO», y una temperatura de desorcion,
la temperatura a la cual es posible liberar el CO; por su desorcidén o descomposicion segin sea
a un sorbente de baja o alta temperatura, respectivamente [71,72].

Para los materiales usados a temperaturas bajas como el carbono activado, las zeolitas, y
materiales basados en redes metal-organicas (MOFs de sus siglas en inglés, Metal Organic
Frameworks), 1a temperatura de desorcién no supera los 150 °C, pero en el caso de los sélidos
usados a temperaturas intermedias y altas, la temperatura de desorcién puede ser 200-300 °C
superior a la de sorcién. La temperatura dependerd de la energia requerida para descomponer
el carbonato formado en el s6lido, y se convierte en un pardmetro importante para la seleccion
de un buen sorbente, dado que, pese a que un material pueda capturar CO> a temperaturas bajas
e intermedias, el que se requiera una temperatura muy elevada para descomponer el carbonato
generado sobre €l, y regenerar el material, implica un costo energético muy alto, lo cual no es
viable energéticamente [73,74].

Dado que la reaccién de desplazamiento de agua ocurre entre 200-450°C, se puede inferir
que los materiales de captura mds adecuados para acoplarlos a la unidad de RDGA serian los
sorbentes de temperaturas intermedias, donde uno de los materiales de mayor potencial para su

uso es el MgO.



El 6xido de magnesio tiene una capacidad de captura tedrica de 24,8 mmolCO2/gmaterial
[75], y reacciona con el CO; formando carbonatos de magnesio (Ec. 1.6). Una de las ventajas,
respecto al uso de otros 6xidos de captura a temperaturas intermedias-altas, como el CaO, que
tiene una temperatura de descomposicion del carbonato menor a los 500 °C [67,76], ademds de
ser un compuesto benigno para el medioambiente y uno de los més abundantes del planeta [77].

MgO + CO, & MgCO;3 AH = - 97,2 kJ/mol Ec. 1.6

Sin embargo, el MgO posee varias limitantes que lo alejan de su mdxima capacidad de
captura tedrica, entre las cuales se encuentran los problemas difusionales debido a la formacién
de una capa de carbonatos monodentada en la superficie del s6lido como se observa en el
Esquema 1, la cual impide un contacto y difusién del CO> del medio al material, para formar el

MgCOs [78,79].

carbonatos
monodentados

.Mg-0-Mg.... Mg-0-Mg....

Esquema 1. Capa de carbonatos monodentados en el MgO. Adaptado de Ruhaimi et al [80].

Por otra parte, la capacidad de captura del MgO también tiene una alta dependencia tanto
de las temperaturas de captura y desorcion, asi como de la presion parcial de CO: en el medio.
En la Figura 1.6 se muestra un mapa de color del cambio en la eficiencia de captura dependiendo
de la temperatura y la presion parcial de CO». Por ejemplo, la eficiencia en la captura de CO>
empleando MgO es superior al 90% con 1 bar de presion parcial de COz a 300 °C, a menos del
50% con presiones parciales cercanas a 0,3 bar a la misma temperatura, y a 0,5 bar y 370 °C,
dicha eficiencia cae valores inferiores al 10%, debido a que se estaria en el equilibrio entre la
formacion de carbonatos, y su descomposicion, segin la Ec. 1.6. Por lo que es necesario tener
en cuenta ambas condiciones de operacion en la busqueda del mejor desempefio de estos
materiales en la captura de CO., o en su defecto, comprender cudn lejos puede encontrarse la

capacidad de captura del material en condiciones severas para la captura.
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Figura 1.6. Efecto de la presién parcial de CO» y la temperatura de captura en la eficiencia de captura
del MgO. Curva continua: Equilibrio de reaccién, curva punteada: 75% de eficiencia Tomado de
Donat et al [81].

La captura de CO2 usando los sorbentes de MgO se da en tres etapas: Induccidn,
nucleacién y crecimiento del MgCOg, y saturacion. En la etapa de induccién, el CO; se expone
al MgO y se generan los primeros nicleos de MgCOs en la superficie del MgO. Luego, en la
segunda etapa, se da un aumento significativo en la velocidad de captura debido a la formacién
y crecimiento de los niicleos de MgCOs3 que se encuentran en el s6lido. Finalmente, en la tercera
etapa, que puede denominarse etapa de saturacién, se da una disminucién considerable de la
velocidad de captura, debido a las limitaciones difusivas en el material, por la formacién de
nuevas particulas y capas de MgCOs en la superficie del sélido [82,83].

Asi que, si el material continua expuesto al flujo de CO; al alcanzar la tercera etapa, la
carbonatacion del MgO restante serd muy lenta. Entonces, extender el tiempo de exposicion del
solido no garantiza aumentar significativamente la cantidad de CO» capturada, o que se alcance
la capacidad tedrica para el sélido. Ademads, desde el punto de vista practico, un buen sorbente
debe tener una elevada velocidad de captura, y un tiempo de induccién menor a los cinco
minutos, para evitar lechos voluminosos [84].

Como ya se observo a través del andlisis realizado hasta el momento, el uso del MgO
puro y sin modificar es bastante limitado e ineficiente, lo que hace necesario encontrar

estrategias que permitan mejorar el desempefio del material en la captura de COx.



Las limitaciones que presenta el MgO hacen que su capacidad méaxima real sea menor a
1 mmolCO2/gmaterial, por lo que emplearlo en multiples ciclos de captura-desorcion no es viable
[42]. Es asi como los estudios alrededor de materiales basados en el magnesio se han volcado
hacia la disminucién de las limitaciones difusivas, disminucién de la dependencia de las

condiciones de operacion, y mejora en la estabilidad de los sorbentes.

1.3.1. Modificacion del MgO como sorbente de CO2

Se han desarrollado diferentes estrategias con las cuales se obtienen cambios en las
propiedades del MgO, y con ello, en el desempefio del material como sorbente de COa,
surgiendo asi tres tipos de rutas para la modificacion del MgO: El primero estd ligado a la
dispersion del MgO en diferentes soportes. El segundo se trata del dopaje del MgO con
diferentes elementos que pueden mejorar tanto su drea superficial como su basicidad.
Finalmente, la dltima estrategia se enfoca en la modificacion post-sintesis del MgO, a través de
diferentes tratamientos fisicoquimicos con los que se busca también modificar las propiedades
del s6lido y hacerlo mas reactivo para la formacién de carbonatos de magnesio. En general,
estas rutas buscan mejorar principalmente las propiedades texturales del MgO, y su basicidad,

propiedades clave en la captura de CO [86,87].

i. Dispersion del MgQO en soportes de alta drea superficial

En la primera estrategia, Li et al [88] sintetizé sorbentes compuestos de MgO-C usando
diferentes agentes orgdnicos, con el fin de obtener diferentes morfologias y dreas superficiales
superiores a los 200 m?/g, la carga del carbén se encontré alrededor de 7-14% en peso, segin
el agente empleado. Todos los materiales obtenidos presentaron una elevada velocidad de
captura, alcanzando su saturacién antes de los 15 min de exposicién en un flujo de 100% de
CO2 a 100 y 200 °C, con capacidades de captura alrededor de 2,8 y 1,7 mmolCO»/g,
respectivamente. Sin embargo, como se menciond previamente, la capacidad de los materiales
basados en MgO depende de la temperatura, por lo que, pensar en el uso de este material a 300
°C, puede hacer que dicha capacidad caiga de manera abrupta.

Por otra parte, Hanif et al [89] realizé la impregnacién de MgO sobre diferentes soportes
de silice mesoporosas (SBA-15, MCM-41 y KCC-1), usando una carga de 45% en peso del
MgO, donde se alcanzaron velocidades y capacidades de captura similares a las del MgO-C,
mencionado previamente, teniendo por ventaja que en este caso el material conservé su

capacidad de captura a 200 °C en hasta ocho ciclos consecutivos.



Finalmente, otras investigaciones relevantes son las realizadas por Jin et al [90], Gao et
al [91], Dasgupta et al [92] y Guo et al [93], quienes sintetizaron MgO de alta area superficial,
mediante diferentes métodos de sintesis, logrando una mayor exposicion de sitios bdsicos, a
través de modificaciones en el método de sintesis, y el uso de precursores organometalicos.
Estas investigaciones mostraron que a través del control de la sintesis del MgO se pueden
mejorar sus propiedades fisicoquimicas, y con ello su desempefio como sorbente de CO- a
temperaturas intermedias. Sin embargo, al igual que ocurrié con las muestras soportadas en
carbon activado, y silice de alta drea superficial, mencionadas previamente, la capacidad de
captura de estos materiales no supera los 2 mmolCO»/g.

Bajo estas estrategias se observa como, pese a los esfuerzos en dispersar el MgO o
mejorar sus propiedades texturales, y con ello la cantidad de sitios bdsicos expuestos al
ambiente para la captura de CO», los problemas difusivos siguen siendo el principal factor
limitante en el desempefio de los materiales, por lo que todavia se estd lejos de alcanzar una
capacidad de captura cercana a los valores tedricos. La estabilidad de estos materiales es buena,
pero se debe a que al haber una baja capacidad de captura de CO», es muy poco el MgO que se

carbonata, por lo tanto, no hay un cambio significativo de la estructura del sorbente entre ciclos.

ii. Dopaje del MgO con diferentes metales

La segunda propuesta, es decir, el dopaje del MgO con diferentes elementos que puedan
mejorar, principalmente la cantidad de sitios basicos disponibles en el sélido [94], asi como su
estabilidad entre ciclos de captura y desorcidn, fue estudiada por autores como Hiremath et al
[95] usando MgO-TiO,, Ding et al [96] usando MgO-La>0Os, Kim et al [97], Han et al [75] y
Niu et al [98] que usaron mezclas de MgO-Al>O3 derivado de hidrotalcitas. No obstante, en
todos los casos se observé como el material pese a tener una mejor estabilidad entre ciclos de
captura y desorcion, presenta capacidades de captura que no superan los 2 mmol CO2/g, lo que
hace que esta estrategia se vea limitada por los problemas difusivos del material, pese a tener
una mayor concentraciéon de sitios basicos al compararse con el MgO puro, como se observo

previamente para los sorbentes usados bajo la primera estrategia.

iii. Activacion post-sintesis del MgO

Finalmente, la dltima estrategia, menos estudiada y utilizada en la captura de CO», es la
modificacion con tratamientos fisicoquimicos del MgO. La estrategia radica en la activacion

del MgO a través de su hidratacion y deshidratacion consecutivas.



Este tratamiento se ha estudiado en reacciones de condensacion alddlica [99] y
transesterificacion [100], en el area de la quimica fina. El 6xido de magnesio es altamente
higroscépico, y puede reaccionar con agua para formar hidréxido de magnesio, al descomponer
el hidréxido de magnesio, el material sufre cambios estructurales, morfolégicos, y en general
en todas sus propiedades, lo que también se conoce como “activacion” del MgO [101,102].

Segun autores como Kitagawa et al [103] y Mutch et al [104], la posicion de los dtomos
de Mg y O en la red del 6xido de magnesio estdn basados en la que poseen en los cristales del
hidréxido de magnesio que lo precede, y dado que los cristales del hidréxido de magnesio
poseen una exposicion de planos cristalinos diferente a la del MgO, en la transicion entre las
fases del hidréxido al 6xido de magnesio, genera una nueva exposicion de d&tomos de magnesio
y oxigeno, asi como defectos de red.

En el MgO la fuerza de los sitios basicos depende de la posicion de los d&tomos de oxigeno,
puesto que, a mayor nimero de coordinacidén, menos reactivos son, y con ello, son sitios bisicos
mads débiles. Los dtomos de oxigeno poco coordinados, asi como los cercanos a defectos de red
son mucho mds reactivos, y son los principales sitios donde se da la interaccion con el CO; para
dar paso a la formacion del carbonato de magnesio [90,105]. De modo que, no solo se requiere
que el MgO tenga una gran cantidad de sitios bésicos, sino que, a mayor fuerza dcida, mayor
reactividad tendrd en la captura de COz. De la misma manera, una mayor area superficial
permite obtener una mayor exposicion de sitios basicos, lo que también puede conducir a un
mayor desempeno del MgO como sorbente de COx.

El MgO puede formar hidréxidos superficiales por la mera exposicién al medio ambiente,
el contacto con la humedad del aire genera estos cambios estructurales [101]. Sin embargo, para
lograr una adecuada activacion del MgO, es decir, alcanzar cambios significativos en sus
propiedades, todas las condiciones de operacion deben ser estudiadas en detalle [106], para ello
es importante primero comprender el mecanismo bajo el cual se da la reaccion de hidratacion
del MgO. Acorde a diferentes estudios realizados [107,108], la hidrataciéon del MgO en medio
acuoso se da en cuatro etapas:

e El MgO se comporta como una base en el medio acuoso, lo que lo convierte en un donador
de electrones, y formando los primeros OH* superficiales (Ec. 1.7).

e Los aniones del OH son adsorbidos en la superficie cargada positivamente (Ec. 1.8).

e Los aniones se desorben de la superficie, liberando el Mg>* al medio acuoso (Ec. 1.9).

e La concentracién de iones de Mg>* alcanza la sobresaturacién, haciendo que se genere el

precipitado de hidr6xido de magnesio en la superficie del 6xido (Ec. 1.10).



Mgo(s) +H;0q) — MgOH(+sup) + OH(_ac) Ec. 1.7

MgOH (5ypy + OHzey » MgOH™. OH{gyy,) Ec. 1.8
MgOH*. OHgyp) = Mgl + 29H(,q Ec. 1.9
Mgfae) + 2°Hae — Mg(OH), Ec. 1.10

La deshidrataciéon del Mg(OH), se realiza mediante descomposicion térmica del
hidréxido, es decir, mediante tratamientos térmicos como la calcinaciéon del material bajo
ciertas condiciones de tiempo y temperatura especificos, donde se recupera la fase del MgO.
La diferencia entre el MgO de partida, y el MgO obtenido después del procedimiento es la
redistribucién de los dtomos en los cristales de la fase periclasa del MgO, lo que conduce a la
generacion de nuevos sitios basicos, la redispersion del oxigeno, y con ello los sitios basicos
pre-existentes, y un aumento en el drea superficial especifica del MgO gracias a la conservacion
de la morfologia del Mg(OH) [109].

Hasta ahora, los tnicos autores que han investigado el efecto de la activaciéon del MgO
en la captura de CO; han sido Fan et al [105], quienes realizaron la hidratacién del MgO en
peréxido de hidrégeno (H207), y luego deshidrataron el material a 500 °C por 12 en aire
estdtico. Con esto, el MgO modificado alcanzé una capacidad de 1,04 mmolCO»/g respecto a
los 0,02 mmolCO»/g que tenia el MgO de partida realizando las pruebas a 300 °C, por 4 h'y
100% COa. A través de las diferentes caracterizaciones del material, como la reaccién test de
Claisen-Schmidt, la cual es altamente sensible a la distribucion de sitios basicos de Lewis,
viéndose favorecida en presencia de sitios bdsicos fuertes, se propuso que el aumento en la
capacidad de captura depende de la exposicion de los 4tomos de oxigeno menos coordinados,
los cuales son sitios bdsicos fuertes donde puede interaccionar el CO2 mds rapido y con ello
obtener un mejor desempeiio.

Si bien, de los expuesto previamente se evidencia una mejora significativa de la capacidad
de captura del COz, aun se esta lejos de alcanzar una eficiencia de captura significativa, respecto

a su valor tedrico.

1.3.2. Adicion de sales de metales alcalinos sobre el MgO

Las investigaciones asociadas a la modificacién del MgO para su uso en la captura de
CO», mencionadas hasta el momento, traen consigo cambios en las propiedades fisicoquimica
del sorbente, que, en comparacion del MgO de referencia empleado en cada caso, se logra una

mejor capacidad de captura, sin ser todavia suficientemente significativa.



Esto, como se menciond previamente, estd atado a que la mayor limitante de los
materiales estd asociada a la alta resistencia a la difusion de la capa de carbonato de Mg formada
durante la interaccion con el CO».

Xiao et al [110] estudiaron el uso de K>CO3; como dopante del MgO, encontrando un
ligero aumento en la capacidad de captura del material al realizar la captura de CO2 por encima
de los 300 °C respecto al MgO sin impregnar. Lo mds relevante estd asociado a que en las
pruebas de captura a diferentes temperaturas la etapa de induccién no supera los 5 min, y los
materiales alcanzaron su saturacién alrededor de 20 min de exposicion, lo cual muestra como
el carbonato de potasio es capaz de mejorar la cinética de la captura. Sin embargo, la capacidad
final de los materiales no supera los 2 mmolCO»/g.

Una alternativa investigada en la dltima década es emplear como promotor mezclas de
sales que actidan como Catalizadores de Transferencia de Fase (PTC, de sus siglas en inglés,
Phase Transfer-Catalysts), las cuales mejoran el contacto entre el MgO y el CO» a través de la
formacion de una fase intermedia fundida entre el sélido y el gas, disminuyendo
significativamente los problemas difusivos del MgQO, y con ello, aumentando la velocidad y
capacidad de captura de los sorbentes [111]. El Esquema 2 representa, de manera sencilla, el
rol de las sales fundentes de metales alcalinos durante la captura de CO2, distinguiéndose tres
etapas de captura: El contacto inicial entre CO; y el sorbente, formacidn de niicleos estables de
MgCOs3, y el crecimiento de los cristales a partir de los nucleos generados de MgCOs.

. CO2 CO0: CO2
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estables de MgCO3 nucleos
Esquema 2. Representacion de la funcion de las PTC durante la captura de CO,. Adaptado de Park et
al [83].

Una de las primeras investigaciones asociadas al uso de estos PTC fue realizada por
Zhang et al [112], quienes impregnaron NaNO3 en MgO, y demostraron que debido a la
formacion de una pelicula de NaNOs3 fundida en la superficie del MgO, es posible que tanto el
Mg de lared y el CO2 del medio se disuelvan, generando una nueva ruta de interaccion mediante
la cual se forma el MgCOs. Estos materiales, impregnados con 20% de NaNOj3 alcanzaron una
capacidad de captura de 14 mmolCO>/g, aproximadamente, al exponerse el sorbente a un flujo

de 100% de CO2 por 1 h a 330 °C.



Pese a la elevada capacidad de captura alcanzada, la etapa de induccidn con este material
tardé 20 min, presentando a su vez una baja estabilidad en su uso en muiltiples ciclos de captura-
desorcién. En una investigacion posterior, los mismos autores encontraron problemas asociados
a la dependencia de la presion parcial de CO., puesto que la capacidad de captura de estos
sorbentes disminuy6 en un 50% al pasar de flujos de 100% a 80% de CO: [113]. La
concentracion de CO: es importante debido a que, si se desea utilizar el sorbente en condiciones
reales, es decir, flujos de pre-combustion o post-combustion, la concentracién de CO2 no supera
el 60% y 30%, respectivamente, siendo necesario para su aplicacion, evaluar los materiales en
condiciones cercanas a flujos reales [82].

Es importante resaltar que el uso de NaNOs3 sent6 las bases de nuevos estudios asociados
a la bisqueda de los mejores PTC para el MgO en su uso como sorbente, los cuales se centraron
en el uso de sales fundidas de metales alcalinos (AMS, de sus siglas en inglés Alkaline Molten
Salts), dado que presentan temperaturas de fusion inferiores o cercanas a la temperatura el
proceso de captura de CO2 empleando MgO como material absorbente (300-400 °C). Asi, Qiao
et al [114] emplearon diferentes combinaciones de nitratos de Li, Na y K, las cuales lograron
un desempefio similar en la captura al reportado por Zhang et al [112], ademds, demostraron
que el uso exclusivo de nitratos de Li y K no tienen un efecto sobre la captura de CO».

El uso de mezcla de dichas sales estd ligado a la busqueda del punto eutéctico, con el cual
se reduce su temperatura de fusion, y a su vez, la viscosidad de la pelicula formada, mejorando
la dispersién sobre el MgO y acelerando la difusién del CO> y Mg?* en el medio. Aun as,
también se resalta el hecho de que el principal catalizador de transferencia de fase es el NaNOs,
el cual debe estar en mayor proporcién en la mezcla de sales empleada, como corroboraron
posteriormente Park et al [83] y Zhao et al [115] en sus investigaciones. Finalmente, con el uso
exclusivo de sales fundentes de nitratos de metales alcalinos pese a mejorar la capacidad de
captura del material, no fue posible mejorar la velocidad de captura, con etapas de induccidén y
de crecimiento de cristales prolongadas.

Vu et al [116] realizaron estudios asociados al uso en conjunto de nitrato y carbonato de
sodio sobre el MgO. Asi, emplearon 20% mol de la mezcla de sales, y variaron la relacién molar
de estas sales en el soporte. Esta investigacion mostrd que al emplearse tanto carbonatos como
nitratos de Na mejora no solo la capacidad de captura, sino también la velocidad de captura,
disminuyendo significativamente el tiempo de la etapa de induccion, alcanzando capacidades
de captura de hasta 14 mmolCO»/g a 325 °C y un flujo de 100% de CO:. Finalmente, los

materiales perdieron el 40% de su capacidad de captura en 15 ciclos de captura-desorcion.



Los autores sugieren que el carbonato de sodio actiia como un nucleo donde se da la
formacion de carbonatos mixtos de NaMg(COs3)2, los cuales se convierten en sitios donde se da
la captura de CO> de manera acelerada, mientras que el nitrato, como se menciond previamente,
actda como un medio de contacto entre el CO2, Mg?* y los carbonatos de Na, con lo cual se
obtienen materiales que disminuyen los problemas difusivos y de velocidad de reaccion.

A partir de este punto, han surgido multiples trabajos enfocados en la busqueda de la
mejor combinacion y carga de sales de metales alcalinos para la captura de CO2 con MgO en
diferentes condiciones de operacion, donde se han desarrollado materiales con mezcla de hasta
seis sales diferentes, y con cargas que superan el 50% en peso del sorbente empleado en las
pruebas de captura, donde sigue siendo una limitante el efecto de la concentracion de CO2 en
el flujo, que disminuye drasticamente su eficiencia en la captura de CO» [80,85,111].

Uno de los trabajos més relevantes es el realizado por Ding et al [117], quien realiz6 la
impregnacion de 35% en peso de nitrato y carbonato de sodio y potasio sobre el MgO,
obteniendo un material con una capacidad de captura de 19,1 mmolCO2/g a 325 °C, con una
elevada velocidad de captura y estable por mds de 10 ciclos de captura y desorcidn,
desafortunadamente, este trabajo solo se realizaron pruebas con flujos de 100% de CO».

Por su parte, Wang et al [118] empleé una mezcla de nitratos de litio y potasio y
carbonatos de sodio y potasio, con una carga total de 27% en peso, con la cual alcanzaron
capacidades de captura de hasta 15 mmolCO2/g en flujos de 100% CO:2 y 350 °C. Al modificar
la concentracién de CO: en el flujo, la capacidad de captura se mantuvo casi constante, pero la
velocidad de captura disminuy6 drasticamente, pasando de una etapa de induccién de 2 min, a
una etapa de 20 min, lo que muestra que aun con cargas elevadas de las sales de metales
alcalinos, existe una fuerte dependencia de la concentraciéon del CO; en el flujo.

En la bisqueda de un material cuya capacidad de captura no se vea afectada de manera
dréstica por la concentracion del CO2, ha surgido el interés en el agregado de carbonato de
calcio a los sorbentes basados en MgO impregnado con sales de metales alcalinos, tomando
como base que el CaO presenta una elevada cinética de captura de CO» al emplearse como
sorbente a altas temperaturas donde, en estos casos, el MgO actia como dopante [119-121].
Aunque, bajo las estrategias de sintesis empleadas, y la temperatura de activacién de los
sorbentes basados en MgO, el Ca presente en el material se encuentra en su forma de CaCOs,

y no de CaO.



Jin et al [122] y Chen et al [82] reportaron que el CaCOs3 presente en los sorbentes puede
mejorar la cinética de la captura, logrando la saturacion de los materiales en menos de 50 min,
incluso en concentraciones de CO; cercanas al 30%. No obstante, la cantidad maxima de CO>
capturado con estos materiales disminuye significativamente con la concentracién de CO-,
pasando de capacidades de 12 mmolCO2/g con flujos de COz puro, hasta 6,7 mmolCO/g con
30% de CO:o.

Los trabajos realizados por Papalas et al [123] y Cui et al [124] analizaron el mecanismo
bajo el cual se da la captura de CO> en materiales de MgO-CaCO3 impregnados con sales de
metales alcalinos, y concluyeron que, por una parte, la presencia de CaCOs3 en el s6lido durante
la etapa de captura da lugar a la formacién de carbonatos mixtos MgCa(COs3)2 los cuales actiian
como nucleos que se generan rdpidamente y evitan una lenta etapa de induccion. Por otra parte,
a través de estudios por DRX in situ del proceso de captura, donde notaron que dependiendo de
la carga de CaCOs3 y de las sales de metales alcalinos, a mayor carga de CaCOs3, se favorece la
formacion de los carbonatos mixtos de MgCa(CO3)2, mientras que a mayor carga de las sales
de metales alcalinos, se favorece la formacion de MgCOs.

El efecto combinado del dopaje del MgO con metales como Sr, Fe y Ce y la impregnaciéon
de sales de metales alcalinos ha sido estudiado, pero en todos los casos, se han empleado flujos
de 100% de CO> para la captura de CO., con lo cual no hay indicios de si estos metales pueden
disminuir el efecto de la concentracién de CO; ya sea en la velocidad o capacidad méxima de
captura de CO; a temperaturas entre 250-350 °C. Cabe resaltar que, en todos los casos, los
materiales son estables durante multiples ciclos de captura y desorcion, con capacidades de
captura de hasta 15 mmolCO»/g.

Del anélisis de la bibliografia puede inferirse que los materiales basados en MgO son
potenciales candidatos para la captura de CO; a temperaturas intermedias, pero requiere
estudiarse metodologias bajo las cuales se logre una buena velocidad de captura de CO2, que
disminuya significativamente la etapa de induccidn, asi como el efecto de la concentracién de
CO: en la capacidad de captura, y que sean estables en multiples ciclos de captura y desorcion.

Asi que, en esta tesis se propuso el uso de materiales de MgO-CaCO3 impregnados con
sales de metales alcalinos en cargas menores al 20% en peso. Sin embargo, la principal novedad
del trabajo es emplear el método de hidratacion-deshidratacion, mencionado previamente, antes
de realizar la impregnacion de las sales, y evaluar su efecto en el desempefio de los sorbentes

en la captura de COx.



1.4. Resumen
Sobre la purificacién y produccion de H> a través de la reaccion del gas de agua y la

captura de diéxido de carbono, se puede apreciar que ambos sistemas pueden ser mejorados a
través de un disefio mas acertado de los materiales (catalizador y sorbente).

En la produccién de hidrégeno a través de la RDGA, aun es posible mejorar las
propiedades cataliticas en los materiales basados en Co-CeOz, en lo relacionado a la estabilidad
y a la selectividad hacia H», y formacién de carbén. Paralelamente, en la captura de CO», los
materiales de mejor desempefio, a base de MgO, presentan problemas asociados a la estabilidad
y requieren altas cargas de dopantes para alcanzar su capacidad tedrica de captura.

Finalmente, una parte importante de la informaciéon asociada a las reacciones
mencionadas es la caracterizacion fisicoquimica de los materiales, por lo que un buen anélisis
enfocado en la busqueda del mejoramiento de los materiales empleados requiere el estudio de
las propiedades fisicoquimicas de los materiales antes y después de ser empleados en
condiciones de reaccion. Buscando poder correlacionar su comportamiento catalitico con los
cambios que puedan sufrir los materiales durante la reaccion.

Es asi como se propone para este trabajo de investigacion, por una parte, el mejoramiento
de catalizadores basados en Co-CeOz, a través del dopaje con metales que modifiquen sus
propiedades fisicoquimicas y permitan disminuir la generacion de reacciones secundarias sobre
el catalizador, con alta actividad a la produccién de hidrégeno y estabilidad en la RDGA. Y,
por otra parte, también se propone investigar modificaciones sobre el MgO dopado con sales
alcalinas, con el fin de, no solo mejorar su capacidad de captura de diéxido de carbono, sino
también su estabilidad a lo largo de los ciclos de captura-desorcion a los cuales serfan sometidos
estos materiales en procesos a escala industrial.

Como un complemento de estos estudios, se realizard la caracterizacion fisicoquimica de
los materiales frescos y utilizados, a través de técnicas que permitan determinar sus propiedades
estructurales, texturales, morfoldgicas y superficiales mediante el empleo de diferentes técnicas

de caracterizacion.



1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

El objetivo general de esta Tesis es la produccion y purificacion de hidrégeno a partir de

la reacciéon de desplazamiento del gas de agua a temperaturas intermedias (350-400°C),

alimentando corrientes con diferentes relaciones reactivo-catalizador.

Con el fin de aportar a la intensificacion de procesos, se propone ademds el desarrollo de

materiales para la captura de CO: en las condiciones impuestas por la RDGA, contribuyendo

con la produccién de energias limpias.

1.5.2. Objetivos especificos

Sintetizar catalizadores en base a metales no nobles activos y estables para la reaccion de
desplazamiento del gas de agua a temperaturas intermedias (350-400°C).

Caracterizar los materiales desarrollados por diferentes técnicas (DRX, TPR, XPS, Raman,
etc.) y correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los sistemas cataliticos con su
actividad, estabilidad y selectividad hacia el Ho.

Desarrollar materiales basados en MgO para la captura de CO> a temperaturas entre
300-400°C, que contengan 6xidos de facil acceso y promotores que mejoren la reactividad,
la capacidad de captura y la estabilidad de los sistemas sélidos durante los procesos de
carbonatacion-regeneracion del MgO.

Caracterizar los sorbentes por diferentes técnicas (DRX, SEM, CO»>-TPD, etc.) y
correlacionar sus propiedades fisicoquimicas con el desempefio de estos en la captura de
CO..

Evaluar la capacidad de captura y estabilidad de los sorbentes de CO: en diferentes
condiciones de operacion, y en composiciones de flujo similares a las del efluente de un

reactor donde se lleva a cabo la reaccion de desplazamiento del gas de agua.
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Capitulo 2 - Materiales y métodos

Introduccion

En este capitulo se describe de manera detallada la metodologia bajo la cual se
sintetizaron los diferentes materiales empleados a lo largo de la investigacion. Asi mismo, se
presentan las técnicas de caracterizacion empleadas para analizar las propiedades
fisicoquimicas de los materiales. Finalmente, se presentan los procedimientos bajo los cuales
se estudio el desempeiio de los materiales en su aplicacion, ya sea la produccion de hidrogeno

o captura de dioxido de carbono.

2.1. Sintesis de materiales
El presente trabajo de investigacion tuvo como desafio el desarrollo y estudio de

materiales aptos para su uso tanto en la produccion de hidrégeno, como la captura de didxido
de carbono. Como se menciond en el Capitulo 1, uno de los objetivos es el de sintetizar
materiales novedosos y de buen desempefio en los procesos mencionadas previamente.
Inicialmente, se presentan los catalizadores estudiados en la reaccion de desplazamiento del
gas de agua (RDGA), posteriormente, los sorbentes usados en la captura de diéxido de carbono,
con el fin de mejorar el rendimiento a H> con un alto grado de pureza, contribuyendo a su vez

a la eliminacioén de un compuesto con alto efecto invernadero (CO»).

2.1.1. Sintesis de catalizadores para la reaccion de desplazamiento del gas de agua
Con el fin de estudiar el efecto del estafio sobre las propiedades cataliticas de los
materiales Co-Ce en la reaccion de desplazamiento del gas de agua, se sintetizaron catalizadores

basados en Co sobre 6xidos mixtos de cerio y estafio, empleando diferentes cargas estaio.

i. Reactivos

Para la sintesis de los materiales se utilizo nitrato de cerio hexahidratado
(Ce(NOs)3.6H20, Sigma-Aldrich, 99%), cloruro de estaiio (II) dihidratado (SnCl2.2H>O,
Anedra, 98%), hidroxido de amonio (NH4OH, Cicarelli, 28-30%vol), acido clorhidrico (HCI,
Cicarelli, 37%vol), nitrato de cobalto (II) hexahidratado (Co(NOs3)>.6H>O, Sigma-Aldrich,
98%) y agua desionizada.



il. Sintesis de los soportes basados en oxidos mixtos Ce-Sn

Los soportes se sintetizaron mediante co-precipitacion empleando nitrato de cerio y
cloruro de estafio como las sales precursoras. Previo al mezclado de las sales, el nitrato de cerio
se disolvié en agua desionizada, y el cloruro de estafio en HCl, luego las dos soluciones se
mezclaron y agitaron por 30 min a temperatura ambiente. El hidréxido de amonio, empleado
como agente precipitante se afiadio gota a gota a la mezcla en agitacion hasta alcanzar un pH
de 9. La suspension formada se mantuvo en agitacion por 2 h, y después de esto, el solido
formado se filtr6 y lavd con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro. El material se sec6
a 110 °C por 14 h, y finalmente, se calcin6 a 550 °C por 5 h con una rampa de calentamiento
de 5 °C/min.

Se sintetizaron diferentes materiales cuya carga de estafio se ajustd entre
2,5-30%mol/mol, usando la nomenclatura de CeSn(X%), donde la X representa el porcentaje
de Sn presente en el soporte. Ademas, el CeO, se estableci6 como material de referencia,

sintetizado bajo la misma metodologia y sin el dopaje con Sn.

iii. Incorporacion del Co en los soportes de Ce-Sn

La incorporacion del cobalto en el soporte se realizo mediante el método de impregnacion
a humedad incipiente. Primero, fue necesario realizar la estimacion del punto de mojado usando
100 mg de sélido como blanco. La determinacion del punto de mojado consiste en afadir gota
a gota agua desionizada y mezclar el solido de manera homogénea. El punto de mojado se
alcanza en el momento en que el s6lido toma una consistencia pastosa, siendo éste el volumen
del liquido en que se debe disolver la sal precursora de cobalto para la impregnacion.

Asi, se determino que, para cada 100 mg de soporte, es necesaria una gota (0,05 mL) de
agua desionizada, usando como precursor de la fase activa (Co) el nitrato de cobalto. Una vez
impregnada la sal en el soporte, el material se secd a temperatura ambiente durante 12 h, y
posteriormente se pasé una estufa a 80 °C por 8 h. Finalmente, el catalizador se calciné a 450
°C por 5 h en flujo de aire con una rampa de 1 °C/min.

Para las pruebas de actividad catalitica, se afiadieron cargas entre 10-15% en peso de Co
en los soportes sintetizados. La nomenclatura de los catalizadores es 10Co/CeSn(X%) y
15Co/CeSn(X%), dependiendo de si se cargd 10 o 15% de Co en el soporte. Como material de

referencia se impregnd Co sobre el soporte de CeO», el cual se denomind 15Co/CeOs.



2.1.2. Sintesis de sorbentes de CO2

Para los estudios ligados a la captura de CO> con materiales basados en MgO, primero se
estudio la modificacion del MgO mediante su hidratacion-deshidratacion, se analiz6 el efecto
de los parametros de dicho tratamiento (temperatura, tiempo, y rampa de temperatura) sobre las
propiedades del sélido modificado, y su cambio respecto al material sin modificar.
Posteriormente, los materiales fueron dopados con sales fundentes de sodio previo a su uso en

pruebas de captura de CO».

i. Reactivos

Para la sintesis de los materiales se empled nitrato de magnesio hexahidratado
(Mg(NOs)2.6H20, Merck, 99%), carbonato de potasio (K2COs, Cicarelli, 99%), acido oxalico
dihidratado (C2H2O4, Cicarelli, 99,5%), acido citrico anhidro (CsHgO7, Cicarelli, 99%), acido
acético (CHsCOOH, Anedra, 99%), nitrato de sodio (NaNO3, Cicarelli, 99%), nitrito de sodio
(NaNO2, Cicarelli, 99%), nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NOs)2.4H2O, Anedra, 99%) y

agua desionizada.

i1. Sintesis de MgO

El MgO se sintetizé mediante el método de precipitacion usando el nitrato de magnesio
como precursor, empleando carbonato de potasio como agente precipitante. La sal de magnesio
se disolvio en 100 mL de agua desionizada para formar una solucién 0,5 M. En paralelo, se
disolvid el carbonato de potasio en 50 mL de agua desionizada para formar una solucion 1,0 M.
La solucién de nitrato de magnesio se agitd a temperatura ambiente mientras se afiadié gota a
gota la solucion de carbonato de potasio. La mezcla se mantuvo en agitacion por 30 min,
posteriormente, se detuvo la agitacion, y la suspension se mantuvo en reposo por 1 h. El sélido
resultante fue filtrado y lavado en agua desionizada hasta alcanzar pH neutro. Posteriormente,
el material se seco a 110 °C por 14 h, y se calcind en mufla a 500 °C por 5 h con una rampa de

temperatura de 1 °C/min. Este material fue usado como referencia y se nombré MgO.

iii. Modificacion del MgO en agua desionizada

La modificacion del MgO se realizo en un proceso de dos etapas. La primera consistio en
la hidratacion del sélido al suspenderlo en un medio acuoso, y la segunda, en su deshidratacion

mediante su calentamiento.



La hidratacion del MgO se realizé suspendiendo el MgO en agua desionizada a
diferentes temperaturas (30, 45 y 80 °C)), la relacion solido-liquido fue de 1 g de material por
20 mL de agua durante 5 h. Al finalizar el tratamiento el sélido se filtr6, y posteriormente, se
secd a 110 °C por 14 h. Por su parte, la deshidratacién se llevo a cabo mediante la calcinacion
del sélido a temperaturas entre 400-600 °C, con tiempos de calcinacion entre 1-5 h, empleando
rampas de calentamiento entre 1-5 °C/min.

Inicialmente, se evalud el efecto de la temperatura de la hidratacion mediante la
determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales modificados, y su
desempefio como sorbente de CO», para este analisis, la deshidratacion se realizo a 400 °C por
1 h con una rampa de 1 °C/min en mufla. La nomenclatura asociada a la variacion de la
temperatura de hidratacion es MxC donde la x representa la temperatura de la hidratacion del
MgO en grados centigrados.

Una vez establecidas las condiciones mas adecuadas para la hidratacién, se estudiaron
los parametros asociados a la deshidratacion del material tomando como criterio el cambio en
la capacidad maxima de captura de los materiales modificados respecto al material de partida.
Asi, se estudié primero el tiempo de la calcinacion (1-5 h), seguido de la temperatura de

calcinacion (400-600 °C), y finalmente, la rampa de temperatura (1-5 °C/min).

iv. Modificacion del M2O asistida por dcidos organicos

Una vez estudiada la modificacion del MgO en medio acuoso, y determinadas las
condiciones més adecuadas para la hidratacion y deshidratacion de éste, se realizo el estudio de
la hidratacion del MgO asistida por diferentes acidos organicos; para ello se seleccionaron el
acido acético, acido oxalico y acido citrico. La concentracion de las soluciones empleadas en
la hidratacion se fijé en 0,05 M, de la misma manera, se mantuvo fija la temperatura del
tratamiento en 45°C y el tiempo en 5 h. Posterior a la hidratacion, los materiales se filtraron,
lavaron con abundante agua y se secaron a 110°C por 14 h, finalmente, los materiales fueron
calcinados a 400°C por 1 h con una rampa de 1°C/min.

La nomenclatura asociada a los materiales modificados en presencia de acidos organicos
fue MAx, donde la x representa las siglas del 4cido empleado, es decir, usando 4cido acético,

acido citrico y acido oxalico la nomenclatura seria MAA, MAC y MAO, respectivamente.



v. Agregado de Ca

Como se menciond en el Capitulo 1, seccion 1.3.2, el Ca es un elemento que puede
mejorar la velocidad de captura de los materiales basados en MgO, debido a que puede actuar
como nucleo para la formacion de carbonatos mixtos Mg-Ca. Entonces, se sintetizaron
materiales dopados con calcio mediante dos técnicas diferentes. En ambos casos, el precursor
del Ca fue el nitrato de calcio, y se incorpord 5% en peso del Ca respecto a la masa de MgO.

De modo que, por una parte, se sintetizaron materiales de MgO dopados con Ca mediante
co-precipitacion, empleado el mismo método descrito en la seccion 2.1.2(if), para ello se
mezclaron los precursores de Mg y Ca previo a la adicidn del carbonato de potasio. En caso de
realizarse la modificacion mediante la hidratacion y deshidratacion del sélido, mencionado en
las secciones 2.1.2(iii)) o 2.1.2(iv), ésta se realizd sobre lo solidos obtenidos de la
co-precipitacion debidamente secados y calcinados.

Por otra parte, se sintetizaron materiales de MgO dopados con Ca mediante la
impregnacion a humedad incipiente, para ello las muestras de MgO modificadas o sin modificar
se impregnaron con una solucidn de nitrato de calcio, luego se secaron a temperatura ambiente
por 14 hy en estufa a 110 °C por 8 h, la calcinacion de las muestras se llevé a cabo a 350 °C
por 1 h en mufla.

Para la muestra obtenida por co-precipitacion, la nomenclatura usada fue MgCa,
mientras que, para la muestra obtenida por impregnacion a humedad incipiente, se afiadio el
sufijo “-Ca” a la muestra MgO, MxC o MAXx seleccionada, por ejemplo, la muestra MgO
impregnada con calcio toma por nombre MgO-Ca, y la muestra MAO, pasa a llamarse

MAO-Ca.

vi. Incorporacion de sales fundentes de sodio

Como se mencion6 en el Capitulo 1, seccion 1.3.2, debido a las limitaciones difusionales
del MgO, es necesario agregar sales de metales alcalinos al sorbente, esto con el fin de generar
interfaces donde el CO> y el MgO pueden entrar en contacto mas facilmente, y con ello, dar
paso a la formacion de carbonatos de magnesio. Las sales de metales alcalinos empleadas en
este trabajo son el nitrato y nitrito de sodio. La relaciéon molar de NaNO3:NaNO: respecto al
MgO empleada fue 0,07:0,04:1, lo que equivale a una carga total de 18% en peso,

aproximadamente.



La relacion molar empleada coincide con el punto eutéctico de las sales, lo que hace que
la temperatura de fusion de la mezcla (235 °C) sea mucho menor a la temperatura de operacion
del sistema de captura. Las sales se co-impregnaron mediante el método de impregnacion a
humedad incipiente, determinandose previamente el punto de mojado de los s6lidos, cuyo valor
es de 10 gotas (I mL) de agua desionizada por cada 100 mg de solido. Los materiales
impregnados se dejaron a temperatura ambiente por 14 h, luego se secaron en estufa a 80 °C
por 8 h, y finalmente, se calcinaron a 350 °C por 1 h en flujo continuo de 60 mL/min de No.

Para la nomenclatura de los materiales dopados con sodio, se afiadi¢ el prefijo “AMS”
a los nombres establecidos previamente para cada material modificado o sin modificar. De tal
manera que, por ejemplo, el material sin modificar (MgO), al ser impregnado con las sales, pasa
a llamarse AMS-MgO, y el material modificado con acido oxalico, pasa de MAO a AMS-MAO.
Para claridad del lector, se presenta un resumen de los tratamientos y nomenclatura de las
muestras sintetizadas y analizadas en esta seccion en el Esquema 1, tomando como ejemplo la

modificacion con acido oxalico.

Precipitacion del MgO: Co-precipitacion de
MgO0 Mg-Ca: MgCa

/\

Impregnacion de Na:
AMS-MgO

Tratamiento con acido
oxalico: MAO

Tratamiento con acido
oxalico: MgCa-AO

Impregnacion de Na:
AMS-MgCa

l

I

Impregnacion del Ca:

Impregnacion de Na:

MAO-Ca AMS-MgCa-AO

Impregnacién de Na:
AMS-MAO-Ca

Esquema 1. Nomenclatura de las muestras sintetizadas.

2.2. Caracterizacion de materiales
Una vez sintetizados los materiales, es importante determinar las propiedades

fisicoquimicas de los mismos, dado que a través de sus propiedades es posible dilucidar las
posibles causas o razones, por las cuales cada material tiene un desempefio particular y/o
diferente en las aplicaciones en que se pretenden emplear. Por tal razoén, se presentan a

continuacion todas las técnicas empleadas en el desarrollo de este trabajo de investigacion.

2.2.1. Difraccion de rayos X
A diferencia de los liquidos y los gases, los sélidos poseen fuerzas de cohesion que hace

que las particulas que lo componen mantengan su forma y volumen.



A nivel atémico pueden darse dos situaciones: La primera es que los atomos, moléculas
o iones se distribuyan de manera aleatoria en el volumen del material, clasificados como so6lidos
amorfos. En segunda situacion, se presentan los materiales cristalinos, en los cuales las
especies atdmicas que los conforman se organizan en patrones periodicos, que se repiten en las
tres dimensiones en la llamada red cristalina. La red cristalina esta compuesta de una serie de
puntos o nodos las cuales representan las posiciones ocupadas por atomos, iones o moléculas
en el material [1].

En las redes cristalinas existe una unidad minima que es la que se replica a lo largo de la
misma, llamada celda unitaria. Las caracteristicas de celda unitaria estan ligadas a diferentes
propiedades fisicoquimicas de los materiales, por lo que es importante comprender no solo la
fase cristalina de un material asociada a la celda unidad que lo compone, sino también la forma
y dimensiones de ésta. En la Figura 2.1 se presentan los 14 tipos de celdas unitarias posibles,
llamadas redes de Bravais, por lo que se puede evidenciar que las celdas pueden tener diferentes
formas, asi mismo, poseen caras, lados y vértices. Cada lado posee una longitud que puede o

no ser igual a las demas, y a través de ellas se determina el tamafio de la celda.

Chubica Tetragonal Ortorombica Monoclinica Triclinica Trigonal Hexagonal
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Figura 2.1. Redes de Bravais. Adaptado de [2]

Dentro de la celda unitaria se encuentran los planos cristalinos, los cuales son superficies
imaginarias que pasan a través de los nodos de la red cristalina. Estos planos corresponden a
las caras de la celda unidad, y permiten describir la estructura cristalina del material. Para
identificar tanto los planos cristalinos como las direcciones en la celda unitaria se emplean los
indices de Miller (% [ k), los cuales representan el reciproco de la interseccion de un plano con
un eje de coordenadas de la celda unitaria [2]. Si toma el valor de 1 hace referencia a la
interseccion en la longitud total, mientras que valores mayores hacen referencia a la fraccion

respecto a la longitud total en el eje.



En la Figura 2.2 se presentan diferentes ejemplos de indices de Miller, y su
correspondiente plano cristalografico en una celda unitaria ctbica. Si se toma el valor de (1 0
0), el plano cristalogréfico atraviesa el eje X en la longitud completa, mientras que el plano (0
2 0) lo atraviesa a mitad de la longitud del eje Y, por tltimo, el plano (0 1 1) atraviesa el eje Y

y Z en su longitud completa.
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Figura 2.2. Planos cristalograficos de un material.

Cada fase cristalina posee una mezcla de diferentes planos cristalograficos, separados en
distancias especificas, llamadas distancias interplanares. El andlisis en conjunto de los planos
cristalograficos y sus distancias interplanares es lo que permite diferenciar una fase cristalina
de otra, para un material con composicion elemental especifica. Una de las formas mediante las
cuales se puede determinar y caracterizar una fase cristalina es a través de la difraccion de
rayos X. Las distancias interplanares se encuentran en el mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de los rayos X, por lo que la interaccion entre un material cristalino, y un haz
de luz monocromatica (de una unica longitud de onda) produce diferentes fenomenos dpticos,
como refraccion, reflexion y difraccion [3].

La difraccion de rayos X se da cuando el haz de luz colisiona de manera elastica con el
material, en dngulos especificos, se da paso a la formacion de un nuevo frente de onda formado
por ondas constructivas. Por lo cual, al exponer un material a un haz de rayos X en diferentes
angulos da como resultado una serie de datos de posicion angular respecto a intensidades
relativas, conocido como patrén de difraccion, el cual es tinico y caracteristico para cada fase
cristalina. Empleando patrones de difraccion estandar es posible comparar e identificar la fase
cristalina de un material sintetizado. Ademas, mediante la misma informacion es posible
calcular diferentes propiedades del cristal como de la celda unitaria, siendo el tamafio de la
cristalita del material una de las mas importantes.

Para calcular el tamafio de cristalita de una fase determinada, inicialmente se debe
seleccionar el pico de mayor intensidad en el difractograma de rayos X del material, y

posteriormente emplear la ecuacidon de Scherrer (Ec. 2.1) [4].



dos = KA
SCh_BCOSe Ec. 21

Donde dsch (nm) es el didmetro de la cristalita, K es el factor de forma del cristal, que en
este caso se toma como 0,9, 0 (rad) es el angulo de incidencia del haz, B es el ancho del pico

corregido mediante la Ec. 2.2.

B = vFHWM? — b2 Ec.2.2

Donde FHWM es el ancho de la altura media del pico seleccionado, y b es la contribucion
del ancho originada por el equipo empleado, para determinar ese valor se emplea un patron de
Si. El equipo empleado en esta tesis fue un PAnalytical Empyrean, usando una lampara de Cu,

con una longitud de onda 0,154 nm, el equipo opero6 con a 40 kV y una corriente de 45 mA.

2.2.2. Fisisorcion de N2

Tanto en los procesos de produccion de hidrogeno como la captura de diéxido de carbono,
estudiados en esta tesis, se emplean materiales sélidos que entran en contacto con una fase
gaseosa. Las propiedades texturales de los materiales empleados en estas aplicaciones puede
ser un factor al cual puede ligarse su desempefio ya sea como catalizador o sorbente. Por
ejemplo, a mayor area superficial puede haber una mayor probabilidad de adsorciéon de
moléculas. Con el fin de analizar las propiedades texturales de los materiales, se emplea la
técnica de adsorcion fisica (o fisisorcion) de nitrégeno, también llamada isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno.

Esto hace referencia a que el material se dispone en una cdmara de alto vacio, y
posteriormente se afiade, en pulsos, el N> a temperatura constante de saturacion (77 K) hasta
alcanzar la presion de saturacion del nitrégeno. Poco a poco el material adsorbe el gas, y con
ello se genera un perfil de adsorcion. Luego, se realiza el proceso inverso, hasta recuperar el
vacio en la cdmara, y con ello, la liberacion del N> adsorbido en el material.

Dependiendo del tipo de material, el perfil de las isotermas es diferente, y a partir de los
datos de adsorcion-desorcion, es posible realizar una estimacion de la magnitud del area
superficial del sélido, asi como si €ste posee poros y su respectiva distribucion de tamaiios de
poros. Si bien existen diferentes métodos empleados para el célculo de dichos valores, a
continuacion se presentan los métodos y modelos empleados en el desarrollo de este trabajo

[5,6].



i. Area superficial especifica

Una de las propiedades que mas se emplea para comparar la textura de un material se
trata del area superficial especifica, la cual es el area superficial de un material en referencia a
la cantidad de masa de éste. El area superficial especifica, se calcula en primera instancia
mediante la Ec. 2.3 [7].
_ n?n NAam

Ag =—— Ec.2.3

Mpyestra

Donde Ag es el area superficial especifica (m?/g), n2, la capacidad de la monocapa, Na es
el nimero de Avogadro, a,, es el area proyectada por una molécula adsorbida sobre el material,
que para el N se toma el valor de 0,162 nm?, y My, estra €S la masa de la muestra analizada.
Por lo que el célculo se basa en la busqueda del valor que corresponde a nd, para cada material,
el cual se determina generalmente con el método propuesto por Brunauer-Emmett-Teller (BET)
[8]. El método posee diferentes consideraciones para la facilidad del calculo, por lo cual,
también se dice que se trata de un calculo de area superficial aparente.

Algunas consideraciones tenidas en cuenta incluyen: La primera monocapa es diferente
a las demas, puede haber infinitas capas adsorbidas, los sitios de adsorcion son equivalentes, y
las multicapas se forman una vez terminé el llenado de la monocapa. En materiales cuya
isoterma de adsorcidn tiene la forma de una isoterma tipo I, se asume que la capacidad de la
monocapa es equivalente al volumen adsorbido por el material en la meseta de la isoterma. Para
materiales cuya isoterma es diferente, debe emplearse la Ec. 2.4.

nt ()

n%_(l—,%)(l—,%+C(P%)> Ec.2.4

Donde n® es el volumen adsorbido por el material, mientras que C es una constante, que

debe ser mayor a cero, P es la presion de equilibrio, y Py es la presion de saturacion del N> a 77
K, P/Py se denomina presion relativa del sistema. Para determinar el valor de la capacidad se
realiza la linealizacion de la ecuacion, existen diferentes propuestas para esto, como la

presentada en la Ec. 2.5.

o tnac| TP Ec.2.5



Para esta linealizacion se seleccionan los datos de adsorcidon con presidn relativa entre
0,05-0,35, y posteriormente se obtiene el valor del volumen de la monocapa a través del valor
obtenido para el intercepto de la ecuacion y la pendiente de dicha recta. Una vez obtenido njy,
se realiza el calculo del area superficial mediante la Ec. 2.3, que en este trabajo se reportd bajo

el simbolo Sger.

ii. Volumen de los poros

El volumen total de poros (Vi) se calculd teniendo en consideracion la regla de
Gurvitch, donde se asume que la densidad del nitrégeno adsorbido en el material es la misma
que la del nitrégeno en estado liquido, independientemente del tipo y tamafio de poros. De tal
forma que, se seleccion6 una presion relativa (P/Po) cercana a 1,0, se determiné el volumen
adsorbido de N> a esa presion, y posteriormente, se realizo la correccion de dicho volumen al
volumen de N en fase liquida a 77 K [9].

El volumen de los microporos (Vmicro) se determin6 de dos maneras distintas. Para los
materiales CeO2 y CeSn(X%), se empled el método #-plot, mientras que para los materiales
basados en MgO se empled el método a-plot.

El método #-plot asume que, posterior al llenado de los microporos, se forma una capa de
gas adsorbido en la interfaz sélido-fluido, la cual aumenta su espesor acorde aumenta la
cantidad de gas. Existen diferentes formas de calcular el espesor (¢, de su nombre en inglés
thickness) particularmente se presenta la expresion propuesta por Hasley en la Ec. 2.6, donde
la presion relativa puede tomar valores entre 0,1-0,8 [10,11].

1
3
t = 3,54 ; Ec.2.6
n(5,)

Una vez se tiene la curva ¢ vs n?, se realiza la extrapolacion de esta con =0, y de ahi se
obtiene el valor del volumen de los microporos (Vmicro). El volumen de poro interparticula (Vip)
se calculé mediante la diferencia entre el volumen total de poros y el volumen de poro calculado
a P/Pyo=0,6.

Finalmente, el volumen de los mesoporos interparticula (Vimeso), s€ obtuvo restando Vmicro
y Vi al volumen total de poros. Por otra parte, el método a-plot realiza una correcion sobre el

t-plot, si bien se utiliza la misma légica, en este caso se calcula a mediante la Ec. 2.7 [12].

@a=-3 Ec.2.7



Donde ng, representa el volumen adsorbido a P/Po = 0,4, por un material no poroso
similar al analizado mediante esta prueba. De la misma manera, se extrapola la funcion de la

grafica o vs n® hasta o = 0, y se obtiene el Vmicro.

iii. Distribucion de tamario de poros

La distribucién de tamafio de poros de los soportes basados en Ce-Sn se determin6
mediante el método propuesto por Barret-Joyner-Halenda (BJH), mientras que para los
materiales basados en MgO se obtuvo mediante el modelo del funcional de la densidad no
localizada (NLDFT, de sus siglas en inglés), que provee el software de analisis (Microactive),
el cual es un método matematico y herramienta computacional que, a través de la fisica
cuantica, puede predecir las propiedades de solidos y fluidos [13].

Entonces, el analisis de las propiedades texturales de los catalizadores usados en la RDGA
se usé un equipo ASAP 2020 a 77 K, las muestras fueron previamente desgasificadas por 12 h
a 200 °C. Por otra parte, los materiales basados en MgO usados en la captura de CO> fueron
caracterizados mediante un equipo ASAP 2000 a 77 K, previo al analisis se realizo la

desgasificacion a 200°C por 12 h.

2.2.3. Fluorescencia de rayos X

Al sintetizar materiales, es necesario realizar una cuantificacion de los elementos que lo
componen con el fin de analizar si la composicion quimica es la deseada. Una de las técnicas
mas ampliamente usadas para este analisis elemental es la fluorescencia de rayos X (XRF, de
sus siglas en inglés, X-Ray Fluorescence), la cual consiste en la irradiacion de una muestra con
una fuente de rayos X, ocasionando la liberacion de electrones de niveles internos de los atomos
que componen el material. La liberacion de los electrones, da como resultado la transicion de
estos de niveles superiores hacia los huecos positivos generados, causando la emision rayos X
caracteristicos de cada elemento, presentandose asi el fenomeno de fluorescencia de rayos X
[14,15].

Los detectores del equipo empleado para el analisis pueden determinar la concentracion
de cada elemento en un rango entre 0,001-0,01% hasta 100%, dependiendo de la precision de
éste. La composicion quimica de los soportes CeSn(X%), y la carga real de cobalto en los
catalizadores, se determind mediante un espectrémetro Shimadzu equipado con un sistema de

dispersion de energia modelo EDX-720.



2.2.4. Analisis a temperatura programada

Los analisis térmicos presentados en esta seccion consisten en el grupo de técnicas que
mide una propiedad del material y/o productos de reaccion en funcion de la variacion de la
temperatura debidamente programada, de tal forma que las medidas son expresadas directa o
indirectamente como funcién de la temperatura. Para cada tipo de analisis se debe, no solo
seleccionar un rango de temperatura de anélisis, sino también el gas en que se expone el material

que, finalmente, permite la comprension de las propiedades del solido.

i. Andlisis termogravimétrico

Se define como la técnica mediante la cual se determina la ganancia o pérdida de masa
de un material en funcion del cambio de la temperatura. Este andlisis puede ser isotérmico,
cuasi-isotérmico, o dindmico. El primero consiste en el seguimiento de la masa con una
temperatura constante; en el segundo se da el aumento de la temperatura mientras la masa se
mantiene constante; y en el ultimo, el calentamiento o enfriamiento del sistema se rige de
principio a fin por una rampa de temperatura programada [16].

Particularmente, en el desarrollo de este trabajo de investigacion, se realizaron analisis
termogravimétricos (TGA, de sus siglas en inglés, Thermogravimetric Analysis) dinamicos. Se
requiere una correcta eleccion de los factores instrumentales para garantizar que se logre una
adecuada interpretacion de los resultados, acorde al fenomeno al que se desea hacer
seguimiento, dado que pueden emplearse atmosferas inertes, oxidantes, reductoras, e incluso
corrientes con reactivos.

Ademas de la eleccion del gas, se debe tener en cuenta la velocidad de calentamiento de
la muestra, y finalmente, parametros ligados al equipo, como lo son la geometria del horno y
porta-muestras, sensibilidad del equipo y composicion del porta-muestras. Y es asi como,
procesos de oxidacidn, reduccion, descomposicidon, cambio de fase o deshidratacion, entre
otros, pueden estudiarse a través de esta técnica [17].

Ademas del seguimiento al cambio en la masa de la muestra, es posible realizar un analisis
térmico diferencial sincronizado (SDTA, de sus siglas en inglés, Synchronous Differential
Thermal Analysis), donde la temperatura de la muestra se monitorea respecto a la temperatura
de un material de referencia durante el programa de calentamiento seleccionado. Se denomina

SDTA dado que este analisis se realiza al mismo tiempo y sobre la misma muestra que el TGA.



Mediante esta técnica es posible determinar las transiciones de estado de agregacion,
reacciones quimicas, adsorcién/desorcion de sustancias, cambios de fase cristalina, entre otros,
los cuales al contrastarse con los cambios registrados por TGA brindan mayor informacién
sobre los fendmenos fisicoquimicos que se pueden estar presentando en el analisis de un
material [18]. Asi, para el desarrollo de este trabajo, se empled un equipo Mettler Toledo STAR
851. Se realizo el seguimiento de la deshidratacion y descomposicion de los materiales basados
en 6xido de magnesio (usados en la captura de CO2), y para ello, entre 10-15 mg de material
fueron dispuestos en una capsula de porcelana dentro del horno del equipo, se empled una
atmosfera inerte, la cual se obtuvo mediante un flujo continuo de 40 mL/min de N». Los

materiales se calentaron desde temperatura ambiente hasta los 600 °C a 10 °C/min.

ii. Desorcion a temperatura programada de CO>

La desorcién a temperatura programada (TPD, de sus siglas en inglés, Temperature
Programmed Desorption) con moléculas sonda permite estudiar diferentes tipos de sitios
localizados en la superficie de los materiales. De manera general, esta técnica se ha usado
principalmente en la determinacion de la acidez o basicidad de los materiales.

Dependiendo de la naturaleza de la molécula sonda, se puede determinar la concentracion
y fortaleza de sitios acidos o basicos de la muestra. Para la determinacion de la acidez de un
material, se pueden emplear moléculas sonda como el amoniaco o la piridina; mientras que para
la basicidad, generalmente se emplea el CO2 debido a su naturaleza acida [19]. Particularmente,
en este trabajo los materiales tanto basados en CeO» [20,21] como en MgO [22,23], presentan
sitios basicos, los cuales estarian jugando un rol en los procesos estudiados en esta tesis
(produccion de Hz y captura de CO»). El CO2 puede interactuar con ambos materiales formando
carbonatos monodentados, bidentados o bicarbonatos, entre otras especies menos frecuentes,

como se muestra en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Diferentes especies formadas por la quimisorcion de CO» sobre oxidos metalicos. Adaptado de
Tumuluri et al [21].



Para desorber el CO», es necesaria cierta cantidad de energia, que dependera de la
fortaleza del sitio basico en donde se encuentre quimisorbida la molécula sonda. Por lo que, el
material es sometido a un calentamiento con una rampa de temperatura que permite generar un
perfil donde se determina la cantidad de CO- desorbido, respecto a la temperatura, mediante el
seguimiento de la concentracion de CO> en el efluente del sistema. De esta manera, no solo es
posible cuantificar la basicidad total del material, sino también la distribucion de la fortaleza de
sitios basicos en la superficie de los sélidos dependiendo de la temperatura donde se presenta
un pico asociado a la desorcion del CO;. Algo importante a resaltar es que, mediante esta técnica
no es posible discriminar entre sitios basicos de Brensted o de Lewis, dado que la desorcion de
las especies quimisorbidas se da en paralelo con el aumento en la temperatura [15,18].

Para este trabajo, la desorcidn a temperatura programada de CO; sobre 6xidos metélicos
se realiz6 empleando el sistema de reaccion presentado en la Figura 2.4. Para las muestras
basadas en CeO»> se emplearon 200 mg de material y se us6 un reactor de cuarzo de 1/2 in de
diametro. Por otra parte, las muestras basadas en MgO se usaron 75 mg de material, dispuesto
en un reactor de 1/4 in. El protocolo establecido fue:

e Pre-tratamiento: El material se precalentd a 250 °C en flujo de N> por 30 min con una
rampa de temperatura de 10 °C/min. Posteriormente, se enfri6 hasta 50 °C.

e Saturacion: Una vez alcanzados los 50 °C, se cambio¢ el flujo a 40 mL/min de CO; puro,
y se expuso el material durante 1 h en dicha atmdsfera a temperatura constante.

e Purga: Una vez finalizada la etapa de saturacidn, se cambi6 el flujo a 60 mL/min de N>y
se mantuvo el flujo durante 30 min a 50 °C.

e Desorcion: Terminada la purga, el sistema se calent hasta los 600 °C con una rampa de
10 °C/min, el efluente del reactor paso a través de un metanador que contiene un catalizador
de Ni, y opera a 400 °C en flujo de H>, donde el CO> es convertido a metano. Finalmente,
el efluente se analiz6 en un cromatégrafo de gases conectado en linea (Shimadzu GC-8A)
con detector de ionizacion de llama (FID, de sus siglas en inglés, Flame lonized Detector).

En el caso de las muestras basadas en CeOz, no fue posible realizar una cuantificacion de
la basicidad, debido al limite de deteccidon del cromatografo, por eso se determind la basicidad
relativa de las muestras CeSn(X%) respecto al CeOz, a través de la relacion del area bajo la
curva de los perfiles de cada muestra. Por su parte, la basicidad de los materiales basados en
MgO se calculé mediante la Ec. 2.8.

Basicidad (mmzlc%) L Fc.2.8

mmuestra




Donde Arip es el area bajo la curva de la sefal FID, F el factor de calibracion del equipo

calculado con un estandar de CaCO3, y Myyyestras 1@ masa de la muestra analizada.
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Figura 2.4. Esquema simplificado del equipo empleado para los diferentes analisis a temperatura
programada. (1) Reactor de lecho fijo, (2) Metanador, (3) Cromatdgrafo de gases y (4) Caudalimetro.

iii. Reduccion a temperatura programada

Los 6xidos metélicos, y en particular los 6xidos de metales de transicion pueden poseer
mas de un estado de oxidacion estable, lo cual es importante a la hora de usarlos en diferentes
reacciones quimicas. Puesto que, seglin las especies que estén presentes y en las condiciones de
operacion del sistema donde se emplee el material, puede conllevar a un desempefio diferente.
La capacidad de reduccion o reducibilidad de las especies presentes en un material dependera
de la naturaleza tanto del 6xido, como de la interaccidn que pueda tener con otras especies
presentes ya sea como contaminantes o promotores de €ste.

A mayor interaccion entre la especie y el ambiente quimico que la rodea, se requiere
mayor energia para reducir dicha especie, y viceversa. Con esto en mente, la técnica de
reduccion a temperatura programada (TPR, de sus siglas en inglés, Temperature Programmed
Reduction) permite comprender tanto la presencia de los posibles estados de oxidacion de un
material en un ambiente reductor a una temperatura especifica, como la interaccion que puede

tener un metal con las especies a su alrededor dentro del sélido.



Para ello, la muestra se somete a calentamiento en presencia de un flujo de hidrégeno o
mondxido de carbono diluido, con concentracion conocida, en un gas inerte. El efluente del
reactor es analizado mediante un sistema que hace seguimiento de la composicion del flujo, es
decir, la cantidad de hidrégeno o CO consumido, con lo que es posible cuantificar el grado de
reduccion de las especies en el material.

Para este trabajo, se utiliz6 un sistema similar al presentado en la Figura 2.4, con la
diferencia en que éste estaba conectado a un espectrometro de masas Balzer, para la deteccion
del fragmento m/z = 2, el cual corresponde al hidrogeno usado como agente reductor. Para el
analisis, 150 mg de muestra se dispusieron en un reactor de cuarzo, el material se pretratd a 200
°C en flujo de 60 mL/min de Ar por 30 min. Luego, se enfrid el sistema hasta 20 °C en el inerte,
y finalmente, se realiz¢ la reduccion a temperatura programada en una corriente de 60 mL/min
de 5% H: diluido en Ar, desde temperatura ambiente hasta 800 °C con una rampa de
temperatura de 10 °C/min. Durante toda la etapa de reduccion se registraron las sefiales de H»

y H20 (m/z = 18), y la temperatura en funcién del tiempo.

iv. Oxidacion a temperatura programada

De manera analoga a la técnica de TPR, al utilizar un flujo de oxigeno diluido en inerte,
en vez del flujo de hidrégeno, es posible realizar la oxidacion a temperatura programada (TPO,
de sus siglas en inglés, Temperature Programmed Oxidation) de diferentes depositos
carbonosos, los cuales se generan sobre los materiales en algunas reacciones quimicas [18]. Los
depositos carbonosos, representan macromoléculas compuestas por atomos de carbono e
hidrégeno, generalmente en relacion H/C menor a uno, siendo éste uno de los principales
causantes de la desactivacion de catalizadores en diversas reacciones quimicas que involucren
hidrocarburos. Por lo tanto, mediante la exposicion de un material en una atmosfera oxidante,
es posible quemar el carbon produciendo CO: y agua, y dependiendo de la naturaleza del
carbon, se requerira una temperatura especifica para su combustion [24].

Mediante la técnica de TPO se hace seguimiento de la combustion del carbon en una
atmosfera oxidante respecto al aumento controlado de la temperatura, el efluente del proceso
de oxidaciéon es analizado en un equipo de deteccidn que determina la cantidad de CO:
producido en relacidn con la temperatura de analisis. Particularmente, en esta tesis, los analisis
de TPO se emplearon para determinar la cantidad de carbon depositado sobre los catalizadores

usados en la RDGA, usando el sistema de la Figura 2.4.



Para el analisis, se emplearon 5-10 mg de catalizador usado en reaccion, la muestra se
dispuso en un reactor de lecho fijo que consistia en un tubo de cuarzo de 1/4 in. El flujo usado
durante toda la prueba fue de 60 mL/min de 10% O: en Nz. La muestra se calenté desde
temperatura ambiente hasta 650 °C a razén de 10 °C/min, temperatura a la cual se mantuvo el
sistema por 15 min. Una vez alcanzados los 150 °C, el efluente del reactor (CO> diluido) pasa
al metanador, y posteriormente, es analizado en un cromatégrafo de gases conectado en linea
(Shimadzu GC-8A) acoplado con un detector de ionizacion de llama (FID, de sus siglas en

inglés, Flame lonized Detector).

2.2.5. Analisis con técnicas espectroscopicas

Las técnicas espectroscopicas son técnicas no destructivas, que brindan informacion
sobre las especies presentes en un material, a través del analisis de la interaccion entre la
radiacion electromagnética y la materia, ya sea que se presenten fendmenos de absorcidon o

emision. Se presentan a continuacion las técnicas empleadas en esta tesis.

i. Espectroscopia Infrarroja

A través de esta técnica se estudia la interaccion entre la materia y la radiacion infrarroja.
Se sabe que la region del espectro electromagnético en la cual se encuentra el infrarrojo es de
longitudes de onda de 10"* a 10 m, que a su vez se divide en tres regiones: IR cercano (0,75 a
2,5 um), IR medio (2,5 a 50 um) e IR lejano (50 a 350 um). Sin embargo, la region mas utilizada
es la de 2,5 a 15 um. La energia de estas ondas electromagnéticas no es lo suficientemente
grande como para generar transiciones electronicas en los atomos, pero si para generar cambios
en los momentos vibracionales y rotacionales de las moléculas [25].

Por lo que, para que una molécula muestre absorcion en el infrarrojo, es necesario que
ésta posea un momento dipolar que se vea afectado durante la radiacién. Moléculas
homonucleares como N», Ha, etc., asi como moléculas de momento dipolar neto igual a cero,
no presentan ninguna banda en el rango de analisis del IR. Si la frecuencia de radiacion coincide
exactamente con la frecuencia de vibracion natural de la molécula, se da lugar a la absorciéon
de la energia; otra forma o posibilidad se da cuando la frecuencia coincide con la fluctuacion
del momento dipolar ocasionado por la rotacion de la molécula en su centro de masa [26].

Cada frecuencia es particular a los modos vibracionales o rotacionales de un enlace o
grupo funcional presente en el material, lo que permite discriminar las especies a través de la

cantidad de energia absorbida y la frecuencia caracteristica de dicha sefial.



Para esta tesis, las pruebas de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) se desarrollaron en un instrumento Shimadzu Prestige-21 equipado con un detector
DTGS, los materiales se analizaron en el rango de 400-4000 cm™. Todas las muestras fueron
diluidas en KBr y luego empastilladas previo al analisis. En esta misma unidad se realizaron
los analisis de espectroscopia infrarroja por refractancia difusa in situ (DRIFTS, de sus siglas
en inglés, Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy), un modulo Pike
DiffuslIR, con ventanas de ZnSe de 32 x 3 mm, las muestras se depositaron en un crisol poroso

de alimina.

ii. Espectroscopia Raman

Si bien la espectroscopia Raman también estudia la interaccion de la radiacion de ondas
electromagnéticas con la materia, el foco de esta técnica esta radicado, no en la dispersion
elastica de la energia absorbida, sino en la absorcion inelastica. En la espectroscopia IR, la
molécula se excita y alcanza estados o modos vibracionales més altos, y se relajan regresando
al mismo nivel vibracional previo a la absorcion de energia. Sin embargo, otro pequefio grupo
de moléculas, en vez de regresar al mismo nivel vibracional, regresa a un nivel mas elevado
que el inicial (dispersion Stokes), o un nivel inferior (dispersion anti-Stokes) [16].

Este comportamiento implica que la onda emitida tiene una longitud diferente a la emitida
por la fuente de radiacion. Cuando la onda dispersada presenta la misma longitud que la onda
emitida por la fuente, se denomina dispersion Rayleigh, mientras que cuando esta onda tiene
una longitud diferente lleva el nombre de dispersion Stokes o anti-Stokes, si su longitud es
menor o mayor, respectivamente.

Es por esta razon, que los espectros Raman no representan la intensidad de la sefial
respecto al numero de onda, como ocurre en la espectroscopia IR, sino que se representan
respecto a la diferencia entre los nimeros de onda, entre la onda dispersada elasticamente
(Rayleigh) y las ondas dispersadas inelasticamente (Raman), tomando por nombre
desplazamiento Raman. Las sefiales obtenidas mediante espectroscopia Raman son mas débiles
que las sefiales obtenidas por IR; no obstante, permiten identificar ciertos enlaces y especies
presentes en un material, que de lo contrario no son visibles mediante IR. Vibraciones tipo
stretching de enlaces covalentes como C=C, S-S o C-S son intensos en Raman, mientras que
los stretching de enlaces idnicos son mas débiles [25]. Conviene resaltar también que, a
diferencia del IR, mediante espectroscopia Raman se puede observar bandas asociadas a

moléculas no polares.



Para esta tesis, las muestras se analizaron mediante un espectrometro LabRam Horiba-
Jobin-Yvon, acoplado con un microscopio confocal Olympus que tiene un lente objetivo de
100x para la recoleccion e iluminacidn simultanea. El sistema estd equipado con un detector
CCD enfriado a 203 K usando el efecto Peltier. Ademas del analisis de la determinacion de las
especies presentes en los materiales analizados, mediante esta técnica es posible realizar la
estimacion de las vacancias de oxigeno de las muestras basadas en CeO», para ello se empled

el modelo de correlacion espacial, basado en las Ec. 2.9 hasta Ec. 2.11 [27-29].

5,18
FWHM =5+ — Ec.2.9
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()’ 3 442 Ec. 2.10
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3
N =—-nlL3 Ec. 2.11

4
Donde FWHM (cm!) es el ancho de la altura media de la banda Fa, en el espectro Raman,

dy (nm) es el tamafio de grano, L (nm) es la correlacion de longitud, y a es el radio de la unidad
de CeO», el cual tomo un valor constante de 0,34 nm. Finalmente, N (cm™) es la concentracion

de vacancias de oxigeno en el material.

iii. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

Todas las técnicas mencionadas hasta el momento cuentan con la caracteristica de que
manifiestan o dan informacién sobre el volumen (o bulk) del sélido; sin embargo, la
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, de sus siglas en inglés, X-Ray Photoelectronic
Spectroscopy) permite comprender la composicion elemental y las especies de cada elemento
presentes en la superficie de un material [30]. Esta técnica espectroscdpica consiste en la
irradiacion de un sélido in vacuo con rayos X monoenergéticos, que, mediante el efecto
fotoeléctrico, causan la emision de electrones de diferentes niveles energéticos de los atomos
presentes en el material, los cuales son registrados por el detector.

Debido a la energia de las ondas electromagnéticas empleadas, y el camino libre medio
de los electrones, la profundidad del analisis de los materiales es de maximo 10 nm respecto a
la superficie del sélido. Los electrones emitidos poseen una energia cinética caracteristica para
cada elemento, y especie en que el elemento se encuentre presente en el material, como se
muestra en la Ec. 2.12 [31].

KE = hv — BE — ¢y Ec.2.12



Donde KE (eV) se refiere a la energia cinética del electrén emitido, hv (eV) es la energia
del foton irradiado sobre el material, BE (eV) es la energia de enlace del orbital atomico del
cual se origin6 el electrén, y ¢y es la funcion trabajo que depende del equipo empleado para la
prueba. De tal forma que, el espectro obtenido consiste en cantidad de electrones emitidos (CPS,
de sus siglas en inglés, Counts Per Second) y la energia cinética (KE) o de enlace (BE)
correspondiente. A través de la intensidad de las sefales, y teniendo en cuenta que son unicas
para cada especie quimica, se puede realizar la cuantificacion de las especies presentes en el
material, para ello se emplea la relacion de intensidades de los picos asociados a cada especie
en el espectro.

Para este trabajo, las medidas de XPS se realizaron en un sistema Multitécnicas SPECS.
Los soportes basados en CeSn(X%) no tuvieron ningun pre-tratamiento previo a la medida en
XPS. Por su parte, los catalizadores 15Co/CeSn(X%) fueron reducidos previo al analisis en
flujo de H2 a 400 °C por 2 h, una vez ingresados a la camara del XPS se calentaron a 350°C en
5%H> diluido en Ar por 10 min. Todas las regiones del espectro fueron calibradas respecto a la
energia de enlace del C 1s (284,6 eV). Las regiones del espectro analizadas fueron Ce 3d, Sn

3d,Co2p, 0 1syC Is.

2.2.6. Microscopia electronica

En el campo del desarrollo de materiales, y en especial cuando se trata de materiales
cataliticos y adsorbentes, el conocer tanto la morfologia como la estructura de las particulas,
permite comprender en parte el desempefio de los materiales en las diversas aplicaciones, asi
como las propiedades de éstos. La microscopia Optica posee limitaciones en cuanto al alcance
de su resolucidn cercano a los 200 nm, dado que es la longitud de onda de la luz visible (400-
760 nm). Por su parte, al emplear un haz de electrones, acelerado en campos de energia de 20
a 1500 kV, permite alcanzar resoluciones de hasta 0,16 A, lo que permite analizar los materiales

en escala micro y nanométrica [32].

i. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la microscopia electrénica de barrido (SEM, de sus siglas en inglés, Scanning
Electronic Microscopy), cuando el haz de electrones colisiona con una muestra, se generan
colisiones elasticas e inelasticas, los electrones retrodispersados (o backscattered), son captados
por un detector que se encuentra sobre la muestra, con lo que, al barrer el material con el haz

de electrones, se genera una imagen.



Dependiendo de las condiciones en que se opere el equipo, se puede tener un gran campo
de anélisis, con el cual es posible determinar la morfologia superficial de las particulas que
conforman el material [33]. Para esta tesis, se utilizé6 un médulo de SEM JEOL JSM-35C
operado a 20 kV equipado con un detector de electrones retrodispersados. Las muestras

analizadas fueron previamente cubiertas con oro, dado que se trataba de materiales aislantes.

ii. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Mientras que el SEM genera la imagen haciendo un barrido con el haz y detectando los
electrones retrodispersados, en el TEM la imagen se forma a partir de los electrones que se
transmiten a través del material, por lo que los detectores de este equipo se encuentran alrededor
y debajo de la muestra. De tal forma que, es posible analizar la estructura interna del material,
y obtener una vista en 2D de las caracteristicas fisicas y morfologicas de las particulas que
componen la muestra analizada.

El TEM utiliza un haz de electrones altamente energético lo que conduce a fendmenos de
difraccion de los electrones sobre materiales que presenten alguna fase cristalina, entonces, en
el modo TEM de alta resolucion (HR-TEM), es posible observar los planos cristalograficos
expuestos en un material [34].Por consiguiente, a través del patron de difraccion y la distancia
interplanar generados mediante el analisis por TEM, es posible determinar las fases cristalinas
de las especies presentes en el material. Para esta tesis, se empled un microscopio TEM
JEM-2100 plus. Los catalizadores fueron previamente reducidos a 400 °C por 2 h en flujo de
hidrégeno puro. Luego, se dispersaron en agua desionizada mediante el uso de un bafio con
ultrasonido. Para el analisis, una gota de la muestra suspendida en agua se depositd sobre una

grilla de cobre cubierta con una membrana de carbon.

2.3. Pruebas de actividad catalitica

2.3.1. Sistema de reaccion

Para las pruebas de actividad catalitica en la reaccidon de desplazamiento del gas de agua,
se empleo el sistema de reaccion representado de manera simplificada en la Figura 2.5, donde
se uso argodn (5,0), CO (40 %v/v diluido en Ar) e hidrogeno (5,0) para las pruebas. Se empled
un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo, donde el catalizador se soportd sobre lana de cuarzo

en el interior de éste.



Figura 2.5. Esquema simplificado del sistema de reaccion empleado para la reaccion de desplazamiento del
gas de agua. (1) Bomba de inyeccidn, (2) Evaporador, (3) Trampa de carbonilos, (4) Reactor de lecho fijo, (5)
Cromatdgrafo de gases, (6) Caudalimetros y (7) Condensador.

El agua se incorpor6 al sistema mediante una bomba de inyeccion, pasando a través de
un evaporador a 300 °C. Posteriormente se mezclo con el flujo de 40% de CO diluido en Ar, el
cual pasé previamente por una trampa de carbonilos a 300 °C. Una vez mezclados los flujos de
agua y CO diluido, el flujo resultante ingresa al reactor. La relacién molar de H>O/CO se
mantuvo constante en todos los casos en un valor de 3. Previo a su ingreso al cromatografo la
mezcla de alimentacion (CO-H>O-Ar) o la salida del reactor, pasan por un condensador
refrigerado con hielo, con el fin de separar los gases de la fase liquida (H20).

Los reactivos y productos de reaccion se analizaron en un cromatdgrafo de gases en linea
(Shimadzu GC-9A) equipado con un detector de conductividad térmica (TCD, de sus siglas en
inglés, Thermal Conductivity Detector). El equipo cuenta con una columna cromatografica
Hayezep D (Diametro = 3,18 cm, longitud = 10 m), para lograr una separacion completa de la
mezcla de gases. Mediante el uso de este equipo es posible separar y cuantificar Ha, CO, CHy
y COz, compuestos involucrados en el proceso de produccion de hidrogeno a través de la
RDGA, y sus reacciones secundarias. Los parametros del cromatdgrafo fueron: Temperatura
de columna = 50 °C, temperatura del puerto de inyeccién = 100 °C, temperatura del TCD =150
°C, corriente del detector = 50 mA, y se empled Ar como carrier, finalmente, el tiempo total

de cada analisis fue de 20 min.



2.3.2. Evaluacion de catalizadores en la RDGA

Previo a las pruebas, se verifico la carga de cobalto mediante anélisis XRF de las muestras
15C0/CeO2 y 15Co/CeSn(5%), obteniendo 14,6% y 13,1% de carga de Co para las muestras,
respectivamente, corroborando que los valores son cercanos a la carga teorica.

El catalizador se pretratdé mediante un calentamiento hasta 400 °C, en un flujo de 60
mL/min de Ar, con una rampa de temperatura de 10 °C/min. Una vez alcanzada dicha
temperatura, se cambio a un flujo de 60 mL/min de hidrogeno, con el fin de realizar la reduccion
del material, manteniendo el reactor 400 °C por 2 h. Posteriormente, en las pruebas de actividad
catalitica, se estudio el efecto de dos parametros sobre el desempefio de los catalizadores en
reaccion. Primero, se estudio la temperatura de reaccion, ésta se vario entre 350 °Cy 400 °C.
Para el caso de la menor temperatura de reaccion, el sistema se enfrié desde la temperatura de
reduccion hasta 350 C a 5 grados /min en flujo de Ar. Una vez que la temperatura se estabilizo,
se dio paso al flujo de reactivos. Por otra parte, si la reaccion se llevo a cabo a 400°C, se realizo
el cambio del flujo de hidrégeno a Ar, 10 min después se ingreso el flujo de reactivos.

El otro parametro modificado fue la velocidad espacial (GHSV, de sus siglas en inglés,
Gas Hourly Space Velocity), la cual se calcula mediante la Ec. 2.13.

Flujo total (mL h™1)

GHSV (h™1) =
(h™) Volumen del lecho (mL)

Ec.2.13

En este caso, el flujo de reactivos se varid entre 60-120 mL/min, y la masa de catalizador
entre 50-200 mg (malla 100/120). El catalizador se diluyé en cuarzo molido (malla 40/70) en
relacién masica 1:2. Para las pruebas con 50 mg de material se emple6 un reactor de 1/4 in,
mientras que para las pruebas con una cantidad de catalizador entre 100-200 mg se empled un
reactor de 1/2 in, con el fin de mantener aproximadamente constante la altura del lecho
catalitico. En la Tabla 2.1 se resumen las condiciones de operaciéon empleadas durante las

pruebas de actividad catalitica.

Tabla 2.1. Condiciones de operacion empleadas en las pruebas de actividad catalitica.
Diametro

Temperatura Masa de Flujo de GSHV externo del
o . : . -1
(°C) catalizador (mg)  reactivos (mL/min) (h7) reactor (in)
200 60 28000 Vs
150 100 60 56000 Y
50 60 112000 Va
50 120 224000 Va
1
400 100 120 112000 2

50 120 224000 V2




La actividad catalitica de los materiales se determin6 mediante la conversion de
monodxido de carbono (Xco), selectividad hacia hidrégeno (Sw2) y selectividad hacia metano
(Sch4). El célculo de la conversion de CO se presenta en la Ec. 2.14, mientras que el calculo de
la selectividad de los productos se presenta en la Ec. 2.15.

_ FlujOCO,entra - FlujOCO,sale
CcoO — 3
Fluloco,entra

l:‘lujoi,sale

x100 Ec.2.14

P = - - Ec. 2.15
' Flulon,sale + Flulocoz,sale

Los flujos volumétricos de reactivos y productos se obtuvieron mediante el calculo de la
concentracion de cada gas en el efluente del proceso, mediante cromatografia de gases a partir
de las respectivas curvas de calibracion. Se determind el balance de carbono para todas las
pruebas cataliticas, obteniendo un valor de 98% para las pruebas sin formacion de carbono y
metano, y al 96% para las pruebas con subproductos, lo que sugiere una determinacién precisa
de reactivos y productos.

Finalmente, se empled el criterio de Weisz-Prater para verificar las limitaciones de
transferencia de masa interna, donde los resultados sugieren que no existen limitaciones de

transferencia de masa interna en las condiciones empleadas para las pruebas cataliticas.

2.4. Pruebas de captura de diéxido de carbono

2.4.1. Captura y desorcion de CO2 a temperatura programada

El sistema que se empled para las pruebas de captura a temperatura programada se
presenta en la Figura 2.4. Para cada prueba se usaron 20 mg de muestra, dispuesta en un reactor
de tubular de 1/4 in de lecho fijo. Cada prueba se divide en tres etapas (Figura 2.6): Etapa de
pre-tratamiento, etapa de captura, y etapa de desorcion.

En la etapa de pre-tratamiento el sorbente se calentd en el reactor en flujo de de N> (60
mL/min) hasta la temperatura de desorcion establecida para cada prueba (400-450 °C), la rampa
de calentamiento fue de 10°C/min. El sistema se mantuvo por 30 min a esa temperatura, y
posteriormente se enfrid hasta la temperatura de captura establecida para la prueba (300-350
°C) manteniendo el flujo del inerte. En la etapa de captura, ademas de la temperatura, se vario
el tiempo de la etapa entre 1-2 h. El flujo de inerte se cambio por un flujo de 40 mL/min de CO»
puro (100%v/v) o diluido en N2 (25-50%v/v), y una vez completado el tiempo de captura se

cambi6 de nuevo el flujo a 60 mL/min de No.



Antes de iniciar la etapa de desorcion se realizé una purga por 3 min a la temperatura de
captura. Posteriormente, se realizd el calentamiento del sistema hasta la temperatura de
desorcidn a razon de 10 °C/min, y se mantuvo por el tiempo necesario para que el total de la
etapa fueran 15 min. Durante toda la etapa de desorcion el efluente del reactor fue analizado

mediante cromatografia gaseosa.
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Figura 2.6. Etapas del proceso de captura de CO».

Una vez terminada la etapa de desorcion, el sistema se enfrio en inerte hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Para las pruebas donde se realizan varios ciclos de captura-desorcion, el
sistema solo se enfria hasta la temperatura de captura y se inicia desde esa etapa el nuevo ciclo
de analisis. La capacidad de captura de los sorbentes se calculé mediante la Ec. 2.16.

AxF 1 xPMco,

. mmol¢g,
Capacidad de captura g Ec. 2.16

Msorbente
Donde A es el area de la sefial del FID, Fca es el factor de calibracion del equipo, PMcoo
es el peso molecular del CO2, y msorbente €5 1a masa del sorbente.
Se realizaron pruebas de captura en presencia de hidrogeno y CO, para las cuales se realizo
una mezcla de los gases en las lineas mediante una T. Para el caso de la incorporacion de vapor
de agua en el proceso, ésta se llevd a cabo con un saturador el cual operd a 45 °C para flujos

con 10% de vapor de agua, y 70 °C, para flujos donde se requirié 30% de vapor de agua.



2.4.2. Analisis termogravimétrico

Para analizar la velocidad de captura de CO en los diferentes sorbentes sintetizados, se
realizaron pruebas en el analizador termogravimétrico cuyas especificaciones se presentaron en
la seccion 2.2.4(i). En este caso se emplearon entre 10-15 mg de sorbente para cada
experimento, usando el mismo protocolo presentado para los analisis de captura mediante
temperatura programada, mencionados previamente.

El seguimiento del cambio de masa se realiz6 durante la etapa de captura, y no de
desorcion, a través de la ganancia de masa del sorbente durante la prueba. Particularmente, para
todos los analisis bajo esta técnica se realiz6 el pre-tratamiento a 425°C por 30 min, después el
sistema se enfri6 hasta 325°C, temperatura a la cual se realizé la captura de CO,. La masa
ganada por el material en la etapa de captura esta asociada directamente con la cantidad de CO>
capturado por el sorbente, debido a que la captura de CO2 en los sorbentes basados en MgO,

corresponde a una reaccion de carbonatacion del 6xido de magnesio.
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Capitulo 3 - Sintesis y caracterizacion de los
materiales Co-Ce-Sn

Introduccion

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los materiales empleados en la
reaccion de desplazamiento del gas de agua. Primero, se caracterizaron los soportes basados
en oxidos mixtos de Ce y Sn, para comprender el efecto del Sn en las propiedades
fisicoquimicas de los materiales sintetizados. Luego, se impregnaron los soportes con Co, el
cual cumple el rol de fase activa en la reaccion de desplazamiento del gas de agua, estos
materiales también fueron caracterizados mediante diferentes técnicas, buscando determinar
las especies de Co y la interaccion de éstas con los diferentes soportes, asi mismo entender el

rol que juegan en la reaccion en estudio.

3.1. Analisis de las propiedades fisicoquimicas de los soportes

3.1.1. Cristalinidad

Una vez sintetizados los soportes, se realiz6 un andlisis por difraccion de rayos X (DRX)
como se muestra en la Figura 3.1. El difractograma de la muestra CeO> presenta los picos
representativos de la fase fluorita del 6xido de cerio (COD ID: 1562989), de 1a misma manera,
las muestras con estafio presentan la misma fase cristalina, con la particularidad de que a medida
que se da un aumento en la cantidad de estafio, los picos se hacen mas anchos y menos intensos.
De la misma forma, con cargas superiores al 20% de estafio se hace evidente el desplazamiento
de los picos hacia mayores dngulos; sin embargo, no se observan picos asociados al Sn, SnO o
SnO; en ninguna muestra.

El desplazamiento de los picos hacia dngulos mds altos puede estar ligado a la
incorporacion del estafio en la red cristalina del CeO,, debido a que la solubilidad molar del Sn
en el CeO es del 22 %mol, aproximadamente [1], y que el radio i6nico del Sn es menor al del
Ce, lo que genera una contraccion del tamaio de la celda unitaria del CeOsz. Por lo tanto, las
muestras CeSn(X%) con X entre 2,5 y 20% pueden tratarse de soluciones solidas de 6xidos de
Ce y Sn [2,3]. Por otro lado, la muestra CeSn(30%) tampoco presenta picos asociados al SnO
0 SnO», no se descarta que en este caso haya una segregacion de 6xidos de Sn bien dispersos

en el volumen del s6lido, lo que hace que no pueda ser detectado por DRX.



Algunos autores [4—6] han reportado la sintesis de 6xidos mixtos de Ce-Sn, concluyendo
que, dependiendo del método de sintesis, asi como de las condiciones del proceso, el Sn puede
segregarse incluso con concentraciones del 20%mol, contrario a lo observado con los materiales

estudiados en este trabajo de tesis.
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Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de la muestra CeO, y los soportes CeSn(X%).

Por su parte, el ensanchamiento de los picos estd relacionado con una disminucién del
tamafio de la cristalita, como se observa en la Tabla 3.1, la muestra CeO» tiene un tamarfo de
cristalita de 10,4 nm, determinado con el plano (111) del difractograma, mientras que las
muestras CeSn(X%) tienen tamafios menores acorde se aumenta el contenido de estaiio en el
material, alcanzando un tamafio de cristalita de hasta 3,5 nm, para una concentracién de Sn del
30% molar, aproximadamente. Trabajos como el presentado por Ayastuy et al [1] sugieren que
el estaio posee un efecto inhibitorio en el crecimiento de cristales durante la etapa de sintesis,

lo cual coincide con lo evidenciado en las muestras CeSn(X%).

3.1.2. Anadlisis por espectroscopia Raman

De manera complementaria a la técnica de difraccion de rayos X, mediante espectroscopia
Raman se observan vibraciones asociadas a diferentes especies presentes en los soportes, como
se muestra en la Figura 3.2. Los soportes analizados presentan una banda alrededor de 454 cm’!,

el cual coincide con el modo vibracional F», del 6xido de cerio [7].



Mientras que en el caso de los materiales CeSn(X%) se observa una disminucion en la
intensidad de dicha banda, asi como un ensanchamiento de la misma, ademas, no se observan
bandas asociadas al 6xido de estafio, teniendo en cuenta que el SnO» presenta bandas alrededor
de 470 cm™, 630 cm™, and 760 cm™!, asociadas a los modos vibracionales E,, A1, and Bog,
respectivamente [8]. A través de este andlisis, y en concordancia con lo observado mediante
DRX, se puede concluir que en el caso de la muestra CeSn(5%) el Sn forma una solucién sé6lida
con el CeO,. Mientras que, en caso de la muestra con mayor porcentaje de Sn, si bien existe la
formacion de una solucién sélida, parte del Sn estaria segregado en el CeO,. Lo anterior
también se evidencia en el desplazamiento hacia la izquierda de las bandas en el espectro Raman
en las muestras que contienen Sn, por la contracciéon de la celda unitaria, debido a la

incorporacién del metal en la red del CeOo.
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Figura 3.2. Espectros Raman de los soportes.

Mediante la banda Fa; se realiz6 el célculo estimado de la concentracién de vacancias de
oxigeno en estos materiales (Ec. 2.9 a 2.11, en la seccion 2.2.5 del Capitulo 2) cuyo resultado
se presenta en la Tabla 3.1, donde se puede observar que a medida que se aumenta el contenido
de estafio en el soporte, hay un aumento de la concentracion de vacancias. La aparicion de
nuevas vacancias en los soportes CeSn(X%) se explica en la distorsion de la red del CeO por
la incorporacién de los iones de Sn, el cual, como se mencioné previamente, posee un radio

i6nico menor al del CeOz [9].



Tabla 3.1. Concentracién de vacancias de oxigeno y propiedades texturales de las muestras.

Muestra adSch b[Ovac] SBET chicro thotal
(nm) (cm™) x102! (m?/g) (cm¥/g) (cm¥/g)
CeO, 10,4 2,2 94 0,00 0.16
CeSn(5%) 8,1 4,2 108 0,00 0.23
CeSn(30%) 3,5 6,1 102 0,00 0.17

2Diametro de cristalita, determinado mediante la ecuacién de Scherrer.

®Concentracién de vacancias de oxigeno determinada mediante las ecuaciones presentadas en la referencia [10].
‘Determinado mediante el método 7-plot

dDeterminado con el volumen total adsorbido de N a P/Py = 0,98

3.1.3. Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los materiales se determinaron mediante el estudio de las
isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno a 77 K, como se presentan en la Figura 3.3a. Las
muestras presentan isotermas tipo IV(a) con un ciclo de histéresis tipo H2(b), en el caso de las
muestras CeO> y CeSn(30%), y tipo H1 para la muestra CeSn(5%) las cuales estdn asociadas a
materiales con porosidad en el orden de los mesoporos, es decir, poros de didmetro entre 2-50
nm, a su vez, el tipo de histéresis indica que los poros presentan forma de cuello de botella, y
cilindricos, respectivamente [11].

Debido a que no se empled ningtin agente director de poros o plantillas, se sugiere que
los materiales no poseen una porosidad intraparticula, sino interparticula, dado que la mayor
cantidad de nitrégeno fue adsorbido después de presiones relativas superiores a 0,6. El volumen
adsorbido total de los materiales aument6 con el contenido de estafio, lo que sugiere que hay
una mayor drea superficial especifica expuesta en el material CeSn(5%), seguido del material
CeSn(30%), siendo la mas baja la de la muestra CeQO,.

En la Tabla 3.1 se reportaron los resultados de la cuantificacion del area superficial
obtenida por el método BET, donde se observa que, como se mencion$ previamente, el drea
superficial especifica de los materiales con estafio es ligeramente superior a la de la muestra
CeOs. De la misma manera, los materiales con estafio tienen un mayor volumen total de poros,
siendo el mas alto el obtenido para el material CeSn(5%).

Cabe resaltar que el volumen de los microporos para los tres materiales es despreciable,
lo que implica que ninglin material posee microporos, sino que el drea expuesta por los mismos
es debida a poros de didmetros superiores a los 2 nm. Al realizar la distribucién de tamafio de
poros de los soportes (Figura 3.3b), se observa que las muestras CeO; y CeSn(30%) poseen un
pico alrededor de 8 nm y 6 nm, respectivamente, mientras que la muestra CeSn(5%) posee una

distribucion bimodal con picos alrededor de 8 nm y 40 nm.
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El aumento del area superficial y el volumen de poros de los materiales de Ce-Sn puede
estar ligada a la formacion de particulas de 6xidos mds pequeiias, en este sentido algunos
autores reportaron que el estafio no solo estaria inhibiendo el crecimiento de cristales, como se
observo por DRX, sino también que las particulas de los 6xidos mixtos y/o soluciones sélidas
formadas por el CeO>-SnO; son més pequenas en general que las del CeO» puro. Particulas mas
pequeinas conducen a la formacién de una mayor cantidad de poros interparticula, y de menor
tamafo que en particulas grandes [12]. Ahora, la muestra con 5% de estafio present6 el mayor
aumento del drea superficial especifica y de volumen de poros, en el caso de la muestra con
30% este aumento fue menor, y puede estar ligado a la segregacion del Sn en el sélido, el cual
puede bloquear poros y modificar la superficie del material, lo que deriva en una isoterma

similar a la del CeOa.

3.1.4. Basicidad

La basicidad de los soportes seleccionados se estudié a través de la desorcion a
temperatura programada de CO; (TPD-CO,), cuyos perfiles se presentan en la Figura 3.4. La
temperatura a la que aparecen los picos en el termograma estd asociada a la fuerza de los sitios
basicos, de tal forma que se establecen rangos de temperatura los cuales se corresponden con
la desorcion del CO; de sitios basicos débiles, medios y fuertes.

De acuerdo a lo reportado por Qin et al [13], los sitios basicos débiles aparecen en el
rango de temperatura ambiente hasta 200 °C, los de fuerza media entre 200 y 500 °C, y
finalmente los de mayor fuerza basica por encima de 500 °C. Por lo tanto, en este trabajo se

considera este rango de temperatura para asignar la naturaleza de los sitios en los materiales.



De esta manera, de acuerdo a los resultados de la experiencias de TPD (Figura 3.4), los
tres soportes analizados poseen principalmente sitios basicos débiles debido a la presencia de
dos picos a 85 °C y 140 °C, que en las muestras CeSn(5%) y CeSn(30%) son menos intensos
respecto al CeOs. Por su parte, en la region de 200 a 500 °C, el CeO> tiene dos picos anchos y
de baja intensidad a 340 y 460 °C, aproximadamente, mientras que los materiales con Sn
conservan ambos picos; sin embargo, el primer pico se desplazé a 320 °C en la muestra con 5%
de estafo, y hasta 300 °C en la muestra con 30% de estafio, lo que implica una reduccién de la
fuerza de los sitios basicos de esos materiales. Finalmente, en la muestra CeSn(30%) aparecen
dos picos parcialmente solapados en la region de basicidad fuerte a 584 °C y 612 °C,
posiblemente asociados a sitios bdsicos del SnO> segregado en el sélido [14], el cual

corresponde a un 50% de la basicidad total de la muestra, aproximadamente.
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Figura 3.4. CO,-TPD de los soportes.

Para determinar la concentracion de sitios bdsicos relativa de las muestras con diferentes
porcentajes de Sn, se calculd el cociente entre el area bajo la curva de los picos en los
termogramas, para cada material respecto al CeO». Asi, se determiné que las muestras
CeSn(5%) y CeSn(30%) poseen una concentraciéon de sitios relativa de 77% y 66%,
respectivamente. De los resultados de DRX y espectroscopia Raman, se concluye que el Sn se
incorpord en la red del CeO». De tal forma que se puede sugerir que la concentracion de sitios

del material disminuye por la presencia del Sn, el cual posee una naturaleza acida [15].



No obstante, como se observa en el TPD de la muestra CeSn(30%), el material posee un
porcentaje de sitios basicos fuertes que no estan presentes en los otros dos soportes, el cual se
corresponde con el perfil de TPD-CO: del SnO: puro, debido a la segregaciéon del SnO> en la

muestra [14].

3.1.5. Composicion elemental

Mediante fluorescencia de rayos X (XRF) se determiné la composicién elemental en el
volumen del sélido (bulk), y mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se
determiné la composiciéon superficial de los soportes, los resultados en ambos casos se
presentan resumidos en la Tabla 3.2. De modo que, se confirma que mediante la sintesis
realizada, fue posible alcanzar la carga nominal propuesta para la muestra CeSn(5%), mientras
que para la muestra CeSn(30%) el contenido de Sn obtenido es ligeramente inferior al nominal.
Por su parte, mediante XPS se observa que los soportes presentan mayoritariamente Ce en la
superficie, y un bajo porcentaje del Sn se expone en la superficie del material. Ahora, mediante
XPS no solo se determind el contenido superficial elemental en los soportes, sino que también
se realiz6 un andlisis de las diferentes especies presentes para cada elemento.

Asi, en la Figura 3.5 se muestran los espectros de la region Ce 3d de los soportes
seleccionados. En todos los materiales se observan los picos a 882,0 eV, 888,4 eV, 897.8 eV,
900,5 eV, 907,0eV, y 916,2 eV, nombrados como v, v'’, v, u, u’’y u’’’, respectivamente, los
cuales corresponden al Ce**, no se observaron picos asociados al Ce** en ninguno de los
materiales [16].

Por otro lado, para las muestras CeSn(X%), se estudi6 la regién Sn 3d, presentada en la
Figura 3.6, donde se observan los picos en 486,1 y 494,5 eV, asociados al Sn** [17]. Con estos
resultados se puede deducir que los soportes sintetizados poseen a nivel superficial redes Ce**
- O - Sn**, lo cual tiene sentido, teniendo en cuenta que no se esperan especies reducidas de Ce
o Sn mediante una sintesis por co-precipitacion, la cual se llevd a cabo en condiciones

ambientales, y oxidantes, durante la etapa de secado y calcinacion de las muestras.
Tabla 3.2. Composicién quimica obtenida por XRF y XPS.
Muestra  %Sn* %Ce® %O %Sn®

CeO2 n.a. 15 85 n.a.
CeSn(5%) 5 16 83 1
CeSn(30%) 28 12 81 7
30btenido por XRF; "Obtenido por XPS; n.a.: No aplica
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Figura 3.5. Espectro XPS de los soportes en la regién Ce 3d.

Los espectros en la region O 1s se exhiben en la Figura 3.7, donde se puede observar que
en los tres materiales aparecen dos picos ubicados en 528,8 y 530,9 eV para la muestra CeO»,
los cuales se desplazan a mayores energias de enlace con el aumento en la carga de Sn en el

soporte, alcanzando posiciones de 529,2 y 531,5 eV para el CeSn(30%).
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Figura 3.6. Espectro XPS de los soportes en la regién Sn 3d.



El desplazamiento de los picos del oxigeno podria deberse a que el Sn posee una mayor
electronegatividad que el Ce, lo que genera una mayor atraccion de los electrones hacia €I,
disminuyendo la densidad electrénica alrededor de los d&tomos de oxigeno, y con ello el aumento
en la energia de los enlaces [18]. Ahora, el primer pico de los espectros se asocia con oxigeno
de red, mientras que el segundo es la contribucién del oxigeno cercano a defectos de red, y

oxigeno presente en especies adsorbidas sobre la superficie, como hidréxidos y carbonatos [19].
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Figura 3.7. Espectro XPS de los soportes en la regién O 1s.

En general, con base en las diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimicas
empleadas se puede observar que la incorporacion del estafio en el CeO: incluso en cargas del
5% es suficiente para modificar las propiedades del CeOz. La inclusion del Sn en la red del
oxido de cerio reduce el tamafio de la cristalita y posiblemente de las particulas, asi mismo, se
logré un aumento en el drea superficial de los materiales y una reduccién de la basicidad de los
soportes por la naturaleza 4cida del Sn.

Finalmente, una de las propiedades més importantes para la aplicacion de estos materiales
como soportes en la reaccion de desplazamiento del gas de agua, como lo es la concentraciéon
de vacancias de oxigeno, se ve influenciada por la carga de estafio, donde, a mayor carga de
estafo, se obtiene mayor cantidad de vacancias, probablemente por la distorsion de la red, y los

menores tamafos cristalita de los soportes CeSn(X%).



3.2. Analisis de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

3.2.1. Cristalinidad

Si bien se determind que la fase cristalina de los soportes tipo CeSn(X%) es la fase fluorita
del CeO», es importante analizar si ésta se ve modificada por la impregnacién de cobalto, o, por
el contrario, qué fases de este dltimo se forman sobre la superficie de los materiales tipo
15Co/CeSn(X%) calcinados. En la Figura 3.8 se presentan los DRX de las muestras Co-Ce-Sn,
las muestras se analizaron posterior a su calcinacion, y se puede observar como en los tres casos,
los materiales conservaron los picos asociados a la fase cristalina del CeO», ademas de las

sefales a 31°, 37°, 45°, y 65°, que corresponden a la fase cristalina de la espinela CozO4 (COD

ID: 1526734).
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Figura 3.8. Difractogramas de rayos X de las muestras Co-Ce-Sn.

El tamafio de cristalita del CeO2 y Co304 de los materiales, se presenta en la Tabla 3.3,
donde se evidencia que el aumento en el contenido de estafio genera un aumento en el tamaiio
de cristalita de la espinela Co304, determinado con el plano (311) del difractograma. A su vez,
se observa que el tamafo de cristalita del CeO; en todos los materiales aumenta ligeramente
respecto al tamano reportado en la Tabla 3.1 para los soportes, lo cual se puede explicar por
una posible agregacion y/o sinterizacion de los cristales durante el proceso de secado y

calcinacidn, posteriores a la incorporacion del Co.



Tabla 3.3. Tamaiio de cristalita en las muestras 15Co/CeQO, y 15Co/CeSn(X%).

Muestra dsch CeO2 (nm)  dscn Co304 (nm)

15Co/Ce0> 12,7
15Co/CeSn(5%) 9.1
15Co/CeSn(30%) 6.2

17,5
21,3
22,6

3.2.2. Anadlisis por espectroscopia Raman

De manera complementaria al DRX se realizé el andlisis por espectroscopia Raman de
las muestras calcinadas, Figura 3.9. Para los tres materiales se observaron las bandas alrededor
de 487 cm™, 528 cm!, 624 cm! y 695 cm’!, las cuales corresponden a los modos vibracionales
Eg, Fig y Aig de la espinela Co3O4 [20,21]. Con el aumento de la carga de Sn se observa un
ligero desplazamiento de los picos hacia menores nimeros de onda, lo cual se observé también
sobre los espectros Raman de los soportes de la Figura 3.2, por lo que este desplazamiento
puede estar ligado a la contraccién de la red del soporte CeSn(X%). No se observaron bandas

asociadas a la fase del CeO,, posiblemente por la alta intensidad de la banda Az en los
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Figura 3.9. Espectros Raman de las muestras Co-Ce-Sn.
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3.2.3. Analisis TEM
Previo al andlisis por TEM (Figura 3.10.), los catalizadores se redujeron a 400 °C por 2

h en flujo de Ho. La muestra 15Co/CeO: se muestra en la Figura 3.10a y Figura 3.10b, donde
se observan, los planos cristalograficos con distancias interplanares que se corresponden con

los planos (111) del CeOz2, (100) y (002) del Ce203 y (111) del Co metélico.
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Figura 3.10. Imdgenes TEM de los catalizadores reducidos.

Las imagenes de la muestra 15Co/CeSn(5%) se presentan en la Figura 3.10c y Figura
3.10d, la cual presenta los mismos planos cristalograficos expuestos por la muestra 15Co/CeOs.
No obstante, también se observé en este material los planos espaciados con distancias alrededor

de 2,85 nm los cuales son caracteristicos del plano (220) del Co30s4.
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Finalmente, las imédgenes de la Figura 3.10e y Figura 3.10f exhiben las particulas de la
muestra 15Co/CeSn(30%), las cuales, no solo presentan los planos cristalograficos asociados a
las fases cristalinas del CeQ2, Co304y Co, sino que también aparecen los planos asociados al
SnO y SnOa.

En general, la presencia de diferentes planos de cada fase cristalina sugiere que bajo la
sintesis empleada se obtuvo un material policristalino sin una orientacion preferencial de los
planos. Asi mismo, los materiales presentan una morfologia pseudo-esférica que forman
agregados hasta alcanzar tamafios superiores a 200 nm. No es posible realizar una distincién
entre las particulas de Co y del soporte mediante un anélisis cualitativo (por contraste), sino que
es necesario recurrir al andlisis de los planos cristalograficos para tal fin. No obstante, de
manera general se observa a través de las micrografias que en promedio hay una disminucion
del tamafio promedio de las particulas de las muestras con el aumento en la carga de estafo, de
tal forma que para la muestra 15Co/CeQ», las particulas se encuentran en un rango entre 4 y 28
nm, mientras que en las muestras 15Co/CeSn(5%) y 15Co/CeSn(30%) el valor se encuentra
entre 2 y 24 nm y 4 y 18 nm, respectivamente.

Diferentes autores han sintetizado soportes mixtos de Ce-Sn, y han encontrado por TEM
resultados similares en cuanto a la presencia de planos cristalograficos inicamente asociados
al Ce cuando se forman soluciones sOlidas de Ce-Sn, asi como la reduccién del tamafio de
particula por la presencia del Sn. Un menor tamafo de particula estaria relacionado con el
incremento en el drea superficial de los materiales CeSn(X%) respecto al CeO> [3,9,12].
También es importante resaltar que, pese a mostrar solo algunas imdgenes para cada material,
se realiz6 el mismo andlisis sobre otras regiones de cada muestra, y se observaron planos

cristalograficos correspondientes a las mismas fases.

3.2.4. Basicidad

La basicidad de las muestras de Co-Ce-Sn se analizé mediante CO>-TPD y se presenta en
la Figura 3.11, donde el perfil obtenido para los materiales es similar al perfil del CeO; puro.
Sin embargo, la concentracion relativa de sitios bdsicos en las muestras es de aproximadamente
T4%, T1% y 42% para las muestras 15Co/CeO2, 15Co/CeSn(5%) y 15Co/CeSn(30%) en
comparacion con el CeO», respectivamente. En este caso, la disminucién en la concentraciéon
de sitios basicos en las muestras esta asociada con la incorporacion de cobalto, que se deposita

en la superficie de los soportes, bloqueando los sitios basicos expuestos en los materiales.



En el caso de la muestra con 30% de estafio, se observd la mayor disminucién en la
concentracion de sitios bésicos, lo cual estd en concordancia con la pérdida de los sitios basicos
mas fuertes presentes en el soporte CeSn(30%) (Figura 3.4), que esté relacionada con el estafio

segregado en la superficie del material.
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Figura 3.11. CO,-TPD de las muestras Co-Ce-Sn.
3.2.5. Reducibilidad de las especies

Las muestras Co-Ce-Sn calcinadas se analizaron mediante H>-TPR para determinar la
reducibilidad de las especies de Co, Ce y Sn presentes en los mismos, los resultados se muestran
en la Figura 3.12. Los materiales tienen en comun tres picos denominados a, 3 y y. Para la
muestra 15Co/CeQO; estos picos aparecen alrededor de 303 °C, 368 °C y 500 °C, los dos
primeros corresponden con la reduccién del Co3O4 a CoO, luego del CoO a Co’, el pico vy, que
luce como un hombro del pico B, estd asociado a la reduccién del Ce** superficial a Ce** [22,23].
Cabe resaltar que la reduccion de los metales no ocurre en serie, sino que en general son
procesos en paralelo, donde predomina la reduccion de una especie sobre otra dependiendo de
la temperatura del proceso.

Ahora, en el caso de los materiales soportados en CeSn(X%), los tres picos sufren un
desplazamiento a mayores temperaturas. En la muestra 15Co/CeSn(5%), el primer pico se
desplaza hasta 316 °C, mientras que el segundo llega a 384 °C, lo que sugiere una disminucion
de la reducibilidad de las especies de Co, el tercer pico es mds pronunciado que en el catalizador

sin estafio, y aparece a 523 °C, y se debe a la co-reduccién del Sn** a Sn**, y Ce** a Ce* [24,25].



Finalmente, en el material 15Co/CeSn(30%) los tres picos aparecen alrededor de 354 °C,
414 °Cy 546 °C, temperaturas casi 100 °C superiores a las del material 15Co/CeOx. El pico y
mds que un desplazamiento, podria presentar un aumento en su intensidad, y por ende la

posicion del pico, lo cual puede deberse a la reduccion del mayor contenido de Sn en el material.
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Figura 3.12. H>-TPR de las muestras Co-Ce-Sn.

Por TEM se observé que las particulas de los materiales Co-Ce-Sn presentan un tamafio
menor al de la muestra Co-Ce, en general particulas mds pequefias conducen a una mayor
reducibilidad de las especies soportadas, pero en este caso se observd lo contrario, los
catalizadores de 15Co/CeSn(X%) presentan tamafios menores a los del 15Co/CeQO3, sin
embargo, la temperatura de reduccion de las especies de Co fue superior, lo que sugiere que
dicho cambio puede estar influenciado por un aumento en la interacciéon metal-soporte de los

materiales soportados en CeSn(X%).

3.2.6. Composicion elemental superficial

Mediante XPS se realiz6 el andlisis de las especies presentes en la superficie de los
catalizadores reducidos. En la Figura 3.13 se muestran los espectros en la regiéon Ce 3d de los
materiales, donde se observa, en todos los casos, los picos a 882,0 eV, 888,4 eV, 897.,8 eV,
900,5 eV, 907,0 eV y 916,2 eV asociados al Ce™, y evidenciados también en los soportes

calcinados discutidos en la seccion 3.1.5.



Ademas, en este caso aparecen los picos en energias de enlace de 880,2 eV, 884,8 eV,
899,0 eV y 903,0 eV denominados como vo, v’, upy u’, respectivamente, los cuales se asocian
al Ce** [16,26]. En la Tabla 3.4 se presenta la relaciéon Ce**/Ce*", donde se observa que dicha
relacion aumenta en los materiales soportados en CeSn(X%), lo cual coincide con lo
evidenciado por H>-TPR, donde hay un aumento en la intensidad del pico asociado con la
reduccién del Ce** a Ce™*.

El aumento en la reducibilidad del Ce en presencia del Sn estd ligado al ciclo redox que
tiene el Sn Sn** < Sn?*, los cuales, en conjunto con el ciclo redox del Ce dan paso al ciclo Ce**
+ Sn** < Ce** + Sn**, 1a cual permite una mayor movilidad del oxigeno y de los electrones, y
con ello, la capacidad de migrar entre las diferentes especies oxidadas del Ce y Sn [27]. No

obstante, la diferencia en la relacién Ce**/Ce** es casi constante pese al aumento en la carga de

estafo del 5% al 30%, lo que implica que no todo el estaio presente favorece este fendmeno.
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Figura 3.13. Espectro XPS de los catalizadores reducidos en la regién Ce 3d.
La region Sn 3d para los catalizadores soportados en CeSn(X%) se presenta en la Figura
3.14, se observa que ademas de los picos en energias de enlace de 486,1 y 494.,5 eV, asociados
con la fase Sn**, mostrado previamente para los soportes CeSn(X%), ahora aparecen los picos
en 484 y 492,5 eV correspondientes al estafio Sn>* producto de la reduccién parcial del Sn en

el tratamiento en hidrégeno [6,25].



Tabla 3.4. Estados de oxidacion de las especies superficiales en 15Co0/CeO, y 15Co/CeSn(X%).

Muestra Ce*/Ce*  Ov/(Or+Ov+0.4)  Sn*/Sn*  Co%Co™  Cos/Co™

15Co/CeO, 0,50 0,25 - 0,58 -
15Co/CeSn(5%) 0,61 0,24 0,24 0,39 0,37
15Co0/CeSn(30%) 0,60 0,25 0,07 0,13 0,70

Se calcul6 la relacién Sn?*/Sn**, y se observa que el material con 30% de Sn presenta una
menor cantidad de Sn** superficial, respecto al del 5%, pasando de 0,24 a 0,07, posiblemente

asociado a la mayor cantidad Sn en el s6lido, y la segregacion del Sn como SnO,.
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Figura 3.14. Espectro XPS de los catalizadores reducidos en la regién Sn 3d.

En la Figura 3.15 se muestran los espectros de XPS en la region O 1s de los catalizadores
reducidos. A diferencia de los espectros obtenidos para los soportes, mostrados en la Figura
3.7, en este caso es posible discriminar tres especies de oxigenos las cuales son los oxigenos de
red (Or) ubicados a 529,0 eV de energia de enlace, oxigenos préximos a vacancias o defectos
de red (Ov) en 531,2 eV, y finalmente, los oxigenos de especies adsorbidas (Oags) en 532,8 eV
[28,29].

Para estos materiales se determind la relacién de oxigenos préximos a defectos de red,
respecto al total de oxigenos analizados mediante la relacion Ov/(Or+Ov+OQads). Dicha relacion
tiene un valor similar en los tres materiales, lo cual puede deberse a la movilidad de los oxigenos
durante la etapa de reduccion, sabiendo que hay especies de Co3O4 presentes en los materiales
con estafio, asi como una menor tasa de especies de Sn** reducidas en el caso del material

15Co0/CeSn(30%), respecto al 15Co/CeSn(5%).
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Figura 3.15. Espectro XPS de los catalizadores reducidos en la regién O 1s.

La Figura 3.16 muestra la region Co 2p3,» para los catalizadores reducidos, los cuales
presentan la diferencia mds clara entre el material sin estaio, y con estaino. En el caso del
material 15Co/CeO: se aprecian los picos a 777,6 y 780,0 eV, los cuales se asocian al cobalto
metélico y Co™, respectivamente. Al calcular la relacién Co%Co™, se obtiene un valor de 0,58,
reportado en la Tabla 3.4, lo que indica que a nivel superficial todavia hay un porcentaje
significativo de Co que se conserva en su estado oxidado. Los materiales que poseen Co?*
presentan un pico satélite alrededor de 785 eV, el cual no estd presente en el espectro del
material 15Co/CeOz, lo cual sugiere que, para este catalizador las especies Co™ corresponden
mayoritariamente a Co’".

Por su parte, en los materiales 15C0/CeSn(5%) y 15Co/CeSn(30%) aparecen los tres
picos mencionados previamente, siendo mds intenso el pico satélite del Co®* en la muestra con
30% de Sn. De manera complementaria, la relacion Co%C™ en estos materiales es 0,39 y 0,13,
respectivamente, lo que significa que a mayor contenido de Sn se alcanza una menor cantidad
de Co metdlico en la superficie de los catalizadores.

Estos resultados concuerdan con los reportados y discutidos mediante H>-TPR en la
seccion 3.2.5, donde se concluyd que la presencia de Sn aumenta la interacciéon metal-soporte

de los catalizadores, haciendo que disminuya la reducibilidad del Co presente.
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Figura 3.16. Espectro XPS de los catalizadores reducidos en la regién Co 2p3p.

Por otro lado, el pico satélite se hace mds intenso con el aumento de la carga de Sn, esto
confirma la presencia de Co>* lo cual sugiere que el Co™ no se reduce directamente a Co?, sino
que se reduce primero a Co?*. Se sabe que el pico satélite mantiene una relacién de 0,9 respecto
al pico principal del Co?*, en materiales que poseen tinicamente CoO, por lo que, es posible
realizar una estimacién de la cantidad de Co** presente en estos catalizadores a través de la
relacién Cos/Co™, asumiendo que en muestras que poseen tnicamente Co™*, el 4rea del satélite
es cero [30,31].

Asi, para la muestra 15C0/CeSn(5%) el valor es de 0,37, mientras que en la muestra
15Co/CeSn(30%) esta relacion alcanza un valor de 0,70, lo que quiere decir que la presencia
de Sn en el catalizador hace que las especies de Co™ no alcancen a reducirse completamente,
sino que se estabilicen como Co*, y a su vez, la cantidad de Co?* aumenta con el aumento en
el contenido de Sn en los catalizadores.

Diferentes autores mencionan que, en la reaccion de desplazamiento del gas de agua, el
cobalto metdlico es la especie activa, dado que es la encargada de adsorber el CO en la
superficie del catalizador, capacidad que las especies Co™ no poseen [32-34]. Por lo que es
posible que los materiales soportados en CeSn(X%) presenten una desventaja frente al

soportado en CeO> debido a la menor cantidad de Co® en esos materiales.



En la Tabla 3.5 se presenta la composicion elemental superficial de los materiales, donde
se destaca el aumento de la presencia de Co con el aumento de la carga de Sn, esto se puede
asociar al menor tamafio de particulas y mayor drea superficial especifica de las muestras con
Sn, respecto al material soportado en CeO> puro.

Asi mismo, se observo un aumento en la cantidad de Sn superficial con el aumento en la
carga de Sn, la relacion Ce/Sn nominal de las muestras con 5% y 30% de estafio es de 19y 2,3,
respectivamente, mientras que la relacion superficial es de 4,3 y 0,6, lo que indica que el estafio
se encuentra mucho mas expuesto que el Ce en estos materiales. Particularmente, en el caso del
material con 30% de estafio, se debe recordar que hay una proporcién del Sn que se pudo haber
segregado de la solucién sélida, lo que implica la generacién de particulas de Sn dispersas en
el sélido (Figura 3.10).

Finalmente, en la Tabla 3.5 se presenta también la composicién global de las diferentes
especies analizadas durante la seccidn, los resultados muestran que, al aumentar el contenido
de Sn, la cantidad total de Ce** y Co® disminuye, mientras que Sn** y Co** aumentan, lo que
sugiere una movilidad del oxigeno y la ocurrencia de reacciones redox durante la reduccién de
los catalizadores, y con ello, se explica que en los tres materiales la cantidad de Ov sea
aproximadamente constante, pese a que en los soportes se observara un aumento en la cantidad

de oxigeno cercano a defectos de red.

Tabla 3.5. Composicién elemental superficial de las muestras 15Co/CeQO, y 15Co/CeSn(X%).

Composicion elemental (%) Composicion de especies (%)
Muestra

Ce (0) Co Sn  Ce* Ov Sn* Co® Co*
15Co/CeO2 12,0 79,0 8,0 - 40 158 00 29 0,0

15Co/CeSn(5%) 13,0 78,0 5,0 3,0 49 151 06 14 14
15C0/CeSn(30%) 7,0 84,0 12,0 120 26 168 0.8 14 49

A través de la caracterizacion de los materiales, se observo como la presencia de estafio
modifica las propiedades de los soportes y catalizadores sintetizados. Dentro de los efectos més
relevantes para la RDGA se encuentra que el aumento en la carga de estafio en los materiales
genera una disminucién en la basicidad de las muestras, el incremento en el drea superficial
especifica y volumen de poros del material, y disminuye la cantidad de Co® superficial, por la

formacion de su fase CoO durante la reduccion del material.



3.3. Conclusiones parciales
Se sintetizaron soportes de 6xidos mixtos de Ce y Sn mediante coprecipitacion, y se

evaluaron sus propiedades fisicoquimicas a través de diversas técnicas de caracterizacion. Se
observd que un aumento en el contenido de estafio en los soportes produce cambios
significativos en las propiedades del material. Por ejemplo, por DRX se constat6 que el tamafo
de las cristalitas de CeO> disminuye con el incremento del contenido de estafio. Por
espectroscopia Raman, se determind un aumento en la concentraciéon de vacancias de oxigeno,
asociado a la distorsion de red generada por la incorporacion del estafo en la red del CeOa.

La porosidad interparticula de los s6lidos aument6 con el contenido de estafio, lo que se
reflej6 en un incremento en el drea superficial especifica determinada por el método BET. Esta
observacion fue corroborada por el cilculo del tamaifio de particulas realizado por TEM de los
catalizadores reducidos. Ademas, el CO,. TPD revel6 una disminucién en la cantidad de sitios
basicos disponibles en los soportes con el aumento del contenido de estafio, debido a la
naturaleza predominantemente dcida del estafio.

Los catalizadores Co/CeO> y Co/CeSn(X%) fueron obtenidos por impregnaciéon a
humedad incipiente, y mediante DRX y Raman se identificé la fase cristalina de la espinela
Co0304 en todos los 6xidos mixtos. Las imdgenes TEM mostraron una reduccién general del
tamafio de las particulas con el aumento en la carga de estafio, coincidiendo con la reduccién
del tamafio de cristalita del CeOs.

La reducibilidad de los catalizadores se analiz6 mediante H»>-TPR, observandose un
aumento en la reducibilidad del CeO> con la presencia de estafio, junto con una mayor
interaccién metal-soporte, y un desplazamiento en la temperatura de reduccién del Co en los
catalizadores soportados en CeSn(X%). Por XPS se corroboré que el aumento en el contenido
de estafio increment6 la cantidad de Ce** y disminuy6 la cantidad de Co metdlico en la
superficie de los catalizadores reducidos.

Entonces, se demostré que la presencia y contenido de estafio en los materiales modifican
tanto las propiedades del soporte como el comportamiento de la fase activa. Este hallazgo
proporciona una base, para investigaciones posteriores sobre el desempefio catalitico de estos

materiales en la reaccion de desplazamiento del gas de agua.
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Capitulo 4- Estudio de las propiedades cataliticas
de los materiales Co-Ce-Sn en la reaccion de
desplazamiento del gas de agua

Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de las propiedades cataliticas de
los catalizadores 15Co/CeO> y 15Co/CeSn(X%), en la reaccion de desplazamiento del gas de
agua (RDGA), donde se estudiaron diferentes condiciones enfocadas en el andlisis de la
conversion de monoxido de carbono, y la selectividad hacia hidrogeno. Ademads, se realizo una
prueba de estabilidad del material con mejor desempeiio en la reaccion, donde se expuso el
solido por 15 h en reaccion. Finalmente, se realizo un andlisis de los materiales usados, de tal

manera de correlacionar las propiedades cataliticas con sus propiedades fisicoquimicas.

4.1. Pruebas de actividad catalitica a 400 °C
De acuerdo con lo estudiado en el Capitulo 3, la incorporacién de estaiio en los materiales

Co-CeO; genera cambios en las propiedades fisicoquimicas, entre las cuales se destaca una
mayor drea superficial especifica, menor basicidad en el soporte, y un aumento en la interaccién
metal-soporte. En este capitulo se relacionan dichas propiedades con las propiedades cataliticas
en la reaccion de desplazamiento del gas de agua (RDGA) llevada a cabo a temperaturas
moderadas (300-450 °C). El efecto del estaiio sobre las propiedades cataliticas se evaluara
inicialmente a 400 °C, en condiciones donde la cinética de reccidn se ve mas favorecida.

Las primeras pruebas se realizaron durante 5 h, usando 50 mg de catalizador y un flujo
total de 120 mL/min de 40% de CO diluido en Ar (H>O/CO = 3), que corresponde a un GHSV
= 112000 h! como se mencioné en el Capitulo 2, seccién 2.3, previo a la reaccién se realizé el

pre-tratamiento de reduccion de los catalizadores a 400 °C en flujo de H» puro por 2 h.

4.1.1. Efecto de la carga de Sn sobre las propiedades cataliticas

Los resultados cataliticos a 400 °C se muestran en la Figura 4.1, en primera instancia se
observa que todos los materiales son estables durante 300 min en reaccién. La muestra
15Co/CeO> presenté una conversion de CO (Xco) del 94%, con una selectividad hacia H»

cercana al 96%, debido a la presencia de metano en los productos de reaccion.
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Figura 4.1. Pruebas de actividad catalitica en la RDGA de las muestras 15Co/CeQO2 y 15Co/CeSn(X%).
T =400 °C, GHSV = 112000 h*!, H,O/CO = 3. Flujo de 40% de CO en Ar.

La metanacion, a partir de CO o CO», es una reaccién no deseada en el proceso de
produccion de hidrégeno a través de la RDGA, dado que se estaria consumiendo parte del Ha
producido en la reaccion. Como se observa en las Ec. 4.1 a 4.3, las reacciones de produccion
de metano partiendo de CO o CO> consumen entre 2 a 4 moles de Ho, por cada mol de metano

formado [1-3].

CO + 3 H, & CH, + H,0 AH = -206 kJ.mol™! Ec. 4.1
CO, + 4 H, & CH, + 2H,0 AH = -165 kJ.mol! Fc. 4.2
CO + 2 H, & CH, + CO, AH = -247 kJ.mol! Ec. 4.3

Por su parte, las muestras soportadas en Ce-Sn alcanzaron una conversién menor a la del
15Co0/CeO2; no obstante, las muestras con cargas de estaiio de 5%mol o superiores obtuvieron
una selectividad hacia H> del 100%, siendo el s6lido 15Co/CeSn(5%) el que presento el mejor
desempefio en términos de actividad, durante 300 min en condiciones de reaccion, con una
conversion del 72%, aproximadamente. Estos resultados sugieren que una carga de 5% en peso
de Sn fue suficiente para inhibir la formacién de metano, manteniendo una buena conversion
de CO. La inhibicién a la formacién de CH4 es debido a presencia del Sn, y no a la conversion
de CO que present6 el catalizador 15C0o/CeSn(5%), a un GHSV de 112000 h™!. Se procedié a

evaluar el material a la misma temperatura pero empleando un menor GHSV (56000 h™!).



En estas condiciones (Figura 4.2) el catalizador alcanzé una conversion constante de 91%
durante 300 min, manteniendo la selectividad de 100 % al Hz en un rango de conversién de CO
similar al obtenido previamente con el catalizador sin Sn, confirmando asi que la presencia de

Sn estaria inhibiendo la formacién de metano bajo las condiciones de reaccion empleadas.
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Figura 4.2. Pruebas de actividad catalitica en la RDGA de la muestra 15Co/CeSn(5%) usando diferentes GHSV.
T =400 °C, HO/CO = 3. Flujo de 40% de CO en Ar.

4.1.2. Determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores usados

Los materiales empleados en la RDGA a 400 °C y GHSV = 112000 h™!, fueron analizados
mediante Raman, dado que la técnica no solo permite reconocer la formacion de fases de 6xidos
de Co, Ce y Sn, sino que ademas es posible observar la presencia de carbon en el material [4,5],
los espectros de las muestras se presentan en la Figura 4.3. La muestra 15Co/CeQO; calcinada
posee las bandas caracteristicas de la espinela Co3Os alrededor de 487, 528 y 695 cm’!, las
cuales se asocian a los modos vibracionales Eg, Fog, y A1g, respectivamente [6,7].

Por su parte, en la muestra usada en condiciones de reaccion, se observan las bandas
alrededor de 460 cm™ correspondiente a la fase fluorita del CeO», y las bandas alrededor de
1367 y 1611 cm’!, las cuales se asocian con las bandas D y G del carbén desordenado y carbén
grafitico, respectivamente. La relacion de intensidades de las bandas D y G es cercana a 1,8, lo
que sugiere que el carbon depositado sobre el s6lido es mayoritariamente desordenado [5,8],

confirmando la formacién de depdsitos carbonosos en este material.



La formacion de carbén durante la RDGA podria estar relacionada a la reaccion de
Boudouard [9,10], en la cual el reactivo es el CO, como se muestra en la Ec. 4.4, indicando que
la conversioén de CO se debe a la ocurrencia de ambas reacciones. Otros autores sugieren que
también se podria dar la descomposicion del metano (Ec. 4.5), 1a cual ocurre durante reacciones
como el reformado de metano y la de Fischer-Tropsch [11-13].

2C0 & CO, +C AH = -175 kJ.mol! Ec. 4.4
CH; & C+ 2H, AH =75 kJ.mol! Ec. 4.5

En relacion al catalizador 15Co/CeSn(5%) tanto calcinado como usado en reaccion,
presenta unicamente las bandas asociadas a la espinela Co3Os. La presencia de dicha banda, en
el material usado, puede estar asociada a que la presencia de estaiio aumenta la interaccion
metal soporte. Esto hace que parte del Co se mantenga como Co30Os4 y no se reduzca
completamente en el proceso, pese al pre-tratamiento realizado de reduccién en H» puro por 2
h a 400 °C. Aun asi, no se observo la presencia de las bandas D y G en el material de Co-Ce-
Sn usado, sugiriendo que al emplear el material 15Co/CeSn(5%) en la RDGA bajo las

condiciones establecidas no solo se inhibe la formacién de metano, sino también de carbdn.
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Figura 4.3. Espectros Raman de las muestras 15Co/CeQO; y 15Co/CeSn(5%) usadas en la RDGA.
GHSV = 112000 h'!, T =400 °C, t = 5 h, HoO/CO = 3, 40% CO en Ar.



4.2. Pruebas de actividad catalitica a 350 °C

Teniendo en cuenta que la muestra 15Co/CeSn(5%) tuvo un buen desempeiio en la RDGA
a400 °C, se realizaron pruebas a 350 °C, con el fin de analizar la actividad catalitica del material
en condiciones donde la metanacién y formacion de carbon termodindmicamente se ven mas

favorecidas. Como referencia, se evalud en el material Co/CeO; en iguales condiciones.

4.2.1. Efecto de la velocidad espacial

Se analiz6 el efecto de la velocidad espacial en la actividad catalitica para los
catalizadores 15Co/CeO; y 15Co/CeSn(5%), Figura 4.4 y Figura 4.5, respectivamente. En el
caso de la muestra 15Co/CeOa, presentada en la Figura 4.4, se observa que la conversion de CO
aumenta desde 79% hasta 97% con la disminucién del GHSV. Sin embargo, la selectividad de
estos materiales pasa de 96% a 72%, respectivamente, sugiriendo que existe una relacién
inversa entre la conversion y la selectividad hacia H», provocando una pérdida de rendimiento

hacia la produccién de Ha.
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Figura 4.4. Efecto de la velocidad espacial en a) Conversién de CO, y b) Selectividad hacia H, en la RDGA
usando 15Co/CeO,. T =350 °C, t =5 h, HO/CO =3, 40% CO en Ar.

En la Tabla 4.1 se presenta el resumen de los resultados de las pruebas a 350 °C, donde,
ademds de reportarse la Xco y Sm2 al final de la prueba, se evidencia que en la muestra
15Co0/CeO0», la relacion entre H> producido y CO consumido (H2/COcons) tiene una disminucion
significativa con el incremento en la Xco, sugiriendo que hay reacciones secundarias presentes,

dado que, en la RDGA, la relacién molar de Ho/COcons €s 1 a 1.



Tabla 4.1. Resumen de las pruebas cataliticas realizadas a 350 °C.

Muestra GHSYV (h) Tiempo (h)  ?Xco (%) SH2(%)  H2/COcons
28000 5 97 72 0,60
15C0/CeO- 56000 5 89 89 0,78
112000 15 79 96 0,92
28000 5 72 100 1,00
15Co/CeSn(5%) 56000 5 59 100 1,00
112000 15 45 100 1,00

2Conversion y selectividad al final de la prueba.

Como se mencioné previamente, operando en las condiciones estudiadas en esta tesis
(temperatura media) hay dos reacciones secundarias que se pueden llevar a cabo en paralelo a
laRDGA, siendo éstas la formacién de carbén y la metanacion, donde en la primera se consume
CO 0 CHy, y en la segunda se consumen tanto CO como Ha, explicdndose asi la menor relacion
H2/COcons respecto a la unidad. En general, para el catalizador de Co-Ce, se observé que la
formacion de carbon y metano en la RDGA a 350 °C es mayor a la observada usando estos
catalizadores a 400 °C con un GHSV = 112000 h™!, como se sugiri6 en la hipétesis inicial de la
seccion 4.2.

Los resultados de la actividad catalitica de la muestra 15Co/CeSn(5%) se presentan en la
Figura 4.5, donde se observa que el material alcanza una conversion entre 45% y 72% pasando
de un GHSV de 112000 a 28000 h'!, con Sz = 100% en todos los casos. Ademads, en todos los
casos, la relacion Ho/COcons fue igual a 1, corroborando la ausencia de reacciones secundarias
usando el catalizador 15Co/CeSn(5%). Estos resultados confirman la inhibicién de la
metanacion en la RDGA con catalizadores tipo Co-Ce-Sn incluso en condiciones donde es mas

favorable la formacion de metano.
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Figura 4.5. Efecto de la velocidad espacial en a) Conversién de CO, y b) Selectividad hacia H, en la RDGA
usando 15Co/CeSn(5%). T =350 °C, t =5 h, HoO/CO = 3, 40% CO en Ar.



4.2.2. Efecto de la carga de cobalto

Para continuar explorando el desempeiio de los catalizadores de Co-Ce-Sn en la RDGA,
se varid la carga de Co soportada en CeSn(5%), con el fin de analizar el efecto de la carga de
Co en la RDGA con estos materiales. La reaccion se realizé a 350 °C con GHSV = 56000 h'!,
y un flujo de 10%CO en N». En la Figura 4.6, se muestran la conversiéon de CO y selectividad
hacia H> de las muestras soportadas en CeSn(5%) para dos concentraciones de Co (10y 15%
en peso). Para la muestra de 10% de Co, se alcanz6 una conversion constante del 33%, mientras
que la selectividad se mantuvo en 100% durante los 300 min de prueba. Por su parte, la muestra
15Co/CeSn(5%) tuvo una conversion del 72%, y la selectividad del 100% después de 300 min

de reaccion.
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Figura 4.6. Efecto de carga de Co soportado en CeSn(5%) en la Xco (simbolos llenos) y Suz (simbolos vacios) en
la RDGA. GHSV = 56000 h"!, T =350 °C, t =5 h, H,O/CO =3, 10% CO en N..

De nuevo, se observa como en ambos casos, los materiales soportados en CeSn(5%)
presentan selectividad del 100%, confirmando que la presencia de Sn en las diferentes
condiciones evaluadas inhibe la formacién de metano. En relacién a la carga del metal, estos
resultados concuerdan con los estudios realizados por Lee et al [14], donde se concluye que los
catalizadores basados en Co-CeO2 deben emplear una carga del 15% en peso de Co para
alcanzar su mejor desempefio, cargas superiores al 15% no alcanzan conversiones superiores,

y por el contrario, la estabilidad del material se ve afectada.



4.2.3. Test de estabilidad

Sabiendo que el material 15Co/CeSn(5%) es activo en la RDGA vy selectivo hacia
hidrégeno, se realiz6 una prueba de estabilidad , para ello, el material se us6 en reaccion durante
15 h continuas a 350 °C, aun GHSV = 112000 h'!, en flujo de 40% de CO diluido en Ar, como
referencia también se evalud la estabilidad del material 15Co/CeO2. Como se observa en la
Figura 4.7, ambos materiales fueron estables en las 15 h de reaccion, obteniendo una conversién

que de 86% para la muestra 15C0/CeOz2, y del 45% para la muestra 15Co/CeSn(5%).
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Figura 4.7. Test de estabilidad en la RDGA de las muestras 15Co/CeQ, y 15Co/CeSn(5%). GHSV = 112000 h™!,
T =350°C, t=15h, HO/CO =3, 40% CO en Ar.

0 1 2 3 4 5

En la Tabla 4.1 estd reportado el resumen de los resultados de esta prueba, donde se
observa que el material 15Co/CeO2 posee una selectividad del 96% hacia H», y la muestra
15Co/CeSn(5%) es 100% selectiva hacia H». Tanto la conversion como la selectividad del
catalizador 15Co/CeSn(5%) son constantes, lo que muestra que el material es activo, estable y

selectivo en la RDGA bajo las condiciones de reaccion empleadas para esta prueba.

4.2.4. Estudio de los materiales frescos vs usados

Una vez evaluados todos los materiales en las diferentes condiciones de reaccidn, se
realizé la caracterizacion de éstos mediante DRX, Raman y TPO, buscando determinar los
cambios en las propiedades de los materiales seleccionados, asi como la presencia de depdsitos

de carbon generados durante las pruebas de actividad catalitica.



i. Andlisis por difraccion de rayos X

En la Figura 4.8a se muestra el difractograma de rayos X de la muestra 15Co/CeO2
calcinada, reducida previo a la reaccidn, y usada en la prueba de estabilidad por 15 h a 350 °C.
Se observa que, en su forma calcinada los patrones poseen los picos asociados tanto a la fase
fluorita del CeO, (COD ID: 1562989), asi como los picos en 31, 37, 45 y 65° asociados a la
espinela Co304 (COD ID: 1526734). En su forma reducida, el material no posee los picos
asociados al Co30s4, sino que aparece un unico pico alrededor de 44 °C que se debe a la fase

cristalina del Co metalico (COD ID: 4105680).
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Figura 4.8. DRX de las muestras 15Co/CeQ> calcinado, reducido y usado en la prueba de estabilidad en la
RDGA. GHSV = 112000 h*!, T = 350 °C, t = 15 h, H,O/CO = 3, 40% CO en Ar.
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En el caso de la muestra 15Co/CeSn(5%), presentada en la Figura 4.9, se presenté el
mismo comportamiento de la muestra 15Co/CeQO-, puesto que en la muestra calcinada se
observan picos asociados al Co30s4, en la reducida el pico a 44 °C del Co metdlico, y en la
muestra usada no se observan picos de ninguna fase del Co o sus 6xidos. Ninguna de las
muestras usadas presenta picos asociados la fase cristalina del carbono grafitico en el material,
el cual puede aparecer alrededor de 7 y 24° (COD ID: 1000065).

Finalmente, se realiz6 el seguimiento a la posicion de los picos asociados a la fase del
CeO: en la muestra de Co-Ce (Figura 4.8b) y Co-Ce-Sn (Figura 4.9b), y no se observd un
desplazamiento hacia mayor dngulo en las muestras calcinadas, reducidas o usadas, lo que
indica que el Co se mantiene segregado de la red del soporte independientemente de las

condiciones a las que se expone el material.
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Figura 4.9. DRX de las muestras 15Co/CeSn(5%) calcinado, reducido y usado en la prueba de estabilidad en la
RDGA. GHSV = 112000 h-1, T =350 °C, t = 15 h, H,O/CO = 3, 40% CO en Ar.

1

il. Andlisis por espectroscopia Raman

De manera complementaria al DRX, las muestras calcinadas y usadas en la prueba de
estabilidad a 350 °C se analizaron mediante espectroscopia Raman, los espectros se presentan
en la Figura 4.10. Las muestras calcinadas presentan las bandas alrededor de 487, 528 y 695
cm’!, las cuales corresponden a los modos vibracionales de la espinela Co30a, lo cual coincide
con los resultados de DRX, como se describi6 en el Capitulo 3, seccion 3.2.2. Ahora, la muestra
15Co/CeO> usada en la prueba de estabilidad presenta unicamente las bandas D y G,
mencionadas previamente, atribuidas a la formacién de carbon.

Al realizar una relacién de sus intensidades se obtuvo un valor de 1,6, lo que estaria
indicando que el material presenta mayoritariamente carbon desordenado, permitiendo explicar
por qué no se observé mediante DRX picos correspondientes a carbon en el material usado. Por
lo tanto, bajo las condiciones en que se realiz6 la prueba de estabilidad se produce tanto metano,
como depdsitos de carbdn, ya sea por la reaccion de Boudouard o descomposicion de CHs.

Por su parte, en el espectro de la muestra 15Co/CeSn(5%) usada, solo se observa una
banda de baja intensidad ligada al modo vibracional Ai; de la espinela Co3O4, en este caso, se
debe recordar que el cobalto presente en el material, pese a reducirse durante 2 h a 400 °C en
H> puro, no alcanza a reducirse completamente, por la mayor interaccién metal-soporte que

posee (Capitulo 3, Figura 3.9).
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Figura 4.10. Espectros Raman de las muestras 15C0o/CeO, y 15Co/CeSn(5%) antes y después del test de
estabilidad en la RDGA. GHSV = 112000 h*!, T = 350 °C, t = 15 h, H,O/CO = 3, 40% CO en Ar.

En comparacion al material usado a 400 °C, la intensidad de la banda es menor, e incluso,
no se evidencian las demds bandas asociadas a la espinela de 6xidos de Co, lo cual, al igual que
ocurre en la muestra 15Co/CeQ», puede explicarse por la atmdsfera mds oxidante que se genera
por la exposicion del material a vapor de agua a 400 °C, que en menor tiempo de reaccion logra
generar mds especies oxidadas de Co. A manera de resumen, se presenta la Tabla 4.2 donde se
exhiben todas las fases cristalinas observadas para las muestras de Co-Ce y Co-Ce-Sn

calcinadas y usadas en reaccion.

Tabla 4.2. Fases cristalinas observadas en los materiales calcinados y usados.

Calcinada Usada
Muestra T =350 °C (15 h) T =400 °C (5 h)
DRX Raman DRX Raman Raman
CeOa, Ce0;, C (Grafiticoy | CeO», C (Grafitico
15Co/Ce0: Co304 Co304 Co? desordenado) y desordenado)
15Co/Cesn(5%) | 997  Cos0s | CeOs C030s C030s
Co0304

iii. Oxidacion a temperatura programada — Determinacion de depdsitos carbonosos

Las diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimicas de los materiales usados

mostraron la presencia de carbon depositado sobre los materiales de 15Co/CeO2 usados.



Sin embargo, con el fin de cuantificar la cantidad de carbon se realizaron experiencias de
oxidacion a temperatura programada (TPO). Los perfiles de los materiales usados en la prueba
de estabilidad se presentan en la Figura 4.11, y la cantidad de carb6én formada se reporta en la
Tabla 4.3. La muestra 15Co/CeQO- posee un pico alrededor de 385 °C, que corresponde a 15,9
mgCge'h!, mientras que en la muestra 15Co/CeSn(5%) no se evidencia ningdn pico,
indicando que no ocurren las reacciones productoras de depdsitos carbonosos en este material,

en coincidencia con lo observado mediante espectroscopia Raman (Figura 4.10).
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Figura 4.11. TPO de las muestras 15Co/CeO, y 15Co/CeSn(5%) después del test de estabilidad en la RDGA.
GHSV = 112000 h'!, T =350 °C, t = 15 h, H,O/CO = 3, 40% CO en Ar.

Tabla 4.3. Cantidad de carbén producido en los catalizadores usados en la RDGA a 350 °C.

Muestra GHSV (h'}) aX co (%) aSu2 (%) mgCgmatrTh!
28000 97 72 0,12
15Co/CeO2 56000 89 89 17,00
112000 79 96 15,90
28000 72 100 0,00
15Co/CeSn(5%) 56000 59 100 0,00
112000 45 100 1,10

*Conversion y selectividad al final de cada prueba.

Los resultados de TPO para los materiales usados en diferentes GHSV a 350 °C se
presentan en la Figura 4.12. Para la muestra 15Co0/CeO; (Figura 4.12a), se observa un pico

alrededor de 350 °C, para este material la cantidad de carbon depositado disminuye con el



aumento en la conversion de CO (Tabla 4.3), lo cual sugiere que, en condiciones mds cercanas
al equilibrio, la metanacién se ve més favorecida que la formacion de carbon.

Por otra parte, en los perfiles de TPO de la muestra 15Co/CeSn(5%) (Figura 4.12b), no
se detecta la generacion significativa de depdsitos de carbon, lo cual indica que el Sn en el

catalizador no solo inhibe la metanacion, sino también la de carbon.
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Figura 4.12. TPO de las muestras a) 15C0o/CeO; y b) 15Co/CeSn(5%) usadas en la RDGA a diferentes GHSV.
T =350 °C, t=5h, HyO/CO =3, 40% CO en Ar.

Si bien en el material 15Co0/CeO:> se evidencia la formacién de carbdn, en la prueba de
estabilidad no se observé una pérdida de conversion significativa durante las 15 h del proceso,
y esto estd relacionado con el tipo de carbén depositado en el material. Entonces, para
determinar la morfologia y disposicion del carbén depositado sobre los catalizadores usados en
la prueba de estabilidad, se realizé un andlisis mediante microscopia TEM (Figura 4.13). Para
el caso de la muestra de Co-Ce se observa la presencia de carbén tipo filamentoso, el cual se
sefald con los recuadros rojos y flechas en la Figura 4.13a y Figura 4.13b, filamento que crece
desde los soportes hacia el exterior.

La desactivacion de los catalizadores por presencia de depdsitos de carbon es causada por
el bloqueo de los sitios activos del material, donde la especie de carbén que se deposita
preferencialmente en estos sitios es el carbon grafitico [13,15]. Sin embargo, como se observé
por DRX y Raman, en el material se detectd la presencia de carbon desordenado o amorfo. Lo
que, sumado a la morfologia filamentosa del carbon, explicaria la estabilidad de los
catalizadores de Co-Ce. Por su parte, en la muestra de Co-Ce-Sn (Figura 4.13(c-d)) no se
observo ninguna particula carbondcea, lo cual se corresponde con lo observado mediante

Raman y TPO, donde la cantidad de carbon producida es despreciable.



Tesis doctoral — Carlos Fernando Imbachi-Gamba, MSc.
Capitulo 4 - Estudio de las propiedades cataliticas de los materiales Co-Ce-Sn en la
reaccion de desplazamiento del gas de agua
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Figura 4.13. Imdgenes TEM de las muestras 15C0o/CeO; (a-b) y 15C0o/CeSn(5%) (c-d) usadas en la p
estabilidad. GHSV = 112000 h™!, T = 350 °C, t = 15 h, H,O/CO = 3, 40% CO en Ar.
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Como se menciond previamente, el carbén se puede producir a través de diferentes
reacciones, como el consumo de CO o COz en la reaccién de Boudouard, y la descomposicion
de metano. En el caso de la reaccién de Boudouard, se asocia con la fuerte quimisorcién del
CO y/o CO,, como han concluido diferentes autores [16—19]. En ese mismo sentido, se ha
reportado que el uso de estafio como promotor en reacciones de reformado seco, usando
catalizadores basados en niquel contribuye a disminuir la formacién de carbén, particularmente
asociado a la disminucién de CO2 quimisorbido en el catalizador [20,21].

Por otro lado, se observé que catalizadores de cobalto conducen a la formacién de metano,
que podria producir depdsitos de carbono a través de su descomposicién como concluyen Wang
et al [22] utilizando catalizadores basados en Co en la reaccién inversa de desplazamiento del
gas de agua, Smal et al [13] usando catalizadores de Ni en el reformado en seco de metano, y
Tojira et al [11] con materiales de Ni-CeOz en la RDGA.

Con el fin de entender el desempefio del catalizador 15Co/CeSn(5%) en la RDGA, es
importante remarcar el rol de las diferentes especies de los elementos presentes e involucradas

en la reaccion.
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Globalmente, el CeO2 provee las vacancias de oxigeno y su movilidad [1,2,23], al mismo
tiempo que puede disociar las moléculas de agua durante la reaccion [14,24]. Por otra parte, es
bien sabido que el Co metdlico puede adsorber el mondxido de carbono [25], una etapa
necesaria para que se lleve a cabo la RDGA. En ese orden de ideas, es importante recordar que
el Sn presente en el material disminuye la cantidad de Co metédlico del catalizador
15Co/CeSn(5%), debido a una mayor interaccion metal-soporte, lo cual puede explicar su
menor conversion de CO. Ahora, en relacidn con la selectividad hacia Hz de los materiales con
y sin Sn, se debe tener presente que el CeO; tiene una naturaleza bésica, es decir, presenta sitios
basicos superficiales, los cuales pueden interactuar con el CO y CO», mediante la quimisorcién
de estas moléculas, un pardmetro importante para reacciones de formacién de metano y carbdn,
como se muestra en las Ec. 4.1 a Ec. 4.4.

Zhang et al [2] estudiaron catalizadores de Ni-Sn-CeO: en la hidrogenaciéon de CO», y
encontraron que es necesaria una fuerte quimisorcion del CO; para dar lugar a la formacion de
metano, la cual se logra con superficies ricas en sitios bdsicos. Un enlace estable entre el CO2
y el soporte deriva en la formacién de especies como el HCO3*, el cual actiia como un precursor
del metano. En los catalizadores de Co-Ce-Sn de este trabajo se demostré que la presencia de
Sn en el sélido disminuye la basicidad del soporte.

Por su parte, Paredes-Nunez et al [26] evaluaron el efecto del Sn en catalizadores de Co
(15%m/m) soportado en Al,Os;, empleados en la reaccién de hidrogenaciéon de CO, y
observaron que el estafio en cantidades incluso menores al 1%m/m reduce la capacidad del Co
metdlico de disociar hidrégeno. A su vez, discriminaron las especies de CO adsorbido en lineal
y puente o multi-enlazado, referido a si el CO se adsorbe formando un enlace coordinado con
un dtomo de Co, o varios dtomos de Co, respectivamente. E1 CO puente tiene mayor facilidad
de hidrogenarse a menores temperaturas que el lineal, para dar paso a la formacién de metano.
Entonces, el estafio presente en estos materiales disminuy¢ la cantidad de CO adsorbido en el
material, por su selectividad hacia la adsorcién de CO meramente lineal.

En resumen, el Co metélico es activo para la RDGA, pero a su vez, la adsorcién de CO
en forma de puente y la disociacion de hidrogeno en estas particulas, puede derivar en la
formacion de metano, que, a su vez, puede producir carbon a través de su descomposicion.

Asi, se sugiere que la inhibicidn de la formacidn de metano en los materiales con estafio
estd ligada a dos factores: La menor basicidad del material respecto al CeO2 puro, y la menor
cantidad de CO adsorbido en el Co metélico en forma de puente, que a su vez puede ser la razon

de la menor conversion de CO en reaccion.



En la Tabla 4.4 se presentan algunos catalizadores basados en CeO> para la RDGA en
temperaturas entre 300-450 °C, y se exhiben también las condiciones de operacion empleadas
en cada caso, similares a las usadas en esta tesis.

Gupta et al [27] y Palma et al [28] estudiaron el efecto del estafio en catalizadores de
2%Pt-CeO2 en la RDGA a temperaturas menores a 400 °C, evidenciando una selectividad hacia
hidrégeno del 100% mediante la adicion de estafio en cargas entre 1-20%m/m. Sin embargo,
como se menciond previamente, el uso de metales nobles como catalizadores limita su escalado
anivel industrial, dados los altos costes de estos metales, un problema similar al que se presenta
al dopar el CeO2 con metales como el La, Zr o Mn, los cuales han demostrado mejorar el
desempefio de los catalizadores en la RDGA.

Los catalizadores de Co-Ce-Sn estudiados en este trabajo, particularmente el material
15Co/CeSn(5%), se muestra como un material con potencial uso en la RDGA en temperaturas
intermedias. La sintesis de este material es simple y econémica, a comparacién con otros de los
materiales listados en la Tabla 4.4; ademds, posee la capacidad de inhibir la formacién de
metano y carbon. Siendo un catalizador activo, estable y 100% selectivo hacia hidrégeno en las

condiciones analizadas en este capitulo.



Tabla 4.4.

Tabla comparativa de diferentes catalizadores reportados en la literatura para la RDGA.

Catalizador Composicion del flujo Temperatura GHSY Xco Sz Referencia
(9 (h) (%) (%)

1%Pt/1%Sn/CeZrO4 8%C0O/30%H>0/N> 350 10000 100 100 [28]
Ceo.sMno.202 30,2%CO/Ar 350 21000 ~65 100 [29]
15%Co/CeSn(5%) 18%CO/54%H>0/N> 350 28000 72 100 Tesis
2%Pt/Ce.3Sn0202 10%CO0O/25%H20/36%H2/N>» 350 43000 75 100 [27]
15%Co/CeSn(5%) 18%C0O/54%H>0/N> 400 56000 89 100 Tesis
2%Bal/15%Co/CeO> 17%C0O/10%C0O2/1%CHa/13%H2/55%H20/N> 350 143000 ~68  ~95 [30]
5 % Cu-Ni/CeLa5 8% C0O/24%H>0/45%H2/N> 300 ~354000 ~45 ~65 [31]
15%Co/Ce0.95Z10.0504 17%C0O/10%C0O2/1%CHa/13%H2/55%H>20/N> 350 637320 ~10 100 [32]

?Agua afladida mediante un burbujeador.



4.3. Conclusiones parciales
Los catalizadores de Co soportados en CeO y CeSn(X%) se evaluaron en la reaccién de

desplazamiento del gas de agua, empleando diferentes condiciones de operacion para estudiar
los cambios en el desempeiio de los catalizadores.

Los catalizadores de Co-Ce alcanzaron conversiones entre el 70-95%, en todas las
condiciones de operacion en que se probaron. Sin embargo, estos materiales dieron paso a la
formacién de metano y depdsitos de carbon. En condiciones de reaccién mds cercanas al
equilibrio se observé que la formacién de metano se ve favorecida, y se disminuye la
produccién de carbén. El carbén es de naturaleza desordenada, y se forma en estructuras
fibrilares, lo que explica por qué el material es estable hasta por 15 h de reaccion continuas.

Por su parte, los catalizadores de Co-Ce-Sn presentan conversiones de CO entre 40-90%
en las condiciones de operaciéon empleadas. No obstante, estos materiales no presentaron
indicios de la formacién tanto de metano como de depdsitos carbonosos. Ademads de ser activos
en la reaccion, los materiales son estables y 100% selectivos hacia hidrégeno proveniente de la
RDGA. Larazon por la cual la conversion de estos materiales es menor, se atribuye a una menor
cantidad de Co metdlico superficial, el cual es la especie activa de cobalto en la reaccion.

Finalmente, se sugiere que el estaiio disminuye la basicidad del CeO- y reduce la cantidad
de H> disociado en el Co metélico, evitando asi una fuerte quimisorciéon de CO o CO: en el
catalizador, con lo que se disminuye la posibilidad de que se presenten reacciones secundarias
durante la RDGA. Sin embargo, la presencia de estafio también aumenta la interaccién metal-
soporte, y la cantidad de CO adsorbido en el Co metélico disponible, lo que puede limitar la
conversion del CO. En resumen, se demostr6 que con una carga de Sn del 5% es posible inhibir
la formacién de metano y carbon durante la RDGA, haciendo que la muestra 15Co/CeSn(5%)
sea activa, selectiva y estable en todas las condiciones estudiadas, como se muestra en el

Esquema 1, en comparacién con la muestra 15Co/CeOx.

Esquema 1. Representacién de los catalizadores y reacciones presentes durante el proceso.
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Capitulo 5 - Sintesis, modificacion del MgO y su
desempeno en la captura de CO:

Introduccion

En este capitulo se presenta el desarrollo de materiales basados en MgO para la captura
de CO; a temperaturas intermedias. Inicialmente, se sintetizo el MgO usado como material de
referencia mediante la precipitacion de su precursor;, posteriormente, se realizo la
modificacion del oxido a través de la metodologia de hidratacion y deshidratacion secuencial,
con la cual se busco obtener una variacion de las propiedades fisicoquimicas del MgO
involucradas en la captura de CO:. Ademads, se estudio el efecto del agregado de dcidos
orgdnicos al medio empleado en la hidratacion. Para el uso del MgO, y MgO modificado en la
captura de CQOz, se realizo la impregnacion con sales de sodio, las cuales actiian como
catalizadores de transferencia de fase entre el CO2 y MgO mejorando asi su capacidad de
captura. Los materiales se caracterizaron mediante diferentes técnicas, y posteriormente, se
evaluaron en un ciclo de captura de CO: para determinar el efecto de las modificaciones sobre

las propiedades de captura.

5.1. Efecto de las condiciones de hidratacion sobre las propiedades
fisicoquimicas del MgO

Como se menciond en el Capitulo 1, seccion 1.3.1, la modificacion del MgO se realiza a
través de la hidratacion del solido en agua, la cual da paso a la obtencion de hidroxido de
magnesio, que al deshidratarse nuevamente recupera la fase de MgO con diferentes propiedades
(Tamaio de cristalita, volumen de poros, basicidad, etc.) a la del material de partida. Sin
embargo, para mejorar las propiedades del MgO es necesario realizar un andlisis de la influencia
de las condiciones de operacién, tanto de hidrataciéon como de deshidratacion sobre las
propiedades del material.

De esta manera, primero se realizé6 un andlisis de las condiciones de hidratacién,
especificamente, la temperatura de hidrataciéon del proceso, manteniendo las condiciones de
deshidratacion constantes. El estudio se enfoc en la temperatura de hidratacion, por lo que se
realiz6 la modificacion en agua desionizada a 30 °C, 45 °Cy 80 °C, donde el MgO se disperso

durante 5 h a la temperatura seleccionada, luego el material se filtr6 y se sec6 a 110 °C.



La deshidratacion se realiz6 bajo calcinacién a 400 °C por 1 h, con una rampa de
calentamiento de 1 °C/min. Estas muestras llevan por nombre MxC, donde la x representa la
temperatura de hidratacion, y posteriormente, se guardaron en un desecador hasta su uso.

Finalmente, para determinar el desempefio en la captura de CO2 de los materiales de MgO
modificados es necesario realizar la impregnacion de sales de metales alcalinos, que, como se
menciond en el Capitulo 1, seccién 1.3.2, con el fin de eliminar las limitaciones difusionales
del MgO y mejorar el contacto entre el CO2 con el MgO a través de la formacidn de la interfase
de las sales fundidas en la superficie del sorbente. Particularmente, para esta tesis se empleo la
mezcla de nitrato y nitrito de Sodio en relacién 0,07:0,04:1 respecto al MgQO, las cuales forman
una mezcla eutéctica, lo que facilita su fusion a la temperatura de operacion de la captura de

COa,. Cabe resaltar que esta impregnacion se realizé previo a la etapa de captura.

5.1.1. Cambios en la fase cristalina de los materiales

Los cambios de la fase cristalina de los materiales, durante las etapas de hidratacion y
deshidratacion se determinaron a través de la difraccion de rayos X. La Figura 5.1(a) se observa
que la muestra MgO presenta los picos asociados a la fase periclasa del MgO (COD ID:
1000053), mientras que las muestras MxC hidratadas, y posteriormente secadas a 110 °C por
14 h, presentan picos correspondientes a la fase brucita del hidroxido de magnesio (COD ID:
1010484); ademads, no se observan picos correspondientes al MgO, lo que indica que hubo una
transicion completa de fases del MgO hacia Mg(OH)2 bajo las condiciones del tratamiento.

En la Figura 5.1b, se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras MxC
deshidratadas, asi mismo se presenta la muestra MgO como referencia, donde se observa que
todos los materiales poseen la fase periclasa del MgO, aunque la intensidad y ancho de los picos
no es la misma en todos los casos, debido a que, con el aumento en la temperatura del
tratamiento, se obtienen picos mas esbeltos e intensos.

En la Tabla 5.1 se muestra el tamafio de cristalita para todos los materiales deshidratados,
donde se aprecia una reduccion de hasta 3 nm en los materiales MxC respecto al MgO de
partida. Asimismo, se evidencia una relacion directa entre la temperatura del tratamiento y el
tamafio de la cristalita, pues, la muestra M30C tiene un tamafio de 4,0 nm, mientras que la
MS8OC alcanza valores de 4,6 nm. Si bien la diferencia no es significativa, es pertinente notificar

dicha relacion.



Segtn los resultados reportados en la literatura, la disminucidn general del tamaiio de la
cristalita puede estar ligado a la ruptura de los cristales por la tensién de las particulas de
Mg(OH), durante su descomposicioén [1,2], lo cual es coherente con la evolucién de la fase
cristalina del material durante las etapas de hidratacion y deshidratacién, teniendo en cuenta
que el tamano de cristalita de los materiales hidratados, es decir, mientras poseen la fase
cristalina del hidr6xido de magnesio, es similar a la del MgO inicial, teniendo un valor de 7,1
nm, para la muestra M45C, que posteriormente disminuye hasta 4,3 nm después de su

calcinacién a 400 °C.
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Figura 5.1. Difractograma de rayos X del MgO a) MxC hidratada a 45 °C y b) MxC deshidratadas.




Tabla 5.1. Tamaiio de cristalita y propiedades texturales de las muestras MgO y MxC deshidratados.
SBET Vmicro Vmeso Vir Viotal Basicidad

Muestra  dson (M) 10000 (em¥g) (em¥g) (cm¥fz) (cm¥g) (mmolCO/g)
MgO 7,5 20 000 001 004 0,05 0,58
M30C 4,0 110 0,00 014 006 020 0,77
M45C 43 110 000 007 043 050 0,87
M80C 4.6 150 0,00 009 051 0,60 1,21

5.1.2. Analisis por espectroscopia infrarroja

Con el fin de complementar el andlisis realizado por DRX, y comprender lo que sucede
durante la etapa de hidratacion del MgO, se realiz6 un andlisis mediante Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) de las muestras hidratadas y deshidratadas.
Inicialmente, se analizé el MgO original, como se presenta en la Figura 5.2a, donde se observan
dos bandas alrededor de 3426 cm™ y 2357 cm!, las cuales se asocian con el agua y el CO;
fisisorbido del ambiente, respectivamente [3,4].

En la Figura 5.2b se presenta la regién 1800-1200 cm™ del mismo espectro, donde se
observa una banda ancha y pronunciada alrededor de 1473 cm™, y un hombro alrededor de 1630
cm’!. Labandaen 1630 cm™ se asocia principalmente con el agua fisisorbida (bending del grupo
OH), la cual se corresponde con la banda de 3426 cm™! mencionada previamente [4,5]. Por otro
lado, la banda alrededor de 1450 cm™! puede asociarse con el solapamiento de bandas ligadas a
los modos vibracionales de diferentes carbonatos depositados sobre la superficie del MgO,

como sugieren diversos autores [5—7].
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Figura 5.2. Espectro FTIR de la muestra MgO en el rango a) 4000-1000 cm™' y b) 1800-1200 cm™'.



Profundizando en el anélisis de los carbonatos, se sabe que en la superficie del MgO se
pueden formar, de manera espontdnea y por exposicion al ambiente, carbonatos monodentados,
bidentados y bicarbonatos, los cuales se posicionan en el espectro alrededor de 1560-1510 cm’!
y 1400-1360 cm! para los carbonatos monodentados [8,9], 1650-1610 y 1340-1320 cm™ en el
caso de los carbonatos bidentados [8,10,11], y finalmente en 1650, 1480 y 1220 cm’! para los
bicarbonatos [8,11,12]. Cabe resaltar que estos rangos, al igual que la posicidn especifica de
otras bandas asociadas a grupos funcionales, presentes en el MgO, pueden desplazarse a mayor
o menor nimero de onda por factores como la humedad relativa del ambiente [13,14].

En la Figura 5.3 se presenta el espectro FTIR de la muestra M45C hidratada y
deshidratada, donde, a diferencia de la muestra MgO, el material hidratado exhibe las bandas
en 3702 y 3641 cm’!, algunos autores mencionan de manera general que es trata de las
vibraciones tipo stretching asimétrico y simétrico, respectivamente [10,15], mientras que otros
mencionan la posibilidad de clasificar las bandas segun si se trata de un OH posicionado en las
esquinas y bordes o el OH interlaminar [16—18]. Por lo que de manera general se atribuye a la
vibracion de los oxhidrilos, lo cual concuerda con lo observado previamente por DRX, donde
se observo que la muestra hidratada posee la fase brucita (Mg(OH)2) lo que explica la presencia
de estos grupos OH de red. Asi mismo, la muestra posee las bandas en 3426 y 1637 cm,

asociada al agua adsorbida, como se mencioné previamente para el MgO.
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Figura 5.3. Espectro FTIR de la muestra M45C en el rango a) 4000-1000 cm™ y b) 1800-1200 cm!.



Adicionalmente, en el espectro se observa una banda pronunciada alrededor de 1424 cm’!,
con un hombro en 1503 cm™, la cual es diferente a la banda en 1455 cm™ evidenciada en la
muestra MgO, lo que sugiere una redistribucion en la relacién de los carbonatos superficiales
de la muestra con el tratamiento realizado, dado que el MgCOs es insoluble en agua [19].

Finalmente, para la muestra M45C deshidratada se observa, de manera general el mismo
espectro de la muestra MgQO, lo cual sugiere una completa deshidratacion del material, como se
concluyé a través del anélisis realizado por DRX, donde el material presenta tinicamente picos
asociados a la fase periclasa del MgO. Afiadiendo que, se mantienen las bandas en 1637 y 1455
cm’!, observadas en el MgO, de carbonatos formados de manera espontdnea por el contacto del

sélido con el ambiente.

5.1.3. Propiedades texturales

En la Figura 5.4a se presentan las isotermas de nitrégeno de los materiales MgO y MxC,
donde se puede apreciar que la muestra MgO presenta una capacidad de adsorcion de N2 mucho
menor a la de las muestras MxC. La isoterma de la muestra MgO es tipo 11, y presenta un bucle
de histéresis tipo H3, asociado a poros tipo rendija, lo que indica que es un material no poroso,
y de baja drea superficial especifica. Por otra parte, los materiales MxC presentan perfiles
diferentes, acorde a la temperatura empleada, pues, la muestra M30C conserva la isoterma tipo
II'y la histéresis tipo H3 del MgO, alcanzando un mayor volumen de N> adsorbido. Por su parte,
las muestras M45C y M80C poseen isotermas tipo IVa con histéresis tipo H3, lo cual indica
que son materiales con un mayor volumen de poro al de las muestras MgO y M30C [20,21].

Ahora, al analizar la distribucién de tamafio de poros de la Figura 5.4b, se observa que,
en el caso del MgO no hay ningun pico relevante, por su parte las muestras MxC poseen
distribuciones que tienden a ser bimodales. En la muestra M30C los picos estan alrededor de
1,7 y 4,8 nm, por su parte las muestras M45C y M80C comparten los picos alrededor de 12 y
26 nm, teniendo una mayor altura los picos de la muestra M80C.

Las propiedades texturales de los materiales obtenidas a partir de las isotermas de
nitrégeno se presentan en la Tabla 5.1, donde se observa que la muestra MgO posee un drea
superficial especifica determinada por el método BET (Sger) de 20 m?/g, y un volumen total de
poros de 0,05 cm?/g; por su parte, las muestras MxC poseen dreas superiores a los 100 m?/g,

asf como un incremento en el volumen total de poros.
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Figura 5.4. a) Isotermas de adsorcidn-desocion de nitrégeno y b) Distribucion de tamafio de poro de las
muestras MgO y MxC.

Es importante resaltar que los poros principalmente son interparticula, es decir, los
materiales tienen poros, canales o hendiduras que se generan por el agregado de las particulas,
y que ninguno de los materiales posee microporos. Particularmente, las propiedades obtenidas
por el material M30C, son similares a las del MgO modificado por Fan et al [22] al exponer el
MgO en agua desionizada durante 14 h. Sin embargo, en el caso de la muestra M30C, no es
necesaria la exposicion por tanto tiempo para lograr hidratar completamente el MgO, sino que
5 h de hidratacién son suficientes para la transformacion del MgO en estas condiciones,

ahorrando los costes energéticos y econdémicos del proceso.

5.1.4. Basicidad

La basicidad de un material es importante para su aplicacién en la captura de CO> en
temperaturas medias-altas, dado que éste es un gas de naturaleza 4cida, por lo que su primera
interaccién con el sélido se da a través de estos sitios [22,23]. En los materiales de 6xido de
magnesio, los sitios bésicos y su fuerza bésica estd definida por los oxigenos y su estado de
coordinacioén, asi como por los defectos de red [1,24]. De tal forma que, los oxigenos de red
con menor nimero de coordinaciones son mucho mds reactivos, y, por ende, poseen mayor
fuerza basica, mientras que los sitios de mayor cantidad de enlaces coordinados son mds
estables, y por ello, forman sitios basicos débiles.

Los dtomos de oxigeno de baja coordinacién generalmente se encuentran en defectos de
la red, asi como en bordes y esquinas de los cristales [25,26]. Lo cual sugiere que MgO con
particulas mas pequefias puedan tener una mayor cantidad de oxigenos terminales expuestos, y

con ello, mayor cantidad de sitios basicos fuertes [6,22,23].



Mediante los tratamientos de hidratacion-deshidratacidn se busca generar o exponer mas
de estos sitios basicos en el material, ya sea a través del incremento del area superficial de los
solidos, o por la generacién de suficientes defectos en la red [27-29]. En la Figura 5.5 se
presentan los perfiles de TPD-COz de las muestras MgO y MxC, donde se puede observar en
todos los casos, que los materiales comparten dos picos de intensidad similar alrededor de
82 °Cy 130 °C. Ahora, la muestra MgO posee un pico alrededor de 305 °C, de mayor intensidad
que los dos de menor temperatura, y en el caso de las muestras MxC, este pico aumenta en
intensidad y se desplaza hacia mayores temperaturas de manera proporcional a la temperatura
de la hidratacion, alcanzando una posicion a 347 °C, 348 °C y 384 °C, para las muestras M30C,
M45C y M80C, respectivamente.
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Figura 5.5. TPD-CO, de las muestras MgO y MxC.

En la Tabla 5.1 se presentan los valores de la concentracidn de sitios bdsicos y se puede
apreciar que las muestras MxC poseen una concentracion mayor a la de la muestra MgO, la
cual aumenta con el aumento en la temperatura de la hidratacion. En el caso de las muestras
M30C y M45C, tanto el perfil como la concentracion total son similares, pero la muestra M80C
posee una mayor temperatura de desorcidn, asi como mayor concentracién de sitios total,
alcanzando un aumento aproximado entre 25-30% para las muestras M30C y M45C, y del

100% para la muestra M80C, respecto a la muestra MgO.



Este aumento, como se menciond previamente, puede estar ligado en primera instancia a
un aumento significativo en el drea superficial especifica y el volumen de poros de los
materiales MxC, lo que permitirfa tener una mayor exposicion de sitios bésicos del MgO. Asi
mismo, la reduccién del tamafio de cristalita evidenciada por DRX puede haber generado
defectos de red que exponen nuevos oxigenos menos coordinados en los sélidos deshidratados,
lo que no solo aumenta la concentracion de sitios bésicos, sino también la fuerza bésica de los
materiales modificados bajo este tratamiento.

Los reportes de la literatura asociados a la activaciéon del MgO, para su uso como
catalizador bdsico en reacciones de isomerizacién y condensacion alddlica, a través de la
hidratacién-deshidratacién, han mostrado, tanto un aumento en el drea superficial especifica
de los materiales, como de su concentracion de sitios, atribuyendo este cambio a cambios
morfoldgicos, formacion de particulas mas pequefias, y la exposicion de nuevos dtomos de
oxigeno en red de los diferentes tipos mencionados previamente [6,22,23]. Aunque, claramente,
en este caso se ve favorecida la presencia de oxigenos de bajo nimero de coordinacién, que

poseen la mayor fuerza basica entre los diferentes oxigenos en la red cristalina.

5.1.5. Morfologia

En la Figura 5.6 se presentan las micrografias de las muestras MgO y MxC, donde, se
puede observar un cambio significativo en su morfologia. La muestra MgO (Figura 5.6a) estd
conformada por microbastones de didmetros entre 0,5 — 1,0 um, y longitudes con valores en un
rango mucho mds amplio. El MgO es altamente sensible a cambios en su morfologia, la cual
estd dictaminada por la fase metaestable que se forma durante su sintesis, influenciada tanto por
el agente precipitante [30], como pH, temperatura y tiempo de sintesis [26], teniendo en comun
todas las fases intermedias su crecimiento anisotropico [31,32]. Bajo las condiciones de sintesis
empleadas, es mds probable que la fase metaestable en la sintesis del MgO sea el carbonato
hidratado de magnesio (MgCO3.xH>0), como sugieren Jin et al [23] y Tuan et al [33], los cuales
mencionan que la estructura laminar del s6lido puede estar ligada a la fase hidromagnesita
(Mgs(CO3)4(OH)2.xH20), mientras que los bastones se forman al tener un carbonato hidratado
de magnesio, donde la velocidad de crecimiento de cristales es superior a la de la nucleacién.

Por su parte, las muestras MxC poseen una morfologia similar entre ellas, puesto que las
particulas de los materiales son agregados de laminas con espesores entre 30 - 40 nm para las
muestras M30C (Figura 5.6b) y M45C (Figura 5.6¢), y espesores entre 60 - 70 nm para la

muestra M80C (Figura 5.6d), aproximadamente.



Ademas del espesor, algo que difiere entre los agregados laminares de las muestras MxC
es el grado de compactacion de las laminas, el cual aumenta con el aumento en la temperatura
de la etapa de hidratacion. A través del andlisis de la morfologia de las muestras puede

explicarse, por 1o menos de forma parcial, los valores obtenidos para las propiedades texturales

de los s6lidos.

)

Figura 5.6. Micrografias SEM de las muestras a) MgO, b) M30C, ¢) M45C y d) M8OC.

De manera general, la morfologia presentada por las muestras MxC es similar a la
reportada por otros autores que sintetizaron Mg(OH), mediante la hidratacién del MgO [2,27],
o que sintetizaron MgO partiendo del Mg(OH). como fase metaestable [1,32], los cuales
sugieren que al calcinar el material para deshidratarlo y formar el 6xido, se conserva la
estructura de agregado de laminas caracteristica de la brucita.

La muestra MgO, al ser agregados de bastones (o agujas), no presenta porosidad o drea
superficial significativa respecto a los materiales modificados. Las muestras MxC, dispuestas
como agregados laminares, dan paso a la formacién de mds hendiduras y canales interparticula
en el bulk del material. Particularmente, la muestra M80OC, al tener un mayor grado de

compactacion, posee la mayor drea superficial y volumen de poro de este grupo de muestras.



A través de las caracterizaciones realizadas sobre los materiales MgO y MxC, se puede
evidenciar como con la hidratacion-deshidratacion del MgO es posible modificar las
propiedades fisicoquimicas del mismo, permitiendo obtener una reduccién del tamafio de
cristalita, aumento en el darea superficial especifica y volumen de poros de los materiales, asi
como un aumento en la concentracion de sitios bdsicos del material. Mediante DRX y FTIR se
evidenci6 la formacién de la fase brucita (Mg(OH)2) después de la hidratacién del MgO, la cual
desaparece y se recupera la fase periclasa del MgO posterior a la deshidratacion del material.
Como consecuencia de la transicion de las fases periclasa-brucita-periclasa se obtienen los
diversos cambios morfolégicos, que dan paso a los cambios en las propiedades del MgO
después de los tratamientos.

Diversos autores que han usado esta técnica sobre el MgO, usado en esos casos como
catalizador heterogéneo en reacciones de quimica fina, y han obtenido resultados similares,
teniendo como principal diferencia el 6xido de magnesio usado como material de partida,
puesto que, la naturaleza inicial del mismo también condiciona las propiedades finales del MgO
modificado [2,22,23]. En general se ha observado el aumento del area superficial, la
concentracion y fuerza de los sitios basicos, mientras que la morfologia final de las particulas
es similar a la evidenciada en esta Tesis, donde el MgO fue sintetizado por precipitacion,
teniendo ligeras diferencias en las dimensiones de las ldminas del MgO modificado.

Particularmente, Fan et al [22] realizaron la modificacién del MgO con esta técnica para
la captura de CO2, emplearon H2O> como agente hidratante, obteniendo cambios significativos
en las propiedades del MgO; sin embargo, en su caso el tratamiento requeria la exposicion de
MgO a 40 °C por 14 h, lo cual requiere un elevado consumo energético, y mayor cuidado al
utilizar peréxido de hidrégeno, dificultando su escalado a nivel industrial, como mencionaron

los mismos autores.

5.1.6. Desempeiio de las muestras MxC como sorbentes de CO2

Como se menciond en el Capitulo 1, seccion 1.3.2, el agregado de sales de metales
alcalinos estaria favoreciendo el contacto entre el MgO y COz, y con ello la formacion del
MgCOs. Asi que una vez analizadas las propiedades del MgO modificado, se realiz6 la
impregnacion de las sales fundidas de sodio, en una carga final de 18 %m/m, usando una
relacion molar 0,07:0,04:1 NaNO3;:NaNO2:MgO, mediante impregnacion a humedad
incipiente, y posterior calcinacion a 350 °C por 1 h en flujo de N2, obteniendo asi los materiales

AMS-MgO y AMS-MxC.



Los materiales fueron evaluados en la captura de diéxido de carbono a 325 °C en un flujo
de 40 mL/min de CO2 puro, el seguimiento a los sorbentes se realiz6 mediante andlisis
termogravimétrico. Los resultados de la prueba se presentan en la Figura 5.7, donde se observa
que el material AMS-MgO tiene una capacidad de captura, después de 80 min de exposicion al
CO,, de 11,8 mmolCO>/g. Por su parte, los materiales AMS-MxC poseen capacidades
superiores a 14,0 mmolCO»/g, para el caso del material AMS-M30C es de 14,9 mmolCO/g,
las muestras AMS-M45C y AMS-MS80C poseen capacidades de 16,9 mmolCO2/g y 17,1

mmolCO»/g, respectivamente.
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Figura 5.7. Pruebas de captura de los materiales AMS-MgO y AMS-MxC. Prueba realizada a 325 °C y 40
mL/min de CO; puro, seguimiento de la capacidad realizado mediante TGA.

No obstante, la muestra AMS-M45C posee una mayor velocidad de captura, dado que
alrededor de 60 min la curva de la captura se acerca a una meseta, lo cual indica la proximidad
que tiene el material a su méxima capacidad de captura. La muestra AMS-M30C también se
acerco a la formacién de la meseta cerca de los 70 min, salvo que a menor capacidad de captura
de CO». La curva de la muestra AMS-MS80C presenta un ligero cambio en la pendiente cerca
de los 80 min, lo cual indica que posiblemente pueda alcanzar su méxima capacidad de captura
en un tiempo mayor de exposicion al flujo de CO».

Sin embargo, como se mencioné en el Capitulo 1, el desempefio de un sorbente no solo
se basa en su capacidad méxima de captura, sino también en la velocidad de captura, la cual es

crucial en procesos acoplados.



Lo que hace que, en este grupo de muestras, el material AMS-M45C sea el que presente
el mejor desempefio como sorbente de CO; en las condiciones empleadas. Esta prueba muestra
cémo a través de la modificaciéon del MgO, y la subsiguiente incorporacién de sales fundidas
de sodio, se logré mejorar la capacidad de captura del sorbente en un 45%, aproximadamente,
respecto a la muestra AMS-MgO, donde la temperatura del proceso de hidratacién juega un
papel importante tanto en las propiedades de los sorbentes como en la capacidad y velocidad
de captura de CO» de los materiales.

De manera complementaria, el material con mayor drea superficial y volumen de poros
fue el AMS-MS80C; aun asi, la muestra de mejor desempeiio fue el AMS-M45C, lo cual puede
estar ligado a un equilibrio tanto en el drea expuesta al flujo de CO, como a la distribucion de
la fuerza de los sitios basicos presentes en cada material. No es posible atribuir el mejor o peor
desempefio de un material a una tnica propiedad de los sorbentes, sino a la sinergia de dichas
propiedades, siendo las mds influyentes la basicidad y drea superficial de los sélidos.

Finalmente, la combinacién de la metodologia de hidratacién-deshidratacién del MgO y
su posterior impregnacion con sales fundidas de sodio es algo que no se ha reportado hasta la

fecha en la literatura, lo que muestra la novedad detrés del estudio de las muestras AMS-MxC.

5.2. Efecto de las condiciones de deshidratacion de MgO

Una vez analizadas las mejores condiciones de la hidratacion del material, se procedi6 a
realizar el andlisis de los parametros involucrados en la deshidratacién, es decir, las
condiciones de la calcinacion. De tal forma que, se realiz6 la sintesis del MgO, luego la
hidratacion se realizo bajo las mismas condiciones en todas las pruebas, es decir, se hidrato el
MgO a 45 °C por 5 h en agua desionizada, cuyos resultados fueron los mas destacados de la
seccion 5.1 del presente capitulo, y se realizd la deshidratacion de los diferentes materiales a
temperaturas entre 400 y 600 °C, por tiempos de calcinacién entre 1 y 5 h, con rampas de
calentamiento entre 1 y 5 °C/min.

Para determinar el efecto del cambio en estas condiciones en la captura de CO», se realiz6
la impregnacidn de las sales de sodio (NaNO3:NaNO- en relacién molar 0,07:0,04) alcanzando
una carga del 18 %m/m sobre el MgO sin modificar y modificado, y se realizaron pruebas de
captura de CO» a 325 °C, por 2 h, en un flujo de 40 mL/min de CO; puro. Los resultados de
dichas pruebas se muestran en la Figura 5.8, donde se observa que el AMS-MgO presenta una
capacidad de captura de 12,3 mmolCO2/g. Ademas, cabe resaltar que los parametros se

evaluaron uno a uno, manteniendo los otros constantes.



Primero se varié el tiempo de calcinacion entre 1 y 5 h, manteniendo la temperatura de
calcinacién en 500 °C, y la rampa de calentamiento en 1 °C/min, donde la mayor capacidad de
captura se logr6 calcinando por 1 h el material, alcanzando una capacidad de 15,3 mmolCO»/g,
un 23% superior a la de la muestra AMS-MgO. Luego, se modific6 la temperatura de
calcinacion, ajustando el tiempo de calcinacion en 1 h, donde se observé que con 400 °C como
temperatura de deshidratacion se alcanzd una capacidad de 16,0 mmolCO»/g, 29% mas
capacidad que el AMS-MgO. Finalmente, calcinando a 400 °C por 1 h, se varié la rampa de
calentamiento entre 1 y 5 °C/min, y se encontré que era necesario un calentamiento lento para
alcanzar mayores capacidades de captura, es decir, 1 °C/min.
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Figura 5.8. Efecto de las condiciones de calcinacién (deshidratacion) en la captura de CO- de los sorbentes
basados en MgO hidratados a 45 °C por 5 h.

Con esta prueba, se observé que las mejores condiciones de deshidrataciéon son 400 °C
por 1 h, con una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Acorde a los estudios realizados
previamente por otros autores, se sugiere que se requieren condiciones suaves en la
deshidratacion para conservar las modificaciones de red y estructurales logradas durante la
etapa de hidratacion, de lo contrario, condiciones de calcinacion severas pueden revertir los
cambios generados, debido a la sinterizacion del material, perdiendo porosidad y sitios basicos

[6,25,34].



De la misma manera, se observa en primera instancia que, la modificaciéon del MgO
mediante la hidratacidon-deshidratacion, seguida de la incorporacién de las sales de sodio, logré
aumentar la capacidad de captura hasta un 45% respecto al AMS-MgO de referencia, lo cual es
un buen indicio del potencial de la técnica sobre el desempefio del MgO modificado en la
captura de CO,. Ademads, es importante resaltar que mediante este trabajo se realizé un anélisis
de pardmetros como temperatura de la hidratacién, y la rampa de calentamiento usada durante
la etapa de deshidratacion, los cuales no habian tenido en cuenta en los trabajos reportados en
la literatura hasta la fecha, y se analiz6 la influencia que pueden tener sobre las propiedades del

MgO.

5.3. Hidratacion del MgO en presencia de acidos organicos
Una vez comprobada la eficacia de la hidratacién en agua desionizada del MgO, tanto en

el cambio de las propiedades fisicoquimicas del material, como en su desempefio como sorbente
de CO; a temperaturas intermedias, se estudid el efecto de la adicion de diferentes acidos
orgénicos durante la hidratacion del MgO a 45 °C por 5 h, para este caso se seleccionaron el
acido acético (AA), dcido oxdlico (AO) y dcido citrico (AC). La iniciativa estd asociada al
trabajo realizado por Fedorockové et al [35] quien demostrd, mediante andlisis cinéticos, que
el MgO se disuelve mas facilmente en pH 4cido, en su caso empled acidos inorgdnicos como
HCl, HNO3 y H2SOs.

Asi que, la hipdtesis que surge es que los dcidos orgdnicos también pueden acelerar la
ruptura de los enlaces Mg-O, aumentando la disolucién de Mg?* en el medio acuoso, y con ello,
la formacion del Mg(OH)2, siguiendo la 16gica de las reacciones planteadas en el Capitulo 1,
seccion 1.3.1(iii). Ademas, la presencia de acidos orgédnicos en el medio de hidratacion puede
dar paso a la formacion de especies tipo carboxilato de magnesio, que al descomponerse podrian
modificar las propiedades del MgO.

Laeleccion de los 4cidos radica en que los dcidos oxalico y citrico pueden formar quelatos
monodentados y bidentados con el Mg, respectivamente; mientras que el dcido acético no, lo
que permite no solo estudiar el efecto del pH 4cido, sino también la formacién de otro tipo de
compuestos de Mg durante la hidratacién del MgO, puesto que en la disolucién del Mg**
durante la hidratacién [15], los dcidos pueden competir con el agua para formar carboxilatos de

magnesio en vez de hidroxidos de magnesio [4,36].



5.3.1. Cambios en la fase cristalina de los materiales

Una vez realizada la hidratacién-deshidratacién del MgO en presencia de los diferentes
acidos, se analizaron las muestras por DRX cuyos resultados se muestran en la Figura 5.9a.
Todas las muestras deshidratadas poseen la fase cristalina del MgO y M45C, pero, al igual que
se observo para las muestras MxC, los picos de estas muestras poseen una menor intensidad y
un mayor ancho que los del MgO. Por otra parte, en la Figura 5.9b se presentan los
difractogramas de las muestras MAx hidratadas, donde se afiadié como referencia la muestra
M45C, recordando que esta muestra presenta la fase Mg(OH),.

Ahora, los materiales MAx hidratados poseen los mismos picos que los de la muestra
M45C hidratada; sin embargo, en los tres casos, los picos son achatados y de menor intensidad.
En la Tabla 5.2 se presenta el tamafo de cristalita de los materiales deshidratados, y se observa
una disminucién similar a la de las muestras MxC. Adicionalmente, en 4ngulos menores a 20°
se observa que, las muestras modificadas con cada 4cido presentan un patrén diferente. Para la
muestra MAO el pico alrededor de 18° posee un ancho de la altura media de 3.7°,
aproximadamente. En el caso de la muestra MAC, todos los picos son mucho mds anchos y
menos intensos, el pico alrededor de 18° no aparece, por el contrario, aparece uno a 12°.

Finalmente, en la muestra MAA el pico de 18° se desplaz6 hacia 16° y posee un hombro
en 20°. A través de estos andlisis, se observa que cada 4cido posee una interaccion diferente
con el Mg, dado que no se observa el mismo patron de difraccion, sino que cada uno posee
variaciones respecto al M45C. Cabe resaltar que la hidratacion de las muestras MAXx se da en
soluciones diluidas de los dcidos (0,05 M), lo que hace que la relacién molar MgO:Acido sea

superior a 20, por lo que solo una proporcién del MgO puede reaccionar con los 4cidos.
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Tabla 5.2. Tamaiio de cristalita y propiedades texturales de las muestras MgO y MAX.

S Vi \Y A% Vv Basicidad
Muestra dsen (nm) (nﬁl}:;) (cr;:37§) (CI;%) (cmgl;g) (cntl%t;lg) (mmolCO/g)
MgO 7,5 20 0,00 0,01 0,04 0,05 0,58
MAO 4,2 240 0,00 0,60 0,20 0,80 1,95
MAC 4,3 80 0,01 0,45 0,05 0,50 1,12
MAA 4,0 40 0,00 0,17 0,03 0,20 0,69

A partir de estos resultados, no se descarta la posibilidad de que haya una fase cristalina
o amorfa producto de la interaccién de los dcidos con el MgO, la cual se encuentra mezclada
con el Mg(OH)a, y que no es posible observar mediante DRX. Por otra parte, todas las muestras
hidratadas en presencia de 4dcidos recuperan la fase MgO posterior a la deshidratacion a 400 °C

realizada por 1 h.

5.3.2. Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los materiales MAx se analizaron, y los resultados se
presentan en la Figura 5.10. En primera instancia, la Figura 5.10a presenta las isotermas de
adsorcidon-desorcion de N» de los sélidos, ademas se muestran las isotermas de las muestras
MgO y M45C con fines comparativos. El material MAA posee una isoterma tipo II con bucle
de histéresis tipo H3, similar a la de las muestras MxC, pero con un menor volumen adsorbido
de No. Por su parte, la muestra MAC posee una isoterma tipo IVa con histéresis tipo H3 al igual
que la muestra MAA, ademds, en ambas muestras el bucle de histéresis inicial aparece después
de presiones relativas de 0,8, lo que sugiere que el nitrogeno adsorbido detectado se debe al

llenado parcial de macroporos.
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Figura 5.10. a) Isotermas de adsorcién-desocion de nitrégeno y b) Distribucion de tamafio de poro de las
muestras MgO y MAX.



En paralelo, la muestra MAO también tiene una isoterma tipo IVa con histéresis tipo H3,
no obstante, ésta posee el mayor volumen adsorbido, el bucle inicia alrededor de P/Po = 0,60, y
a su vez presenta una inclinacién mds pronunciada de la linea de adsorcién que las demads
isotermas, sugiriendo una presencia significativa de mesoporos heterogéneos en el material y
de menor tamafio que en las muestras MAA y MAC.

Al analizar la distribucién de tamafio de poros de la Figura 5.10b, se observa que los
materiales MAA y MAC presentan distribuciones similares, principalmente, por los picos
centrados alrededor de 12,5 nm y 16 nm, presentes también en la muestra M45C.
Particularmente, la muestra MAC posee un pico ancho alrededor de los 25 nm, el cual también
coincide con la muestra M45C, siendo en esta ultima mucho mds esbelto. Por su parte, la
muestra MAO posee un pico significativo alrededor de 6 nm, y hombros en 12, 16, 20 y 30 nm,
aproximadamente; lo cual indica una amplia distribucion de tamafio de poros, y concuerda con
con lo observado en la isoterma de esta misma muestra. En general los tres materiales MAx
poseen contribuciones de poros en el orden de los mesoporos, siendo la més significativa la de
la muestra MAO.

Dado que las isotermas y las distribuciones de tamafio de poro de las muestras MAX son
diferentes a lo observado para la muestra M45C, se sugiere que los dcidos orgdnicos generan
diferentes interacciones con el MgO, lo cual deriva en diferencias en las propiedades texturales.
La Tabla 5.2 presenta la cuantificacion de las propiedades texturales derivada de las isotermas,
donde se puede observar que la muestra MAO posee un aumento de 12 veces el area superficial
especifica comparado al MgO, mientras que las muestras MAC y MAA tuvieron un aumento
de cuatro y dos veces, respectivamente.

Ademds, la muestra MAO posee un volumen de poro de 0,80 cm?®/g, la muestra MAC
posee un volumen de poros de 0,50 cm*/g, y la muestra MAA posee un volumen de 0,20 cm?/g.
Ademads, como se observo para las muestras MxC, ningtin material presenta contribuciones de
volumen asociadas a microporos. Asi, se evidencia que la muestra MAO posee la mayor drea
superficial especifica, y el mayor volumen total de poros entre las muestras MAx y MxC.

Adicionalmente, pese a que las muestras MAC y MAA poseen un drea superficial menor
a la reportada para las muestras MxC, estas tienen una contribucion similar de mesoporos, al
igual que la muestra MAO, lo cual indica que la presencia de dcidos en el medio de hidratacién
tiende a generar poros en el MgO modificado, algo que no ocurre en el medio acuoso sin

compuestos dcidos.



Algunos autores han reportado la formacién de mesoporos intraparticula, ya sea al usar
precursores tipo carboxilatos de Mg, o adicionando dcidos como el oxdlico, tartdrico o acético
al medio de sintesis del MgO [3,37]. Con ello, han logrado generar redes de poros en el interior
de las particulas del material, lo cual mejora su desempeio en las diferentes aplicaciones en que
se ha estudiado. Cabe resaltar, que no necesariamente se tratan de poros ordenados o uniformes,
sino canales generados en las particulas, lo cual hace que se obtenga MgO de alta area
superficial. Esto quiere decir que, durante la hidratacién del MgO en presencia de acidos
organicos, es posible que éstas actien como agentes directores de poros por la complejizacion
del Mg, creando redes que, al deshidratar el material, dan paso a la formacién de poros
intraparticula. En el caso del 4cido acético y citrico se observé también un aumento del volumen
de poro, pese a tener un drea superficial especifica menor a la de las muestras MxC.

Una hipotesis que rodea este fendmeno puede estar ligada a la solubilidad de las especies
que se estarian formando entre los 4cidos orgdnicos y el Mg, como por ejemplo oxalatos,
citratos y acetatos de magnesio. El oxalato de magnesio es insoluble en agua, lo cual hace que
de ser formado durante la hidratacion, éste precipita y se fija en el material hasta descomponerse
en la deshidratacion; mientras que el citrato y acetato de magnesio son solubles en agua [38].

Asi que, es posible que si se producen carboxilatos de Mg durante la hidratacién del MgO,
tanto el citrato como el acetato pueden ser extraidas del s6lido durante la etapa de lavado
posterior a la hidratacién [39], lo que hace que tanto el drea especifica como el volumen de
poros sean menores en las muestras MAA y MAC, respecto al MAO.

Consecuentemente, la formacion de mesoporos de los materiales MAX puede estar ligada
al 4cido y carboxilatos remanentes en el s6lido posterior al lavado, que al deshidratarse logra

generar dichos canales.

5.3.3. Basicidad

En la Figura 5.11 se observan los perfiles de TPD para las muestras MAx y el MgO usado
como referencia, donde se observa en primera instancia que, las muestras MAX presentan los
picos en 82 °C y 130 °C igual que la muestra MgO. Sin embargo, el perfil a mayores
temperaturas es diferente en cada muestra. En el caso de la muestra MAO, el perfil tiene un
pico en 386 °C con un hombro en 353 °C, ademas, posee un pequeiio pico alrededor de 481 °C;
por su parte la muestra MAC posee un pico alrededor de 355 °C y un hombro a 404 °C.
Finalmente, la muestra MAA posee un perfil en general similar al de la muestra M45C (Figura

5.5), salvo que en este caso el pico aparece en 344 °C, 4 °C menos que la muestra M45C.
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Figura 5.11. TPD-CO; de las muestras MgO y MAX.

En la Tabla 5.2 se presenta la cuantificacion derivada de este andlisis, donde se evidencia
el aumento significativo de la basicidad total en la muestra MAO y MAC, mientras que la
muestra MAA tuvo un aumento en menor medida comparado con las otras muestras.

No es posible atribuir o correlacionar directamente el aumento en la concentraciéon de
sitios basicos de las muestras al drea superficial especifica o volumen de poros, dado que,
contrastando los resultados de las muestras MAx con las muestras MxC, no hay una tendencia
clara que indique una proporcionalidad entre las propiedades texturales mencionadas y la
basicidad. No obstante, si puede haber una relacién entre el volumen de los poros y la basicidad,
puesto que las muestras M30C y MAA poseen volumenes totales de poro similares al igual que
la basicidad total. Similarmente, esto ocurre con las muestras M8OC y MAC, donde la muestra
MAC posee un drea superficial especifica menor, pero el mismo volumen de poros.

Finalmente, la muestra MAO posee el mayor volumen total de poros, y con ello la mayor
concentracion de sitios basicos. Resulta en una posibilidad pensar que un material con mayor
nimero de poros, principalmente intraparticula pueda tener una mayor cantidad de sitios
basicos, dado que la presencia de poros en una particula indica un mayor ndmero de
terminaciones en esquinas, bordes y defectos de red en general, los cuales son responsables de

la aparicion de sitios basicos.



5.3.4. Morfologia

En la Figura 5.12 se presentan las micrografias obtenidas por SEM de las muestras MAX.
Para la muestra MAO en las Figura 5.12(a-b), se observan agregados de laminas, pero, a
diferencia de lo observado en las muestras MxC (Figura 5.6), donde las 1dminas son abiertas,

en este caso, las ldminas parecen estar compactadas formando cavidades.

Por su parte, en la Figura 5.12(c-d) se presenta la muestra MAC, la cual posee una
morfologia diferente a las muestras MAO y MxC, pues en este caso, las particulas conservaron
la orientacién preferencial en forma de bastones de la muestra MgO. Aun asi, las particulas no
son bastones lisos y macizos, sino que estdn formados por ldminas que tienden a ser paralelas

entre si, salvo en los bordes.



Esta morfologia fue obtenida también, al igual que similares propiedades texturales, por
Mitsuhashi et al [32] y Wang et al [40] mediante la modificacién del MgO precipitado,
ajustando el pH y temperatura, logrando la disolucién parcial de los bastones del MgO.

Finalmente, la muestra MAA, exhibida en la Figura 5.12(e-f) posee las mismas
caracteristicas de las muestras M45C (Figura 5.6), dado que se trata de agregado de ldminas
abiertas y orientadas aleatoriamente. La razén por la cual se obtienen morfologias diferentes
para cada muestra, hidratada en presencia de un 4cido diferente, no son totalmente claras, pero
si se observa que hay una interaccién entre el dcido y el MgO que da lugar a formacién de los
diferentes agregados presentes en las muestras MAX, teniendo hasta el momento, solo indicios
de la formacion de otras fases amorfas o cristalinas, debido a la presencia de los 4cidos

orgénicos, segun lo observado por DRX.

5.3.5. Especies intermedias formadas en las muestras MAx

A manera de resumen, por DRX, sortometria de N2, TPD-CO. y SEM se observo que los
materiales MAX poseen diferencias significativas en todas sus propiedades fisicoquimicas. Por
DRX se observo diferencia en los difractogramas de los materiales en dngulos menores a 20°,
sugiriendo que hay diferentes fases formadas en los materiales. Para profundizar el estudio de
la modificacion con 4cidos se realizé un andlisis mas detallado de la presencia de las posibles
fases intermedias que se forman por la adicién de los distintos dcidos orgdnicos, mediante un
andlisis por FTIR de los materiales MAx hidratados.

Para la muestra MAA hidratada, presentada en la Figura 5.13, se observan las mismas
bandas que en la muestra M45C, es decir, aparecen las bandas en 3702 y 3641 cm! asociadas
a la vibracién de los oxhidrilos, en 3426 y 1645 cm™! ligadas al stretching y bending del OH del
agua fisisorbida en el material, respectivamente, corroborando la fase Mg(OH): evidenciada
por DRX. Finalmente, las bandas en 1503 y 1424 cm™! se asocian con el solapamiento de bandas
relacionadas con los carbonatos superficiales del MgO, los cuales, como se menciond
previamente, son insolubles en agua, lo que sugiere que permanecen en el material aun después
de la hidratacion del sélido.

Se esperaria que, de formarse el acetato de magnesio, aparezcan bandas en el espectro
alrededor de 1370-1390 cm™ por la vibracién tipo bending, 1410-1470 cm™ asociada a la
deformacién y 2930 cm™ por el stretching simétrico del grupo CHj3 [39], pero éstas no aparecen

en el espectro.
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Figura 5.13. Espectro FTIR de la muestra MAA en el rango a) 4000-1000 cm™ y b) 1800-1200 cm™'.

Ademaids, de formarse el acetato, deberian aparecer bandas por stretching simétrico y
asimétrico del grupo OCO del carboxilato formado, en el rango de 1525 a 1625 cm™' y 1350 a
1500 cm!, respectivamente [4,14,41]. Pero en este caso, dichas bandas pueden solaparse con
las de los carbonatos de magnesio, que se evidenciaron en la muestra M45C. De tal manera que
no se puede asegurar que, por lo menos en el MAA hidratado hay especies presentes de acetato
de magnesio. Por otra parte, la muestra MAA deshidratada, posee un espectro similar al de la
muestra MgO, lo que indica que después de la deshidratacion el material recupera la fase MgO
y no hay otras especies remanentes en el s6lido; sin embargo, si se conservan las bandas en
1645y 1455 cm™!, correspondiente a los carbonatos de MgO.

En el caso de la muestra MAC, el espectro de IR se presenta en la Figura 5.14, donde se
observa que la muestra hidratada posee las bandas 3702 cm! y 3630 cm™ de los grupos
oxhidrilo de la red. En este caso la banda en 3702 cm™! presenta una menor intensidad respecto
a las otras muestras. Por DRX se observé que la muestra MAC hidratada posee la fase cristalina
del Mg(OH),, sin embargo, los picos del difractograma eran menos intensos que en los otros
materiales; de ahi que, a partir del DRX y el anélisis de las bandas en FTIR para el rango entre
3500 y 3700 cm™!, se sugiere que el material presenta una menor cantidad de oxhidrilos.

Continuando con el andlisis, en la regién 1800-1200 cm™ se observan bandas diferentes
a las de las muestras M45C y MAA hidratadas, en este caso se aprecian las bandas en 1610,
1500, 1412 y 1258 cm’!, adem4s de un hombro en 1705 cm’!. El hombro en 1705 y 1258 cm’!
se trata de la contribucién del modo vibracional tipo stretching del C=0, y el stretching del

C-OH de acidos organicos libres [4,39,42].



Por otra parte, la banda en 1610 cm™ corresponde al solapamiento de la vibracién tipo
bending del OH del agua fisisorbida y el stretching asimétrico de los carboxilatos (OCO)
presentes en el s6lido, en este caso, citratos de magnesio [43,44]. No se descarta que también
pueden estar presentes, y solapdndose en esta region, las bandas asociadas a los carbonatos de
magnesio, ya que una de ellas todavia se observa alrededor de 1500 cm™'. La aparicién de las
bandas asociadas a grupos carboxilato en el material hidratado, sugiere que durante la
hidratacion se esté formando citrato de magnesio, y que parte del dcido citrico libre se haya
mantenido adsorbido en el s6lido después del tratamiento.

En la seccién 5.3.2 también se menciond que tanto el citrato de magnesio como el acetato
de magnesio son altamente solubles en agua; sin embargo, en la muestra MAA hidratada no se
observaron bandas asociadas a los grupos carboxilato libres, o un aumento en la intensidad de
las bandas en la regién 1400-1600 cm™, asociada a los grupos carbonato. Este andlisis sugiere
que en el caso de la muestra MAA, una vez formado el acetato de magnesio, éste logra liberarse
hacia el medio acuoso, mientras que en el caso de la muestra MAC, el citrato de magnesio
formado se mantiene retenido en el s6lido dado que su tamafio es mayor al del acetato de

magnesio, lo cual impide su difusion en el medio.
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Figura 5.14. Espectro FTIR de la muestra MAC en el rango a) 4000-1000 cm™ y b) 1800-1200 cm'!.

Finalmente, en la muestra MAC deshidratada se obtuvo el mismo espectro de la muestra
MgO, lo cual indica que, durante la etapa de deshidratacion se logran descomponer las especies
derivadas de la interaccién del 4cido citrico y el 6xido de magnesio, y a su vez, se eliminan los

oxhidrilos de red, tal como se determin6 mediante los DRX en la Figura 5.9.



De manera complementaria, se comprueba mediante el andlisis en conjunto de FTIR y
DRX que las fases Mg(OH): y el citrato de magnesio coexisten en la muestra hidratada.

Por ultimo, el espectro FTIR de 1la muestra MAO se presenta en la Figura 5.15, donde se
observa que el espectro de la muestra hidratada es similar al espectro de la muestra M45C
hidratada. Sin embargo, ademd4s de las bandas en 3695, 3642, 1650, 1510y 1425 cm™!, descritas
previamente, también se observa la banda en 1320 cm!, la cual se corresponde con la vibracién
stretching simétrica del C-0O, y la deformacién del enlace OCO, asignados a carboxilatos en red
[44—46]. Lo cual sugiere la presencia de oxalato de magnesio, donde los demds modos
vibracionales asociados al oxalato se encuentran solapados con las de los carbonatos de Mg.

Cabe resaltar que en esta muestra no se observaron bandas asociadas a dcidos libres, como
ocurrio en la muestra MAC hidratada. También se debe recordar que el oxalato de magnesio es
insoluble en agua, es decir, que los iones oxalato que reaccionen con el Mg podran precipitar
en la superficie el solido.

La muestra MAO deshidratada, al igual que las muestras MAA y MAC presenta el mismo
espectro de la muestra MgO, lo que quiere decir que los carboxilatos de magnesio, y demaés
especies orgdnicas remanentes en el solido, se logran descomponer y liberar durante su
deshidratacién. No obstante, la muestra conserva la banda alrededor de 1330 cm™, lo que indica
que, en este caso, se mantiene remanente en una pequefia proporcion la fase de oxalato de

magnesio aun después de la deshidratacion.
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Figura 5.15. Espectro FTIR de la muestra MAO en el rango a) 4000-1000 cm™ y b) 1800-1200 cm’!.



Una forma de corroborar la presencia de especies organicas en los materiales MAX
hidratados es haciendo un seguimiento de su peso durante deshidratacién de los sélidos, esto
es, a través de un andlisis termogravimétrico.

En la Figura 5.16 se presentan las curvas de TGA de las muestras M45C y MAX, en
general todas las muestras tienen un perfil similar en cuanto a la disminucion de la masa durante
el calentamiento. Inicialmente, las muestras pierden entre un 5-10% de su masa debido a la
evaporacion del agua retenida en el s6lido, lo cual ocurre hasta los 200 °C. Luego, entre 275 y
450 °C se da la caida mas significativa de la masa, recordando que al tratarse de muestras
compuestas principalmente por hidréxido de magnesio, éste tiene una temperatura de
descomposicién alrededor de 375 °C, dependiendo de las condiciones empleadas para la
deshidratacion [28,29]. Consecutivamente, alrededor de 400 °C se da la descomposicion de los
carbonatos superficiales de magnesio formados de manera espontdnea por el contacto entre el

MgO y el ambiente.
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Figura 5.16. Andlisis termogravimétrico de las muestras hidratadas M45C y MAx en flujo de 40 mL/min de aire,
calentamiento a 10 °C/min.

Finalmente, por encima de 450 °C se da una pérdida de masa, que puede estar ligada a la
evacuacion de las especies remanentes en el s6lido generadas durante la descomposicion, como
vapor de agua, debido a la descomposicién del hidréxido de magnesio, y COz, producto de la
descomposicién de los carbonatos superficiales del MgO y/o la combustién de los compuestos

orgénicos derivados de los dcidos [47].



Es conveniente mencionar que la masa perdida en el rango de 275-500 °C es diferente
para cada material. Se observa que la muestra M45C tiene una pérdida de masa del 31%, la
muestra MAA alcanza una pérdida del 33%, y las muestras MAO y MAC del 36% y 38%,
respectivamente, ligeramente superiores al de la muestra M45C, posiblemente asociados al peso
de los dcidos presentes en las muestras MAx hidratadas. Ademas, la muestra MAO posee un
primer punto de inflexion alrededor de 160 °C, indicando una pérdida de masa, y
posteriormente, dos pérdidas de masa en la regién entre 275 y 500 °C, una que coincide con la
caida presente en las demds muestras, entre 275 y 375 °C, y otra en menor medida, de
aproximadamente un 10% de su masa marcada por un cambio en la pendiente de la curva entre
394 y 435 °C, la cual puede estar asociada a especies a la descomposicion del MgCrOs.

De manera complementaria al andlisis realizado por TGA, se hizo seguimiento a la
desorcion de CO; en las muestras M45C y MAO hidratadas, para ello, se empleé el equipo
descrito en la seccion 2.2.4(ii) del Capitulo 2. Se tomaron 20 mg de cada material y se realizé
el calentamiento en flujo de N> desde temperatura ambiente hasta los 600 °C, el efluente se
analiz6 en el cromatégrafo de gases, los resultados se muestran en la Figura 5.17.

En la muestra M45C se observa un pico alrededor de 385 °C, lo que concuerda con lo
observado por FTIR, donde aparecen bandas asociadas a carbonatos de magnesio superficiales
en la muestra hidratada. Por su parte, la muestra MAO hidratada, presenta también un pico con

un valor mdximo alrededor de 402 °C, el cual es mds ancho e intenso que para la muestra M45C.
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Figura 5.17. TPD-N; de las muestras M45C y MAO hidratadas.



Desafortunadamente la sensibilidad del cromatégrafo no permite cuantificar el CO2, en
este caso fue necesario multiplicar por 100 para poder visualizar el perfil de TPD de la Figura
5.17, respecto a los termogramas presentados en las Figura 5.5 y Figura 5.11. Sin embargo,
haciendo una comparacion a través del drea bajo la curva de ambos perfiles, se determiné que
la muestra MAO hidratada desorbié un 54% maés de CO> que la muestra M45C. Esta es una
evidencia indirecta de la presencia de especies orgdnicas presentes en el material, y que no
aparecen en la muestra M45C, y que coincide con la pérdida de masa observada por TGA en la
muestra MAO entre 394 y 435 °C.

Otra prueba que se realiz6 para verificar y corroborar que el MgO puede reaccionar con
los 4cidos carboxilicos formando carboxilatos de magnesio en el medio acuoso fue a través de
la hidratacién del MgO, afiadiendo al medio acuoso cada 4cido en relacién molar 1 a 1 respecto
al MgO, manteniendo constantes las otras condiciones. Las muestras fueron denominadas
MAAF, MACF y MAOF segtin se us6 4cido acético, citrico u oxdlico, respectivamente en una
cantidad equimolar respecto al MgO, recordando que las muestras MAX presentan una
concentracion constante de 0,05 M del acido, lo que hace que la relacién molar sea superior a
20. Al realizar la dispersion del MgO en el medio acuoso donde se habia disuelto previamente
cada acido, se observaron cambios cualitativos en cada uno de los casos.

Tanto las muestras MAAF y MAOF conservaron la apariencia de un liquido blancuzco y
turbio como se observa en la Figura 5.18a y Figura 5.18b, respectivamente; mientras que la
muestra MACEF se disolvié completamente en el medio como se aprecia en la Figura 5.18c, para
lograr recuperar el material, se realizd la cristalizacion de la muestra MACEF, inicialmente
reduciendo el volumen del liquido hasta un 50% a 80 °C en agitacién continua, y posteriormente

en estufa a 120 °C durante 12 h, donde se obtuvo un sélido quebradizo.

Figura 5.18. Muestras a) MAAF, b) MAOF y ¢c) MACEF hidratadas sin filtrar.

Después del lavado, filtrado y secado de las muestras a 110 °C por 14 h, se pesaron las
muestras, para la muestra MAOF, presentando un aumento de mds del doble de su masa
respecto al MgO inicial. En el caso de la muestra MAAF, ésta perdi6 la mitad de su masa, y la

muestra MACF conservo casi completamente su masa.



De tal forma que, acorde a la hipdtesis y 16gica mencionadas previamente, la muestra
MAQF presenta un aumento en su masa por la formacién del oxalato hidratado de magnesio,
el cual posee un mayor peso molecular que el MgO. Por otro lado, 1a muestra MAAF presentd
una pérdida de mas de la mitad de su masa inicial, lo cual tiene sentido, dado que el acetato de
magnesio es soluble en agua, y a su vez, la reaccion para formar acetato de magnesio requiere
dos moles de 4cido acético, y no una. Finalmente, la muestra MAAC se disolvié completamente
lo que se atribuye a la formacién del citrato de magnesio altamente soluble en agua, con lo que
se form6 una unica fase liquida en este caso.

Por otro lado, las muestras MAXF se analizaron por DRX, y los difractogramas se
presentan en la Figura 5.19, donde se aprecia la formacién del oxalato de magnesio en la
muestra MAOF, cuyo pico de mayor intensidad se encuentra alrededor de 18°, y que en la
muestra MAO hidratada puede estarse solapando con el pico que aparece en 19° de la fase
brucita que coexiste en ese material. Por su parte, la muestra MAAF, al observarse tinicamente
la fase del hidréxido de magnesio, anidado a la pérdida de masa recuperada posterior al
tratamiento, sugiere que, si bien se formo el acetato de magnesio, dichas especies lograron

difundirse en el medio acuoso, evacuando el solido.
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Figura 5.19. Difractogramas de rayos X de las muestras MAXF hidratadas.



Por ltimo, la muestra MACF, que se disolvié completamente y recristalizd, obteniendo
un patrén sin picos significativos de ninguna fase, sugiere que se dio la formacién completa de
citrato de magnesio que se disolvié en el agua completamente. Segtin el reporte de Luong et al
[48], es posible obtener citrato de magnesio cristalino, pero requiere de un proceso controlado
de secado para obtenerlo, o el uso de técnicas como secado por aspersion o rotoevaporacion,
técnicas de secado que no se emplearon para la cristalizacién de este material.

De manera complementaria, se realiz6 un andlisis por FTIR de las muestras MAxF
hidratadas, cuyos espectros se exhiben en la Figura 5.20. En primera instancia, el espectro de
la muestra MACF no exhibe las bandas en 3700 o 3650 cm™!, asociadas a los grupos hidroxilo
en red, sugiriendo la formacién de una tnica fase sin la presencia de hidroxido de magnesio,
como ya se observé por DRX. Aun asi, en la regién de 1800-1200 cm™! se evidencian diferentes
bandas que en su conjunto pueden estar relacionadas con el citrato de magnesio; esto es, la
banda en 1640 cm™! se atribuye al solapamiento del modo bending del OH del agua fisisorbida,
y la vibracion tipo stretching asimétrica del carboxilato en red (OCO).

La banda en 1430 cm posee un hombro en 1390 c¢cm’, lo cual corresponde al
solapamiento de las contribuciones de la vibracion stretching simétrico del carboxilato en red
(OCO) y la deformacién del grupo CHa. Finalmente, las bandas en 1715 cm™ y 1250 cm’!
corresponden a la vibracién stretching del C=0 y C-OH del 4cido citrico libre, las cuales se
observaron también en la muestra MAC hidratada de la Figura 5.14. Lo cual indica que,
efectivamente, el sélido recuperado y recristalizado corresponde con citrato de magnesio.

En el caso de la muestra MAAF hidratada, se observan las bandas en 3694 y 3640 cm’!
asociadas a los grupos hidréxido en red, ademds, en la regién de 1800 a 1200 cm™ solo se
aprecian las bandas en 1645, 1515 y 1420 cm™!, correspondientes a los carbonatos de magnesio
superficiales, lo que difiere de la muestra MACF, donde se definen bandas tipicas del
carboxilato derivado del dcido empleado.

Para terminar, en el caso de la muestra MAOF no se observan las bandas en 3700 y 3650
cm’!, asociadas a la vibracién de oxhidrilos de red, sino que aparecen las bandas en 3402 cm’!
y 1610 cm™! del agua fisisorbida. Luego, en la regién de 1800-1200 cm™!, se observan las bandas
en 1665y 1640 cm™ que corresponden al doblete de vibracion stretching asimétrico y simétrico
del grupo OCO, respectivamente [13,46,49]. Las bandas en 1370 y 1325 cm’!, conforman otro
doblete que corresponde a la contribucién de la vibracion stretching simétrico del C-O, y la
deformacion del enlace OCO, del grupo carboxilato en red con el Mg [13]. La banda en 1325
cm’! fue la que se pudo observar en el FTIR de la muestra MAO hidratada de la Figura 5.15.
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Figura 5.20. Espectros FTIR de las muestras MAXF en la regién a) 4000-1000 cm™ y b) 1800-1200 cm™.

Para corroborar la coexistencia de las fases hidroxido de magnesio y oxalato de
magnesio, se realizé la hidratacion de MgO en una dilucion de 4cido oxélico en relacién molar
MgO:Acido de 2 a 1, por lo que, de coexistir las fases en el sélido, éstas deberian poder
apreciarse tanto por DRX como por FTIR. La muestra se hidrat6 bajo las mismas condiciones
que en los casos anteriores, tomando por nombre MAOM, y su espectro de FTIR se presenta
en la Figura 5.21. El espectro de la muestra MAOM posee la banda en 3699 cm’!, atribuida a
los grupos oxhidrilos, y también, las bandas en 1670, 1375 y 1325 cm!, asociadas a los
carboxilatos de magnesio presentes en el sélido, con lo que se comprueba la formacion de
ambas fases durante la hidratacion del MgO.

Bajo estas caracterizaciones es posible concluir que, en el caso de la muestra MAO,
obtenida por la hidratacién del MgO en presencia de dcido oxdlico, se genera tanto el hidréxido
de magnesio, como el oxalato de magnesio, los cuales al descomponerse durante la
deshidratacion dan paso a los diferentes cambios en las propiedades fisicoquimicas del MgO
modificado, respecto al MgO de partida.

Para completar las caracterizaciones realizadas sobre los materiales, se realiz6 un andlisis
del cambio de fases de los materiales M45C y MAO hidratados durante su calentamiento en
aire. Asi, se realiz6 un andlisis por DRIFT in situ, donde el s6lido se mezcl6 en KBr y se
tomaron espectros desde 50 °C, hasta 550 °C en flujo de aire usando una rampa de

calentamiento de 10 °C/min, los resultados se muestran en la Figura 5.22.
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Figura 5.21. Espectro FTIR de la muestra MAOM hidratada.

En el caso de la muestra M45C, se observan las bandas reportadas para su espectro
obtenido por FTIR en la Figura 5.3, donde lo més importante a destacar es la banda alrededor
de 3700 cm™', la cual esta ligada a los oxhidrilos, y las bandas entre 1300-1600 cm’! asociadas
a los carbonatos superficiales que se conservan después de la hidratacion, y provienen del MgO.
Como se observa en la figura, hasta 300 °C no hay un cambio aparente en la intensidad de las
bandas, ni la aparicidon de nuevas bandas; sin embargo, entre 325 °C y 350 °C se aprecia una
disminucién de la intensidad de la banda en 3700 cm™!, y de las bandas entre 1600-1300 cm™!,

Con el calentamiento a 375 °C no se observa mas la banda en 3700 cm™, y entre
400-450 °C tampoco se detectan las bandas entre 1600-1300 cm™, lo que indica que por encima
de 400 °C el sdlido se encuentra libre de oxhidrilos, lo que se traduce en que la muestra tuvo
una transicion completa de Mg(OH), a MgO; ademads, también se encuentra libre de los
carbonatos superficiales, los cuales se descomponen por encima de 400 °C.

Los resultados de este analisis coinciden con los observados mediante el TPD-N», donde
el pico de desorcién de CO» aparece con un maximo en 386 °C, pero se extiende desde los
300 °C hasta 450 °C. Los resultados coinciden con el anélisis realizado por TGA, presentado
en la Figura 5.16, donde la caida mas significativa de masa en la muestra M45C se da entre 325

y 450 °C.
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Por su parte, la muestra MAO hidratada, presente en la misma figura, posee las bandas
observadas en el espectro tomado mediante FTIR de la Figura 5.15. Durante el calentamiento
se observa la disminucién de la intensidad de la banda en 3700 cm™, similarmente a como
ocurri6 para la muestra M45C. La diferencia en este caso es que, a 400 °C, todavia se observan
las bandas en 1650, 1425 y 1310 cm’!, las cuales est4n asociadas al grupo carboxilato presente
en el material. Si bien se aprecia una disminucién en la intensidad de las bandas, estd ligada a
la descomposicion de los carbonatos superficiales de la muestra, tal como se observé en la
muestra M45C. Dichas bandas se aprecian hasta los 500 °C, luego se hacen casi imperceptibles,
lo cual concuerda con lo observado por TGA y TPD-N; para este material, lo que sugiere que
la muestra posee oxalatos residuales después de la deshidratacion.

En la Figura 5.22 se muestra el andlisis de DRIFT in situ realizado para las muestras
MAOM y MAOF. La muestra MAOM present6 el mismo comportamiento evidenciado para la
muestra MAO, donde en 350 °C no se aprecia m4s la banda en 3700 cm™!, mientras que las
bandas en 1600, 1425 y 1310 cm’!, todavia se conservan hasta los 500 °C con una leve
disminucion de la intensidad de cada banda. Algo a destacar es que al calentar la muestra hasta
200 °C se evidencia la aparicién de una banda alrededor de 1500 cm™, la cual se asocia con los
carbonatos superficiales del MgO, su intensidad es menor a la de las otras bandas por la cantidad
de oxalato de magnesio presente respecto al carbonato, depositado principalmente en la
superficie del sélido, y esta banda desaparece entre 400 y 450 °C.

Finalmente, la muestra MAOF, que no posee la banda asociada a oxhidrilos, presenta
solo las bandas ligadas al oxalato de magnesio, que desaparecen entre 500 y 550 °C, también
se observé la aparicién de la banda en 1500 cm™! al calentar a 250 °C, y su posterior desaparicién
entre 400 y 450 °C.

La coexistencia de las fases Mg(OH)> y MgC.H,0; hace que las propiedades fisicas y
quimicas del material sean diferentes a las de las muestras MxC, puesto que durante la
hidratacién del MgO tanto el acetato como el citrato de magnesio son solubles en agua, lo que
hace que haya menos especies de este tipo presentes en el sélido durante la deshidratacion, por
su parte el oxalato de magnesio es insoluble en el medio acuoso, lo que hace que se conserve
en forma sélida y al deshidratarse la muestra, éste se descompone, generando cavidades que

mejoran tanto el drea superficial especifica, como la concentracién de sitios bdsicos del MgO.



5.3.6. Desempeiio de las muestras MAx como sorbentes de CO2

Una vez analizadas las propiedades de las muestras MAX, se realiz6 la impregnacion de
las sales fundidas de sodio, en una carga final de 18 %m/m, usando una relacién molar
0,07:0,04:1 NaNO3:NaNO2:MgO, obteniendo asi los materiales AMS-MgO y AMS-MAXx. Los
materiales fueron probados en la captura de diéxido de carbono bajo las mismas condiciones
usadas con las muestras AMS-MxC, y los resultados se presentan en la Figura 5.23. En la figura
también se incluyeron las curvas de captura de las muestras AMS-MgO y AMS-M45C, con
fines comparativos.

Las muestras AMS-MAX poseen diferentes perfiles de captura, tal como se observé en
las propiedades obtenidas para cada so6lido en presencia de los diferentes dcidos organicos
utilizados. La muestra AMS-MAA posee un perfil de captura similar al observado para la
muestra AMS-MgO, por su parte la muestra AMS-MAC logré una mayor velocidad de captura,
y su capacidad maxima en 80 min de prueba es de 16,2 mmolCO»/g, un 34% superior a la de la
muestra AMS-MgO, y muy cercano al valor alcanzado por la muestra AMS-M45C, la cual

posee una mayor velocidad de captura.
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Figura 5.23. Prueba de captura de CO; de las muestras AMS-MAX. Prueba realizada a 325 °C y 40 mL/min de
CO; puro, seguimiento de la capacidad realizado mediante TGA.



Finalmente, la muestra AMS-MAOQO posee una capacidad de 18,8 mmolCO/g, 55%
superior a la del material AMS-MgO, ademads de tener la mayor velocidad de captura, puesto
que, como se observa en la figura, cerca de los 50 min de prueba, la curva llega a una meseta,
indicando la proximidad a la saturacién del sorbente.

Los resultados de las pruebas de captura son consecuentes a las propiedades
fisicoquimicas obtenidas para cada sélido, y, como se menciond previamente, si bien no es
posible atribuir una relacién directa de una tnica propiedad con la capacidad de captura final
del sorbente, si se puede apreciar que la muestra AMS-MAO presenta las mejores propiedades
texturales y mayor concentracion de sitios basicos comparada con el resto de materiales, lo que
permite atribuir su desempefio como sorbente a las propiedades obtenidas mediante la
hidratacion del MgO en presencia del dcido oxalico.

La muestra AMS-MAA, que posee un perfil similar a la muestra AMS-MgO, es decir, el
MgO sin modificar, también posee propiedades fisicoquimicas similares al MgO, tanto en 4rea
superficial especifica como en concentracion de sitios bdsicos. Mientras que la muestra
AMS-MAC, si bien tiene una baja area superficial total comparada con la muestra AMS-M45C,
posee un mayor volumen de poro, y una mayor concentracion de sitios bdsicos, lo que puede
explicar su desempefo en la prueba de captura de CO>. Mediante las pruebas de captura de CO>
se comprueba que, no solo la hidratacién y deshidratacién del MgO mejora su desempefio como
sorbente de CO», sino que también, la adicién de &4cidos orgdnicos puede modificar ese
comportamiento.

El mejor material de captura obtenido es la muestra AMS-MAO, la cual se hidrat6 en
presencia de dcido oxdlico a 45 °C, en el cual se forma una mezcla de fases de Mg(OH): y
MgC>04, que al descomponerse durante la deshidratacion da lugar a la formacién de canales y
cavidades, y de oxigenos de red con baja coordinacién, lo que indica una mayor area superficial
especifica, volumen de poros y basicidad total, respecto a los demds materiales obtenidos.

Los materiales desarrollados se probaron en un solo ciclo de captura de CO2, pero un
sorbente adecuado para la captura de CO» requiere de su andlisis en multiples ciclos de captura
y desorcion, dado que éste debe ser estable a la mayor cantidad de ciclos posibles, de modo
que, en el Capitulo 6 se abordara el efecto de las diferentes condiciones de operacion y el
agregado de Ca en la estabilidad del MgO a través de su uso en multiples ciclos de captura y

desorcion de COs.



5.4. Conclusiones parciales

Se sintetiz6 MgO como precursor para sorbentes de CO; y se modificé mediante
hidratacién y deshidratacién secuencial. Se analizaron las condiciones tanto de hidratacién
como de deshidratacion.

En primera instancia, se realiz6 un anélisis de la temperatura de hidratacién y su efecto
sobre las propiedades fisicoquimicas del MgO y su capacidad como sorbente de CO,. Las
muestras MxC, obtenidas variando la temperatura de hidratacién entre 30 y 80 °C, fueron
caracterizadas por DRX, donde mostraron transicion cristalina de MgO a brucita durante la
hidratacién. La deshidratacion generd cristalitos mas pequefios con bandas de carbonatos
superficiales en el MgO y M45C.

Por adsorcidn-desorcion de N2, se observé que los materiales modificados poseen mejores
propiedades texturales que el MgO de partida. La mejora textural se atribuyé a cambios
morfolégicos, formando mesoporos, aumentando el 4rea superficial especifica. Mediante
TPD-CO; se evidenci6é un aumento en sitios bdsicos en MxC, sugiriendo mayor exposicion de
oxigenos de baja coordinacion y generacion de defectos. En las imagenes de SEM se observaron
cambios significativos en la morfologia de las muestras MxC, pasando de agregado de bastones
en la muestra MgO a agregados laminares.

Las pruebas de captura de CO», realizadas después de incorporar 18% de una mezcla de
sales de nitrato y nitrito de sodio sobre las muestras MgO y MxC, mostraron una capacidad
30% superior en AMS-MxC respecto a AMS-MgO, siendo AMS-M45C la mejor muestra,
concluyendo que la técnica de hidratacion-deshidratacion puede mejorar significativamente la
capacidad de captura del MgO.

Una vez obtenidas las mejores condiciones para la hidratacion y deshidratacion, se realizé
el andlisis de los efectos de diferentes 4cidos organicos durante la hidratacién a 45 °C, donde
se evaluaron tres compuestos: dcido acético, dcido oxdlico y dcido citrico, con concentraciones
del 0,05 M en el medio de hidratacién.

La presencia de 4cido acético, muestra MAA, generd un ligero aumento en el drea
superficial especifica y volumen de poros, asi como en la basicidad total del MgO modificado.
Sin embargo, las pruebas de captura de CO> mostraron que el material presenta una velocidad
y capacidad de captura similar a la muestra AMS MgO.

El estudio mediante DRX y FTIR de la muestra MAA revel6 que el material hidratado
solo presentaba caracteristicas asociadas al hidroxido de magnesio, sin indicios de acetato de

magnesio.



La hipoétesis sugerida es que el acetato de magnesio, formado durante la hidratacion,
altamente soluble en agua, se disuelve durante la hidratacion, dificultando la recuperacion de
esté en el filtrado y la deshidratacidn.

En el caso del 4cido citrico, muestra MAC, se observo un aumento en el area superficial
especifica y basicidad total del MgO modificado, aunque estas propiedades fueron inferiores a
las de las muestras MxC. El andlisis por DRX y FTIR demostré la formacion de carboxilatos
de magnesio, especialmente citrato de magnesio, junto con la presencia de 4cido citrico libre.
Este fendmeno podria ser clave en la generacion de poros, ya que, a pesar de tener una menor
area superficial especifica, el volumen de poro de la muestra tratada con dcido citrico fue similar
al de la muestra M45C.

Se sugiere que el citrato de magnesio, también soluble en agua, se disuelve parcialmente
durante la hidratacién, migrando parte al medio acuoso y otra parte permaneciendo en el sélido.
Este comportamiento se confirmé al hidratar el MgO en una solucién equimolar de 4cido
citrico, recuperando solo la mitad del MgO después del secado. Las pruebas de captura de CO>
indicaron un rendimiento cercano al de la muestra M45C, aunque con una velocidad de captura
menor.

En cuanto al 4cido oxdlico, muestra MAO, se observé una mejora significativa en las
propiedades texturales y la basicidad del MgO modificado. Los resultados de DRX y FTIR
evidenciaron la formaciéon de la mezcla de fases de oxalato de magnesio e hidroxido de
magnesio, la cual explica la mejora en las propiedades fisicoquimicas respecto al MgO de
partida, al igual que ocurre en la muestra modificada con 4cido citrico. Las pruebas de captura
de COz revelaron un rendimiento un 55% superior al MgO, con la mayor velocidad de captura,
alcanzando la saturacién alrededor de 40 min de exposicion al flujo de COo.

En conclusion, la presencia de dcidos organicos en el proceso de hidratacion influyé de
manera significativa en las propiedades y el rendimiento de los sorbentes de CO.. Mientras que
el 4cido acético no mostré mejoras notables, el 4cido citrico y, especialmente, el 4cido oxdlico
demostraron ser agentes efectivos para mejorar las propiedades fisicoquimicas y de captura de

CO:2 de los sorbentes basados en MgO.
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Capitulo 6 - Efecto del Ca en la estabilidad de los
sorbentes basados en MgO

Introduccion

Los sorbentes basados en MgO presentan dos principales limitaciones. La primera, es la
baja estabilidad en multiples ciclos de captura y desorcion, lo que genera una rapida
desactivacion de material. Y la segunda, es el efecto de la concentracion de CO: en las
propiedades de captura de CO;, lo que hace que, en condiciones reales, este material presente
un desempeiio bajo. Con el fin de superar dichas limitaciones, en este capitulo se realizaron
estudios asociados al agregado de Ca en los sorbentes basados en MgO. Para ello, el Ca se
agrego tanto por coprecipitacion como por impregnacion a humedad incipiente, los materiales
fueron modificados mediante la hidratacion-deshidratacion en presencia de dcido oxdlico, y se
analizaron tanto las propiedades de los solidos, como su desemperio en la captura de CO:.

Finalmente, con el mejor sorbente, se estudio el efecto de diferentes condiciones de
operacion en las pruebas de captura de CO:, tales como cambio en la concentracion de CO:,
v la presencia de gases tipicos del efluente de la reaccion de desplazamiento del gas de agua

(H2, CO y H>O) sobre el desemperio de los sorbentes.

6.1. Seleccion de condiciones de operacion para la captura de CO>
En el Capitulo 5 se desarrollaron materiales basados en MgO y modificados en presencia

de acido oxalico, los cuales presentaron una elevada capacidad de captura en las condiciones
de operacion empleadas, en flujo de 100% de CO2 a 325 °C. Sin embargo, los materiales
basados en MgO presentan dos limitantes a la hora de trabajar en condiciones reales de
operacion: La primera esta ligada a una baja estabilidad entre ciclos de captura-desorcién, y la
segunda, a que la capacidad de captura depende fuertemente de la concentracion de CO> [1,2].

Como se menciono en el Capitulo 1, el agregado de sales de metales alcalinos puede
mejorar el contacto entre el CO2 y MgO, disminuyendo las limitaciones difusionales en el
sorbente, lo que mejora la capacidad de captura del MgO. No obstante, es necesario determinar
la combinacion de sales y la carga de éstas para alcanzar un desempeiio sobresaliente en la
captura. En este trabajo, las sales seleccionadas son el nitrato y nitrito de sodio, y la carga total
de las sales tiene una relacion molar de 0,1 respecto al MgO, la cual equivale a 18% en peso de

la masa de sorbente, aproximadamente.



Diferentes estudios se han realizado sobre la optimizacion de la mezcla y carga de sales
con el fin de alcanzar capacidades de captura y estabilidad de los sorbentes adecuadas para su
uso en un proceso ciclico, pero para ello ha sido necesario cargas superiores al 30% en peso y
mezclas de hasta seis sales distintas, lo que hace que el material no solo sea mas costoso sino
complejo de analizar y preparar [3-5].

Generalmente, se ha mostrado que la impregnacion de dos sales, y particularmente, en
cargas menores al 20% en peso no presenta resultados aceptables para la captura de CO», asi
como en la estabilidad del material en multiples ciclos de captura [6,7]. Sin embargo, en el
Capitulo 5 se demostré que con el tratamiento en presencia de acido oxalico, sumado al
agregado de las sales de metales alcalinos fue posible alcanzar capacidades de captura de hasta
18,8 mmolCO2/g en un ciclo de captura. Lo que muestra que es posible obtener un buen
desempefio como sorbentes evitando el exceso de sales de metales alcalinos.

Por lo tanto, en este capitulo se analizara el desempefio de los sorbentes en condiciones
mads cercanas a la realidad, es decir, usando concentraciones mas bajas de CO2 en el flujo,
similares a las obtenidas en la reaccion de desplazamiento del gas de agua, las cuales no superan
el 30% en volumen, asi como evaluar su uso en multiples ciclos de captura-desorcion.

En la Figura 6.1 se presentan los resultados de las pruebas de captura usando la muestra
AMS-MgO con diferentes concentraciones de COz, y su desempefio en multiples ciclos de
captura-desorcion. Como se puede observar, al usarse un flujo de 100% de CO», al tercer ciclo,
el material presenta una caida del 52% de su capacidad inicial. Por su parte, al usar un flujo del
50% de CO», la capacidad inicial de captura se redujo drasticamente hasta 2,4 mmolCO»/g, una
pérdida de capacidad del 80% respecto a las pruebas realizadas en 100% de CO-, sin embargo,
se mantuvo constante en los tres ciclos empleados. Finalmente, con un flujo del 25% de CO-,
el material perdid su capacidad de captura completamente.

Segun autores como Harada et al [8] y Zhao et al [9], con concentraciones menores al
50% de CO2, no solo se ve afectada la cinética de la captura, sino también la disolucion del CO2
en las sales de metales alcalinos, lo que causaria la pérdida de la capacidad de captura del MgO.
La razon de la desactivacion del material, podria estar ligada a la sinterizacion del MgO, lo que
causa una reduccion en el area expuesta por el mismo, y la re-dispersion de las sales
impregnadas, por esta razon, el material gradualmente se desactiva [10,11]. Asi que, en primera
instancia, para las pruebas de captura con multiples ciclos de captura-desorcion, se realizoé un
analisis del efecto de las condiciones de operacion frente a la capacidad de captura inicial y

estabilidad de los sorbentes AMS-MgO.
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Figura 6.1. Efecto de la concentracion de CO- en la capacidad de captura de la muestra AMS-MgO.
Teap = 325 °C, 60 min, Taes = 425 °C, 15 min, GHSV = 160000 h!, %CO, = 25-100%.

De tal forma que, se realizaron pruebas de captura variando la temperatura de captura
(Teap) entre 300-350 °C, y la temperatura de desorcion entre 375-425 °C, sabiendo que, desde
375 °C es posible observar la descomposicion de algunos carbonatos de magnesio que se
forman durante la etapa de captura. La etapa de captura se realizé por 60 min, mientras que la
desorcidn se realizé usando una rampa de calentamiento de 10 °C/min, y se mantuvo a la Tes
hasta completar 15 min desde el inicio del calentamiento. Las pruebas de captura-desorcion se
realizaron bajo la metodologia presentada en la seccion 2.4 del Capitulo 2, empleando el sistema
de captura de la Figura 2.4, usando un flujo de 40 mL/min de CO; puro. Previo al proceso de
captura a cada muestra se le realizé un pre-tratamiento a la Tqes seleccionada para la prueba.

En la Figura 6.2 se observa el desempefio de la muestra AMS-MgO en las diferentes
combinaciones de Tcap ¥ Taes, la capacidad inicial de captura vario entre 5,6 y 11,5 mmolCO»/g,
mientras que la capacidad al finalizar el tercer ciclo se redujo hasta valores entre 3,3 y 6,2
mmolCO»/g, lo que representa una pérdida promedio del 56%. La combinacion de Teap ¥ Tdes
bajo las cuales se obtuvo la mayor estabilidad, son 350 °Cy 375 °C, respectivamente, pero a su

vez, fue con esta dupla que se obtuvo la capacidad inicial mas baja, siendo tan solo de 5,6

mmolCO»/g.
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La muestra usada en estas condiciones presenté un aumento de la masa final, respecto a
la inicial, pasando de 18 mg iniciales a 21 mg de sélido, aproximadamente. Lo que indicaria
que la baja capacidad de captura de COz a estas condiciones puede estar ligada a que no todas
las especies de carbonatos logran descomponerse durante la etapa de desorcion. Yang et al [12]
realizé pruebas de regeneracion a 375 °C con materiales basados en MgO, y reportd que fue
necesario un tratamiento durante 50 min para recuperar el 90% de MgO carbonatado, lo cual

concuerda con los resultados de la Figura 6.2.
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Figura 6.2. Efecto del cambio en la Tcap y Tdes en las pruebas de captura usando el AMS-MgO durante 60 min,
en un flujo de 100% de COo.

Particularmente, en las pruebas realizadas en esta tesis, se determind que las condiciones
donde se obtiene la mayor capacidad de captura inicial, y la menor desactivacion del material
en tres ciclos, es empleando una Teap de 325 °C y la Tges igual a 400 °C, alcanzando una
capacidad inicial de 11,5 mmolCO»/g, y una pérdida del 45%, siendo las condiciones que
presentan un mejor balance entre capacidad de captura inicial, y menor desactivacion entre los
ciclos de captura-desorcion.

Se realiz6 el analisis por difraccion de rayos X (DRX) de la muestra AMS-MgO antes y
después de la prueba de captura bajo estas condiciones, y los difractogramas se presentan en la
Figura 6.3. La muestra AMS-MgO posee los picos de la fase periclasa del MgO (COD ID:
1000053), y también se observan los picos asociados al NaNOs; (COD ID: 1011029) que se
solapan con los correspondientes al NaNO, (COD ID: 1010525). Lo que confirma que, las sales
no se vieron modificadas durante impregnacion al MgO a humedad incipiente y su posterior

calcinacion.
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El material usado presenta los mismos picos que la muestra fresca, sin embargo, se
observa que los picos asociados al MgO son maés esbeltos e intensos, lo que indica que el MgO
tuvo un aumento del tamafio de cristalita, dicho valor aumento de 8,3 nm hasta 22,8 nm, casi el
triple del valor inicial, lo cual se atribuye a la sinterizacion del MgO durante el proceso de
descomposicion de los carbonatos de Mg formados durante la etapa de captura en el sorbente.
Por el contrario, los picos asociados a las sales de sodio, si bien en la muestra usada se notan
mas intensos, el tamafo de cristalita de estas fases pas6 de 52,5 nm, a cerca del 50,7 nm, un
valor ligeramente menor, pero que da indicios de una posible re-dispersion de las sales durante

los ciclos de captura y desorcion.

— AMS-MgO
AMS-MgO (usado x3)
’TE
<
=) . ‘
N~ 2 83 44
=
<
=
o; l
= i oo Y oy ™
Q T T T T T T T T T T T T T T T T
=
= NaNoO,
e NaNoO,
——— ! e 0000
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2tetha (°)

Figura 6.3. DRX del AMS-MgO fresco y usado en 3 ciclos de captura desorcion. GHSV = 160000 h!, Teap = 325
°C (60 min), Taes =400 °C (15 min), 100% COs.

Se realizo el analisis de estas muestras mediante SEM, las micrografias se presentan en
la Figura 6.4, donde se observa que las particulas de la muestra AMS-MgO fresca (Figura
6.5(a-c)) estan conformadas por el agregado de pequeiias laminas. Este cambio en la morfologia
puede deberse a que, durante la etapa de la impregnacion de las sales de sodio el volumen de
mojado del MgO es de 0,5 mL por cada 100 mg de material, es decir, una relacion molar
H>O/MgO a 11, aproximadamente, mientras que para la formacion de Mg(OH)>, solo se
requiere 1 mol de H>O, lo que indica que posiblemente el MgO se logre hidratar durante esta

etapa.



En otras palabras, el MgO presenta una transicion de fases MgO-Mg(OH),-MgO durante
la etapa de impregnacion, lo que genera el cambio de la morfologia, obteniendo la estructura
laminar del Mg(OH)2, que se conserva al calcinar el material. En el Anexo A1 se presenta el
DRX y micrografias SEM del MgO, al incorporarle la misma cantidad de agua que la necesaria
para la impregnacion de las sales, donde se observa dicho cambio en las fases cristalinas y
morfologia mencionadas previamente. Cabe resaltar que pese a observarse la transicion de las
fases periclasa-brucita-periclasa, ésta no se da en condiciones donde se puede lograr una
modificacién del MgO con el mismo impacto que la alcanzada en las muestras MxC y MAX,
analizadas en el Capitulo 5.

La muestra AMS-MgO usada en captura (Figura 6.4(d-f)), también se muestra como el
agregado de particulas mas pequefias. Sin embargo, en este caso no se observa una morfologia
definida, ya sea laminar, o granular, sino estructuras amorfas con crecimiento aleatorio. Lo cual
muestra que, en efecto, al emplearse este sorbente, su morfologia cambia debido a la transicion
del Mg, que pasa de MgO a MgCOs en la etapa de captura, y regenera la fase MgO durante la
descarbonatacion en la etapa de desorcion. Para la formacion del MgCOs se generan diferentes
nucleos en el material, lo que ocasiona que no haya una formacion homogénea o uniforme de
las particulas del carbonato [13,14]. Asi que, al descomponerse de nuevo, y dar paso a la
formacion de MgO, el material conserva dicha morfologia, dando como resultado las

estructuras presentadas en la Figura 6.4.
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Figura 6.4. Imégené SEM de la muestra AMS-MgO antes (a-c) y después (d-f)rde las pruebas de captur de
COs. 100% COa, Teap = 325 °C (60 min), Tges = 400 °C (15 min), usada en tres ciclos de captura.



Los analisis realizados por DRX y SEM, de los materiales frescos y usados, mostraron
que, durante el proceso, el sorbente sufre cambios tanto en su estructura cristalina como en su
morfologia, los cuales pueden conducir a la pérdida de la capacidad de captura por parte del
solido. Como se mencioné en el Capitulo 5, tanto el tamafio de cristalita, como la morfologia
pueden tener un efecto sobre la cantidad y fuerza de sitios basicos presentes en el sorbente, la
cual es importante para la interaccion con el COz en regiones donde no necesariamente se
observa la presencia de las particulas de sales alcalinas. Asi que, la desactivacion del material
podria ligarse no solo a la sinterizacion del MgO, y con ello la pérdida de sus propiedades
texturales, sino también la disminucidn en la cantidad y fuerza de sitios basicos en el material

durante la etapa de captura y desorcion de COxz.

6.2. Incorporacion de Ca en los sorbentes de MgO
Si bien se observo que la variacion de la temperatura de captura y desorcion de COo,

posee un efecto sobre la capacidad inicial de captura y estabilidad del material en multiples
ciclos, todavia es necesario determinar como disminuir el impacto de la concentracion de CO>
en el desempefio de los materiales en la captura, con el fin de emplearlo en condiciones mas
reales de captura. Se ha reportado en la literatura que el dopaje con carbonato de Ca o Ba,
sumado al agregado de diferentes cargas y mezclas de nitratos y carbonatos de metales
alcalinos, trae consigo una mayor velocidad de captura, y también mejoria en la estabilidad del
material en multiples ciclos de captura-desorcion [4,12,15].

Teniendo en cuenta lo expuesto previamente, en esta tesis se estudio el efecto del
agregado de Ca en los sorbentes de MgO, sumado al tratamiento de hidratacion- deshidratacion
estudiado en el Capitulo 5. Asi que, se sintetizaron sorbentes basados en Mg-Ca, bajo diferentes
estrategias para evaluar el mejor método de sintesis buscando alcanzar mejores desempefios en
la captura de COz bajo condiciones mas reales (%CO2 < 30%).

El primer método de sintesis empleado fue la co-precipitacion de Mg-Ca, usando 5% en
peso de Ca, usando la metodologia descrita en el Capitulo 2, seccion 2.1.2(v), el material se
denomindé MgCa. Posteriormente, sobre este material se realizé la modificacion mediante el
tratamiento en presencia de acido oxalico, bajo las mejores condiciones determinadas en el
Capitulo 5, es decir, hidratacion en presencia de acido oxalico (0,05 M) a 45 °C, por 5 h, y

deshidratacion a 400 °C por 1 h, obteniendo de esta manera la muestra MgCa-AQ.



El otro método estudiado fue la impregnacion de Ca en una carga del 5% en peso mediante
impregnacion a humedad incipiente sobre la muestra MAO, analizada en el Capitulo 5, es decir,
MgO modificado en presencia de 4cido oxalico, obteniendo de tal manera la muestra MAO-Ca.

Se realizd un andlisis de las propiedades fisicoquimicas de estas muestras, y
posteriormente, se impregn6 cada material con sales de sodio, mediante impregnacion a
humedad incipiente en relacion molar AMS/MgO igual a 0,1, para dar paso a las muestras
denominadas como AMS-MgCa, AMS-MgCa-AO, y AMS-MAO-Ca, las cuales fueron
probadas en la captura de CO» bajo diferentes condiciones de operacion.

En el Esquema 1 se presenta un resumen de los tratamientos y nomenclatura de las

muestras sintetizadas y analizadas en este capitulo.

Precipitacion del MgO: Co-precipitacion de
Mg0 Mg-Ca: MgCa
Impregnacion de Na: Tratamiento con acido Tratamiento con acido Impregnacion de Na:
AMS-MgO oxalico: MAO oxalico: MgCa-AO AMS-MgCa
Impregnacion del Ca: Impregnacién de Na:
MAO-Ca AMS-MgCa-AO
Impregnacion de Na:
AMS-MAO-Ca

Esquema 1. Nomenclatura de las muestras sintetizadas.

6.2.1. Propiedades fisicoquimicas de los materiales
i. Cristalinidad

En la Figura 6.5 se presentan los difractrogramas de rayos X de las muestras MgCa y
MgCa-AO, donde se puede observar que la muestra MgCa (Figura 6.5a) posee los picos
asociados a la fase periclasa del MgO (COD ID: 1000053); asi mismo, en el material se
evidencia la presencia de un pico bien definido alrededor de 29°, el cual coincide con el pico
mas intenso de la fase calcita del CaCOs; (COD ID: 2100187). No se observaron picos asociados
al CaO (COD ID: 1000044) en el difractograma, lo que sugiere que el Ca se encuentra
principalmente en forma de carbonatos; algo que tiene sentido, teniendo en cuenta que el agente
precipitante empleado es K>COs, y que la temperatura de calcinacion es de 500 °C, mucho
menor a la requerida para la descomposicion del CaCO3[16,17].

En adicidn, al comparar el tamafio de cristalita de las muestras, se determind que con el
agregado de Ca se obtuvo un menor tamafio de cristalita para la fase del MgO, pasando de 7,5

nm en el MgO puro hasta 6,1 nm, en la muestra MgCa (Tabla 6.1).



Tabla 6.1. Tamaifio de cristalita y basicidad de las muestras MgO, MgCa, MgCa-AO, y MAO-Ca.

Muestra dschmgo (nm) dsch,caco,(nm) Basicidad (mmolCO2/g)
MgCa 6,10 9,10 0,65
MgCa-AO 4,00 10,40 1,07
MAO 4,20 - 1,95
MAO-Ca 12,80 46,70 0,79

Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que parte del Ca se encuentre incorporado
en la red del MgO como 6xido, dado que, como se observa en la Figura 6.5b. Al comparar los
patrones de difraccion del MgCa con la muestra MgO, se observa un ligero desplazamiento de
los picos en 36° y 62° hacia menor angulo en la muestra MgCa. Lo que podria implicar un
aumento del tamaiio de la celda unitaria del MgO por la incorporacion de dtomos de Ca en la
red del MgO, recordando que el radio idnico del Ca (0,21 nm) es mayor al del Mg (0,17 nm),

el desplazamiento no es muy alto, posiblemente por la carga de Ca empleada en la sintesis [18].
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Figura 6.5. a) DRX de las muestras MgCa y MgCa-AO (hidratada y deshidratada), y b) comparacion picos en

36°y 62° de las muestras MgO y MgCa.
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Ahora, al realizar la modificacion del material MgCa con 4cido oxalico, se observa que
el material hidratado posee los picos caracteristicos de la fase del hidréxido de magnesio (COD
ID: 1010484), mostrando que, pese a la presencia del Ca, el Mg del sélido se hidrata
completamente (Figura 6.5). Finalmente, al realizarse la deshidratacion de la muestra, el Mg
recupera la fase periclasa, pero con un ensanchamiento y reduccion de la intensidad de los picos,
debido a la reduccién del tamaiio de la cristalita del material, pasando de 6,1 nm a 4,0 nm, en
la muestra MgCa-AQ deshidratada, valor similar a las muestras MxC y MAX, analizadas en el

Capitulo 5 (Seccion, 5.3, Figura 5.9).



De manera complementaria al analisis realizado por DRX, se presenta el espectro FTIR
de la muestra MgCa-AQO hidratada en la Figura 6.6, donde se observan las bandas en 3699 y
3642 cm’!, algunos autores mencionan de manera general que se trata de las vibraciones
atribuidas a los oxhidrilos de red como se discutio previamente en el Capitulo 5, para las
muestras MxC y MAXx hidratadas. Lo cual concuerda con lo observado previamente por DRX,
donde se observo que la muestra hidratada posee la fase brucita (Mg(OH)z2).

Las bandas en 3398 y 1670 cm™ se asocian al agua fisisorbida en el sélido [19-21],
ademas, el material presenta la banda en 1320 cm™, la cual se corresponde a vibraciones tipicas
de carboxilatos en red [22-24]. Lo que comprueba que, al igual que ocurrié con la muestra
MAQO, el tratamiento con acido oxalico da paso a la formacion de una mezcla de fases de
Mg(OH)2 y MgC204, pese a la presencia de Ca en el material. Por otra parte, segtin reportes de
la literatura, el CaCO;s presenta una banda intensa en FTIR alrededor de 1418 cm™, la cual
podria estarse solapando dentro de la banda en 1430 cm™ de la capa de carbonatos superficiales

presentes en el solido, el cual no es completamente simétrico [25,26].

MgCa-AOQO (hidratada)

-~

%

=

N’

3 3699 cm’! 1 1325 em’!
[3) 3642 cm 1670 cm™ ‘m
= ¢ 3398 en” 1430 em”!

E C )

74}

= -~
<

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 200(1) 1750 1500 1250 1000
Nimero de onda (cm™)
Figura 6.6. FTIR de la muestra MgCa-AO (hidratada).

Para la muestra MAO-Ca, obtenida por incorporacion del Ca mediante impregnacion a
humedad incipiente sobre la muestra MAO, se presenta sus patrones de difraccion en la Figura
6.7. En el MAO-Ca (seco), es decir, MAO impregnado con Ca sin calcinar, se observa la
aparicion de picos bien definidos de la fase calcita del CaCOs, y la presencia de los picos de
Mg(OH)2, lo que implica que el sélido se hidrata completamente durante la impregnacion del

Ca, pasando de la fase periclasa a la fase brucita.



Esto es similar a lo observado y discutido previamente al impregnar el MgO sin modificar
con las sales de nitrato y nitrito de sodio. Al descomponerse el nitrato de Ca, se recupera la fase
periclasa del Mg, pero en este caso, hay un aumento en el tamaiio de cristalita del MgO, pasando
de 4,2 nm a 12,8 nm (Tabla 6.1). De la misma manera, los picos asociados al CaCOs3 lucen
intensos y esbeltos, logrando incluso hacerse evidentes los picos en 39, 47 y 48°, que no se
observaron en las muestras obtenidas por co-precipitacion, lo que sugiere un aumento del
tamafio de la cristalita del CaCOs. Este analisis indica que pese a lograr una transicion de las
fases del material, es decir, pasando por MgO-Mg(OH)>-MgO durante la impregnacién del Ca,
se tuvo el efecto contrario a lo observado sobre las muestras MxC del Capitulo 5 (seccion 5.1.1),
donde la exposicion al agua generd una disminucion del tamafio de cristalita hasta los 4 nm. Lo
que resalta la importancia del tiempo de exposicion y la temperatura para que la
hidratacion-deshidratacion tengan un impacto positivo sobre las propiedades del solido.

Finalmente, con relacion a la muestra MAO-Ca tampoco se observo la presencia de picos
asociados al CaO, siendo menos probable su aparicion, teniendo en cuenta que la temperatura
de calcinacion del material fue de 350 °C en aire estatico. Aun asi, es importante resaltar que
el tamario de cristalita del CaCOs (Tabla 6.1) presente en la muestra MAO-Ca es de 46,7 nm,
un valor mucho mayor al que reportan las muestras MgCa y MgCa-AO, 9,1 y 10,4 nm,

respectivamente, indicando que con este procedimiento el Ca estd menos disperso en el MgO.
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Figura 6.7. DRX de las muestras MAO y MAO-Ca (hidratada y deshidratada).



ii. Basicidad

En la Figura 6.8 se presentan los TPD-CO: de las muestras basadas en Mg-Ca,
particularmente, en la Figura 6.8a se muestran los perfiles de las muestras MgCa y MgCa-AO
comparados con la muestra MgO. De los termogramas se observa que tanto la muestra MgCa,
como su contraparte modificada poseen un pico en comun alrededor de 612 °C, el cual puede
atribuirse al CaCOs; presente en ambos materiales, ya que, si bien se reporta que la
descomposicion del CaCOs; se da por encima de 650 °C, ésta puede iniciarse a temperaturas
inferiores [16,17]. Ademas, la cantidad de CO> desorbida en dicho pico coincide en ambos
materiales, lo que demuestra que se trata de las mismas especies en ambos casos. Teniendo en
cuenta que la muestra MgCa-AOQ se deriva de la muestra MgCa, sugiere que el CaCOs presente
en la muestra MgCa no se ve significativamente afectado por el tratamiento en presencia de
acido oxalico, pese al aumento de su tamafio de cristalita, reportado en la Tabla 6.1.

Por otra parte, para la muestra MgCa se observan los picos en 82, 130 y 186 °C, que
coinciden con los de la muestra MgO, el unico pico que difiere ligeramente en su posicion es
el que se encuentra en 318 °C. En la Tabla 6.1 se presentan los valores obtenidos para la
concentracion de sitios basicos (basicidad) de los materiales, y se observa que la muestra MgCa
presenta un 12% mas cantidad de sitios basicos del material, frente al MgO (0,58 mmolCO»/g),
este porcentaje corresponde a la contribucion del pico en 612 °C a la basicidad total.

Al realizarse los célculos correspondientes a la cantidad de CO> producido por la
descomposicion del CaCOs presente en el material, se observa que este valor coincide con la
cantidad de CO» desorbido de la muestra en el pico de 612 °C, lo cual podria sugerir que dicho
pico no se debe a nuevos sitios basicos en el material, sino por la mera descomposiciéon del
CaCOs formado y disperso en la red del MgO durante la co-precipitacion.

En el caso de la muestra MgCa-AQ, todos los picos coinciden con los de la muestra MgO,
salvo el pico a 305 °C en el MgO, el cual se desplaz6 hasta 340 °C en la muestra MgCa-AOQO, y
es mucho mas intenso. La concentracion de sitios basicos del material MgCa-AQO alcanzé un
valor de 1,07 mmolCO»/g, es decir, un incremento del 65% en concentracion de sitios en
comparacion con la muestra MgCa, mostrando asi que el tratamiento con acido oxalico tuvo un
efecto significativo sobre esta propiedad. Sin embargo, el impacto del tratamiento con 4cido
oxalico fue menor, si se le compara con el incremento reportado para la muestra MAO, que
tuvo como material de partida el MgO, donde el incremento en este caso fue del 236%,

aproximadamente.



Lo que sugiere que la presencia de Ca puede estar disminuyendo el efecto del tratamiento

sobre el sélido, y que, a su vez, la fase CaCOs3 no se ve modificada durante el mismo.
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Figura 6.8. TPD-CO> de las muestras a) MgCa y MgCa-AO y b) MAO y MAO-Ca.

Por otra parte, en la Figura 6.8b se presenta el TPD-CO- de la muestra MAO-Ca, a su vez
que se exhiben los perfiles de la muestra MgO y MAO, como referencia. En este caso, se
evidencia que, al impregnar el Ca en el sélido, se obtuvo un efecto contrario sobre la basicidad
del material. Puesto que, la muestra MAO-Ca posee una concentracion de sitios basicos de 0,79
mmolCO2/g, lo que represento una caida significativa respecto a la concentracion total de sitios
basicos de la muestra MAO (Tabla 6.1).

Analizando el perfil de la muestra, se observa que el material posee un pico alrededor de
257 °C, y un hombro en 220 °C, asi mismo, posee un pico ancho y de baja intensidad entre
400-525 °C, lo que muestra que no solo la concentracion total de sitios basicos disminuyd, sino
que también hubo una pérdida significativa de sitios fuertes, los cuales se observaban en la
muestra MAO alrededor de 300-400 °C. Se debe recordar que, en esta muestra, el tamafio de
cristalita del CaCOj es cuatro veces mayor al de la muestra MgCa, lo que podria derivar en que
es mucho mas dificil descomponer el CaCOs durante el TPD de la muestra MAO-Ca, respecto
a las muestras MgCa y MgCa-AQ, y por ello no se observa el pico a 612 °C como en esos
materiales (Figura 6.8a).

Ademas, el cambio abrupto en la basicidad y distribucion de sitios basicos de la muestra
MAO-Ca, respecto a la muestra MAO puede explicarse a través del proceso de sinterizacion de
los cristales de MgO que se evidencio en la muestra MAO-Ca, la cual pas6 de tener cristalitas
de MgO de 4,2 nm en la muestra MAO, a 12,8 nm en la muestra MAO-Ca, alcanzando asi
cristales mas grandes, y con menor cantidad de defectos de red, lo cual conduce a la pérdida

significativa de sitios basicos.



iii. Morfologia

A partir de los resultados del Capitulo 5 fue posible concluir que el MgO es susceptible a
cambios estructurales y morfoldgicos durante la sintesis e hidratacion de éste, por lo que es
necesario estudiar el efecto del agregado de Ca a las muestras basadas en MgO. Para empezar,
en la Figura 6.9(a-c) se observan las micrografias de la muestra MgCa, la cual posee la misma
morfologia de la muestra MgO, es decir, las particulas estan conformadas por el aglomerado de
micro-bastones. No obstante, se observa cdmo en la superficie de los bastones aparecen
agregados mas pequefios, los cuales no estaban presentes en la muestra MgO, lo que sugiere
que podria tratarse del CaCOs que se encuentra fuera de la red MgO.

Por otra parte, la muestra MgCa-AO(Figura 6.9(d-f)) posee una morfologia que se
asemeja a la que presentan las muestras MxC y MAX, esto es, agregados laminares sin una
orientacion preferencial en la superficie de las particulas. Lo cual sugiere que con el tratamiento
con acido oxalico también se logra modificar la morfologia del MgCa, lo cual podria estar
relacionado con los resultados de TPD-CO; analizados previamente.

Finalmente, la muestra MAO-Ca (Figura 6.9(g-1)) presenta una morfologia como
estructuras formadas por el agregado de particulas, que difiere de la morfologia de la muestra
MAQO, la cual presentaba mucho mas claramente la presencia de ldminas agregadas, como se
discuti6 en la Figura 5.12 del Capitulo 5. En la Figura 6.10 se presenta una magnificacion de
las muestras MgCa-AO y MAO-Ca, donde se observa que la muestra MgCa-AO se trata de
agregados laminares, cuyas laminas son lisas y macizas. Mientras que, la muestra MAO-Ca se
trata de redes de fibras entrelazadas cuyo diametro ronda los 30 nm las cuales no tienen una

orientacion definida, sino que son completamente aleatorias.

6.2.2. Desempeiio en la captura de CO2

Una vez demostrado que la adicion del Ca, y la modificacién con acido oxalico tiene un
efecto sobre las propiedades de los sorbentes de MgO, se realizd la impregnacion de sales de
sodio, usando una relacion molar de NaNO3:NaNO2:MgO 0,07:0,04:1, esto es, una carga total
del 18% en peso. Dichos materiales son los sorbentes usados para las pruebas de captura en
diferentes concentraciones de CO>, y multiples ciclos de captura-desorcion. De manera
complementaria, la temperatura de captura y desorcion empleadas, son las seleccionadas en la
seccion 6.1 del presente capitulo, es decir, 325 °C y 400 °C, respectivamente. La etapa de
captura se realizé por 60 min, mientras que la desorcidn se realizd durante 15 min, tomando

como referencia el inicio del calentamiento de la muestra, una vez terminada la etapa de captura.
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i. Cambio en la concentracion de CO>

En paralelo al anélisis de la estabilidad de los materiales, se estudié el efecto de la
concentracion de CO: en el flujo usado en la etapa de captura, dado que hasta el momento solo
se habia evaluado la captura en flujos de 100% de COo. En este caso, se varid la concentracion
entre 25-100%, usando N> como diluyente, y el GHSV usado para todas las pruebas fue de
160000 h™'. Analizando la Figura 6.11, tanto la muestra AMS-MgCa, como AMS-MgCa-AO
presentan una capacidad de captura superior a la de la muestra AMS-MgO al usar las tres
concentraciones de CO», asociado principalmente a la presencia de Ca en el material, que, como
se ha reportado en diferentes investigaciones [27,28], el Ca puede promover la cinética de
captura de CO» en los materiales basados en MgO, debido a que la formacion de carbonatos
mixtos de CaMg(COs)2 es mucho mas rapida que la de MgCOs. No obstante, la muestra
AMS-MgCa usada en flujo de 25% CO», posee una capacidad de 7,6 mmolCO»/g en el primer
ciclo de captura, el cual se reduce hasta 4,4 mmolCO»/g al finalizar el tercer ciclo de captura,
es decir, se conservo un 58% de su capacidad inicial.

Ahora, bajo las mismas condiciones de captura, la muestra AMS-MgCa-AO presenta una
capacidad de captura inicial de 11,6 mmolCOy/g, y al finalizar el tercer ciclo es de 7,4
mmolCO»/g, es decir, se conservo un 64% de la capacidad inicial. Si bien el porcentaje de
recuperacion de la capacidad de captura es similar en ambos materiales, hay una diferencia
significativa en la capacidad inicial, lo que muestra que el tratamiento realizado sobre la
muestra MgCa, previo a su impregnacion con las sales de Na, disminuye significativamente el
efecto de la concentracion del CO; en su capacidad de captura, ya que su capacidad inicial es

casi la misma en las tres concentraciones de CO> empleadas.
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Figura 6.11. Efecto de la concentracion de CO» en el flujo sobre la capacidad de captura de los sorbentes, Teap =
325 °C (60 min), Tqes = 400 °C (15 min), GHSV = 160000 h'!, %CO, =25-100%.



Finalmente, la muestra AMS-MAO-Ca, obtenida por impregnacion sucesiva del Cay las
sales fundentes de Na, registr6 una capacidad de captura de CO> ligeramente inferior a la de las
muestras AMS-MgCa y AMS-MgCa-AO. Sin embargo, presenté mayor estabilidad entre los
ciclos, puesto que al usarse en flujos de 100% y 50% de CO», retuvo un 68% y 87% de su
capacidad inicial, respectivamente. Desafortunadamente, al evaluarse la muestra con 25% de
COz, ésta no tuvo un desempeiio aceptable, puesto que, al igual que la muestra AMS-MgO,
obtuvo una capacidad de captura casi nula, lo que hace que su uso en sistemas mas cercanos a
efluentes reales sea mas limitado. Aun asi, no se descarta su uso en otras aplicaciones donde el
flujo es CO; puro, como en las unidades de almacenamiento de energia [18].

Con estos resultados, se puede sugerir que el agregado de Ca disminuye el efecto de la
concentracion del CO; sobre el desempefio de los sorbentes en captura, pero es mucho mas
efectivo su aporte al sorbente cuando se incorpora por el método de co-precipitacion que por el
método de impregnacion.

A través de las caracterizaciones realizadas se pudo observar que, al impregnarse el Ca,
el MgO tiene una disminucién en su concentracion de sitios basicos, asi como la sinterizacion
del material durante la calcinacion y descomposicion del nitrato de Ca hacia su forma
carbonatada. L.o que ocasiona que el CaCOj se encuentre menos disperso, limitando la cantidad

de Mg que puede formar carbonatos mixtos de CaMg(COs)2, y con ello, la velocidad de captura.

ii. Pruebas de estabilidad

Una vez determinado que los materiales AMS-MgCa y AMS-MgCa-AO presentan un
desempefio aceptable en la captura de COo, se realizo la prueba de estabilidad de estas muestras,
para ello se realizaron 15 ciclos consecutivos de captura-desorcion.

En la Figura 6.12 se observa el cambio en la capacidad de captura de los materiales con
el paso de los ciclos, asi, la muestra AMS-MgCa presentd una capacidad inicial de captura de
7,6 mmolCOx/g, la cual paulatinamente disminuy¢ hasta estabilizarse su capacidad de captura
desde el ciclo 8 hasta el tltimo ciclo con un valor de 2,9 mmolCO»/g, es decir, un 38% de su
capacidad inicial. Por su parte, la muestra AMS-MgCa-AO tuvo una capacidad inicial de 11,6
mmolCO»/g, y luego tuvo una caida similar a la de la muestra AMS-MgCa, con el paso de los
ciclos, alcanzando un valor constante desde el ciclo 11 de 4,3 mmolCO»/g, el cual es el

aproximadamente el 38% de su capacidad inicial.
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Figura 6.12. Pruebas de estabilidad de las muestras AMS MgCa y AMS MgCa AO. GHSV = 160000 h™!, Tcyp =
325 °C (60 min), Tqes = 400 °C (15 min), 25% CO..

Mediante estos experimentos se muestra que, por una parte, el agregado de Ca mediante
la co-precipitacion logra mejorar ligeramente la estabilidad del sorbente en multiples ciclos de
captura-desorcion, y se disminuyé el efecto de concentracion de CO2 en el flujo sobre la
capacidad de captura del material. De manera complementaria, el tratamiento en presencia de
acido oxalico mejora su capacidad de captura y estabilidad entre ciclos, al compararse con el

material son modificar con el acido.

iii. Andlisis de materiales frescos v usados

Con el fin de comprender las causas de la desactivacion de los materiales usados en los
ciclos de captura-desorcion de CO», se realizo la caracterizacién posterior a su uso. Asi, en
primera instancia, se analizé la muestra AMS-MgCa, cuyo DRX se presenta en la Figura 6.13.
En este material se observa que los picos asociados al MgO son mas intensos y esbeltos después
de su uso en las pruebas, ya sea por 3 ciclos en 100% de CO2 o 15 ciclos con flujo de 25% de
COa, lo cual coincide con lo observado para la muestra AMS-MgO (Figura 6.3), analizada
previamente, indicando que el material pierde capacidad de captura debido a la sinterizacion de

las particulas.
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Tabla 6.2. Tamaifio de cristalita de las muestras AMS-MgCa y AMS-MgCa-AO frescas y usadas.
dSch,MgO (nm)

Muest
testra Fresco  Usado x3 (100%C0O2)  Usado x15 (25%CO2)
AMS-MgCa 9,4 22,4 243
AMS-MgCa-AO 7,3 20,7 26,7

Al calcular el tamafio de cristalita de los materiales frescos y usados, reportado en la Tabla
6.2, se observa que el material AMS-MgCa usado por 15 ciclos en 25% de COz posee un valor
ligeramente mayor al de la muestra usada por tres ciclos en 100% de CO». Esto es consecuente
con los resultados de captura, dado que la muestra AMS-MgCa posee una capacidad de captura
similar en los primeros tres ciclos de captura al exponerse en ambas concentraciones de CO».

Los ciclos posteriores, en el caso de la muestra usada en la captura con 25% de COz no
genera un efecto significativo sobre el crecimiento de cristalitas, lo cual se explica a través del
hecho de que la capacidad de captura en ese punto es mucho menor que la inicial, pues, en los
primeros tres ciclos el material conservé un 51% de su capacidad de captura, y al finalizar el
15vo ciclo el material logré conservar tan solo un 38% de la capacidad inicial, y un 65% de la
capacidad respecto al tercer ciclo. En otras palabras, la caida mas drastica de la capacidad de
captura se dio en los primeros tres ciclos y luego varié levemente la proporcion de Mg que se

carbonatd, viéndose reflejado en el aumento en el tamafo de cristalita del MgO en el sorbente.
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Figura 6.13. DRX de la muestra AMS-MgCa fresca y usada en la captura de CO2. GHSV = 160000 h™!, Teyp =
325 °C (60 min), Tges = 400 °C (15 min), %CO; = 25-100%.



En particular, algo que se observo en las muestras AMS-MgCa usadas, comparado con la
muestra AMS-MgCa fresca, es que hay un desplazamiento de los picos correspondientes a la
fase periclasa del MgO hacia mayores angulos. En la Figura 6.5b se habia observado que los
picos de la fase periclasa del MgO, en la muestra MgCa, se desplazaron hacia menores angulos
al compararla con la muestra MgO, indicando que por lo menos parte del Ca se incorporé en la
red del MgO, causando el aumento del tamaiio de la celda unitaria. Asi que el desplazamiento
observado en la muestra AMS-MgCa (usada) podria estar ligado a una contraccién de la celda
unitaria de la fase cristalina del MgO, por la salida del Ca presente en la red, que se segregaria
de la red del MgO durante la etapa de captura.

Entonces, si el Ca se segrega durante la etapa de captura y forma agregados de CaCOs en
la superficie del MgO durante la etapa de desorcion, esto disminuye la cantidad de potenciales
nucleos dispersos en el sorbente, necesarios para la formacidn de carbonatos mixtos de Mg-Ca,
y como consecuencia de eso, disminuye la capacidad de captura de los materiales en multiples
ciclos de captura-desorcion [27,29,30]. Con lo cual, es posible que el Ca presente en la red se
segregue durante la etapa de captura, y cuando se da la desorcion del CO; durante el proceso,
el CaCO:s se conserva segregado de la red del MgO, con lo que puede explicarse, por lo menos
de forma parcial, la pérdida en la capacidad de captura con estos materiales entre multiples
ciclos de captura-desorcion.

Para la muestra AMS-MgCa-AO se observo el mismo comportamiento de la muestra
AMS-MgCa, cuyo DRX se presenta en la Figura 6.14, y el tamafio de cristalita se reporta en la
Tabla 6.2, observandose que, en este caso, la muestra alcanzo un tamafo de cristalita de
20,7 nm al usarse 100% de COx por 3 ciclos, y al usarse por 15 ciclos con 25% de CO», la
muestra alcanzo6 un valor de 26,7 nm. Finalmente, es importante resaltar que los picos asociados
al NaNOs también presentan un incremento en su intensidad, lo que indicaria que se esta
generando una agregacion de esa fase durante los ciclos de captura-desorcion. Sin embargo, en
este caso no es posible cuantificar el cambio en el tamafio de cristalita, dado que esos picos se
solapan con los picos asociados al NaNO» y al CaCOs que estaria presente en el material.

Se realizé el analisis por SEM de las muestras frescas y usadas, en la Figura 6.15 se
presentan las micrografias de la muestra AMS-MgCa. Para este material, previo a la captura
(Figura 6.15(a-c)), se observa que las particulas de éste son agregados de laminas pequefias
como ocurri6 en el caso de la muestra AMS-MgO, de la Figura 6.4, que se atribuye a la
hidratacion-deshidratacion del MgO durante la etapa de impregnacidon, donde se pierde

completamente la morfologia de micro-bastones.
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Figura 6.14. DRX de la muestra AMS-MgCa-AO fresca y usada en captura de CO2. GHSV = 160000 h™!, Ty =
325 °C (60 min), Tges = 400 °C (15 min), %CO; = 25-100%.

Ademas, se observa la presencia de particulas lisas (sefialadas con circulos rojos) de
tamafios entre 0,5-3,0 um, las cuales se asocian a las sales fundentes de sodio impregnadas en
el material, lo cual se corrobora mediante el mapeo elemental de estos materiales mostrado en
el Anexo A2. Por otra parte, las muestras usadas (Figura 6.15(d-i1)), poseen una morfologia
similar entre ellas, donde se pierden las laminas finas, y aparecen agregados granulares del
MgO. Sin embargo, lo mas interesante es que en estas muestras también se evidencia la
presencia de las particulas de sales de sodio, resaltadas con circulos rojos punteados, donde se
observa que, contrario a la muestra fresca, dichas particulas no solo estin rodeadas por
particulas de MgO, sino que también estan cubiertas por ellas.

Al analizar las micrografias de la muestra AMS-MgCa-AO, en la Figura 6.16, también se
observa la presencia de las particulas de sales de sodio en el material fresco, las cuales se
encuentran rodeadas por el MgO, mientras que, al ser usadas en los ciclos de captura-desorcion,
las sales se ven rodeadas y cubiertas por pequeiias particulas de MgO, como se observé para la

muestra AMS-MgCa.



Figura 6.15. SEM de la muesta AMS-MgCa fresca (a-c), usada por 3 ciclos n 100% COz (d-f) y por 15 ciclos
en 25% CO; (g-i). GHSV = 160000 h*!, Tep = 325 °C (60 min), Taes = 400 °C (15 min).

Figura 6.16. SEM de la muestra AMS-MgCa-AO fresca (a-c), usada por 3 ciclos en 100% CO> (d-f) y por 15
ciclos en 25% COz (g-1). GHSV = 160000 h™!, Teap = 325 °C (60 min), Taes = 400 °C (15 min).



Para explicar este fenomeno se debe tener en cuenta el rol de las sales fundentes de
metales alcalinos en la captura de CO,. Estas sales funcionan como catalizadores de
transferencia de fase, es decir que parte del Mg del bulk se disuelve en la pelicula de sal fundida
como Mg?**, donde interactiia con CO> que también se disuelve en la sal en forma de COs>,
dando paso a la formacion de MgCOs que se deposita por fuera de la pelicula de las sales [9,10].
Entonces, posiblemente durante la etapa de desorcion, el carbonato de magnesio se
descompone, y el Mg recupera su forma de MgO, el cual, parece depositarse sobre las particulas
de las sales. Asi que, parte de la pérdida de capacidad de captura de estos sorbentes también
puede estar ligada a una menor exposicion de las particulas de sales durante los ciclos.

De manera general, la pérdida en la capacidad de captura de los materiales basados en
Mg-Ca, impregnados con sales de sodio puede estar ligada a tres factores: Sinterizacion del
MgO, segregacion del Ca de la red del MgO en el sorbente, y disminucion del area expuesta
por las particulas de sales de sodio.

En la Tabla 6.3 se presentan diferentes sorbentes reportados en la literatura, para la
captura de CO» a temperaturas intermedias, donde se puede observar diferentes combinaciones
de sales de metales alcalinos, con concentraciones minimas del 27% en peso de dichas sales, la
mayoria de los materiales fueron probados en concentraciones elevadas de CO2, o por tiempos
prolongados en la etapa de captura. El material de mejor desempeiio es el reportado por Wang
et al [3] con una capacidad de 16,6 mmolCO,/g usando un flujo de 40% de CO, a 350 °C, el
material posee una buena estabilidad. Sin embargo, se puede observar que, para ello, fue
necesario emplear una mezcla de cuatro sales de metales alcalinos en una carga del 37% en
peso. Por su parte, el mejor material sintetizado y estudiado en este capitulo presenta una
capacidad de captura inicial superior a la mayoria de sorbentes de la tabla, usando una menor
carga de sales, y en condiciones de captura cercanas a las requeridas en la RDGA, y si bien su

estabilidad aun es motivo de estudio, luce como un material promisorio para la captura de CO».

Tabla 6.3. Sorbentes reportados en la literatura y su desempefio en la captura de CO,.
Capacidad de captura

Mezcla de sales 2%Mg PCondiciones de captura (mmolCO,/g) Ref.
Inicial Final
NaNO; 82 300/180/10%CO»/5 9,7 5,2 [31]
NaNOs3-NaNO: 82 325/30/30%C0-/15 7,0 4,5 [9]
Na:C0O3-NaNOs3 70 300/90/10%C0O,»+10%H-0/3 2,4 1,8 [32]
(Li, K)NO3-(Ca,Na, K)CO3 75 300/10/29%C0,/30 6.6 3.2 [4]
(Li, K)NO3-(Na, K)2CO3 73 350/60/40%C0,/20 16,6 12,9 [3]
(Li, K)NOs-(Na, K, Ca)COs3 63 350/30/40%C0O-/10 0,6 0,6 [29]
NaNO;3-NaNO:-CaCOs3 82 325/60/25%C0-/15 11,6 4,3 Tesis

aPorcentaje en peso, "Temperatura(°C)/tiempo(min)/Composiciéon/No. Ciclos



iv. Efecto de la presencia de otros gases (H>, CO, H>O)

Con el fin de determinar el desempefio de los sorbentes en condiciones similares a las del
efluente de la reaccion de desplazamiento del gas de agua (RDGA), se realizaron, por separado,
pruebas de captura de COz en presencia de Ha, CO y vapor de agua. Para esta prueba, se utilizo
la muestra AMS-MgCa-AQ, la cual tuvo el mejor desempefio en los ensayos anteriores.

Entonces, con el fin de adaptar el sistema a las concentraciones necesarias de los gases,
lo primero que se realizé fue un cambio en el GHSV del sistema, pasando de 160000 h™!' a
192000 h™!, y usando un flujo del 25% de CO., sabiendo que la velocidad espacial puede tener
influencia sobre el desempefio de los materiales, como se evidencid con los catalizadores
analizados en el Capitulo 4. Tanto las condiciones de captura como de desorcidén se mantuvieron
en 325 °C por 60 min y 400 °C por 15 min, respectivamente. Para las pruebas en presencia de
los gases tipicos de la RDGA, la concentracion de los gases seleccionada fue de 25% para el
Haz, 5% para el CO,y 10y 30% para el vapor de agua, tomando como base la composicion del
efluente de la RDGA usando el catalizador 15Co/CeSn(5%).

En la Figura 6.17 se muestra el cambio en la capacidad de captura del sorbente en
presencia de los diferentes gases empleados. En primera instancia, se realizé una prueba del
efluente con 25% CO; con el GHSV = 192000 h™!, con el fin de determinar si este cambio de la
velocidad espacial afecta la capacidad de captura del sorbente. En este caso, la muestra obtuvo
una capacidad de captura de 11,7 mmolCO./g y una capacidad al tercer ciclo de 7,3
mmolCO»/g, resultados similares a los obtenidos en la prueba donde se empleé un GHSV de
160000 h!, y la misma concentracion de CO..

Una vez determinado que el ajuste realizado en la velocidad espacial no tiene un efecto
sobre la capacidad de captura de la muestra, se procedio a realizar los demas ensayos. El primer
gas en emplearse fue el CO, el cual generé una disminucidon de la capacidad de captura del
material hasta 9,6 mmolCO>/g, aunque la estabilidad del sorbente se mantuvo en 60% al
finalizar el tercer ciclo. Ahora, al usarse un flujo compuesto de 25% Hz2 y 25% CO», la
capacidad de captura disminuy6 hasta 8,3 mmolCO2/g en el primer ciclo, y de nuevo, su
estabilidad se conservo en 60% al finalizar el tercer ciclo. Lo que muestra que, en este caso,
ambos gases causan una caida de la capacidad de captura, pero no afectan la estabilidad del

material entre ciclos.
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Figura 6.17. Efecto de la presencia de gases tipicos del efluente de la RDGA en la captura de CO; con la muestra
AMS-MgCa-AO. GHSV = 160000-192000 h*!, Tesp = 325 °C (60 min), Tyes = 400 °C (15 min).

Por ultimo, al incluir vapor de agua en el flujo de captura se observaron dos fenomenos
diferentes. Por una parte, al emplearse una concentracion del 10%, la muestra alcanzé una
capacidad de 13,1 mmolCO2/g en el primer ciclo, siendo el valor mas alto alcanzado en
condiciones mas realistas, luego el material recuper6 un 60% y 56% de su capacidad inicial en
el segundo y tercer ciclo, respectivamente; es decir, la misma estabilidad registrada para la
muestra en flujos con CO y Ho.

Por otra parte, al emplearse un efluente con 30% de vapor de agua, la muestra presentod
una caida significativa tanto de la capacidad de captura, la cual bajé hasta 4,1 mmolCO,/g en
el primer ciclo, como de su estabilidad, la cual fue del 45% al finalizar el tercer ciclo. Cabe
resaltar que, la muestra solo recupero el 50% de su capacidad en el segundo ciclo, mientras que
con los otros efluentes la capacidad se mantuvo en 79% para el CO, 69% para el H>, y 60% al
emplear 10% de vapor de agua. La presencia del 30% de vapor de agua en el flujo durante la
etapa de captura causé una pérdida significativa de la capacidad del sorbente, contrario a lo que
ocurrid con las pruebas realizadas en presencia de CO, H> y 10% de vapor de agua, donde esta

caida fue similar a la observada por el sorbente evaluado tnicamente en presencia de CO».



En resumen, en todos los casos se observéd una pérdida de la capacidad de captura del
material por la exposicidn a diferentes gases durante la etapa de captura, la cual estd asociada a
un factor diferente segin cada gas empleado. En el caso de la pérdida de capacidad de captura
en presencia de CO, como presentd Bang et al [34] en su investigacion, quien trabajo con
sorbentes basados en MgO-CeO», con una carga de sales de metales alcalinos del 45% en peso,
la presencia de concentraciones incluso del 1% de CO en el flujo puede traer consigo una
disminucion significativa de la capacidad de captura, debido a que el CO puede interactuar y
ocupar los sitios basicos fuertes del MgO.

Asi que, al exponerse un material de MgO a un medio que contiene tanto CO como CO;
se da una adsorcidn competitiva de ambas especies, lo que ocasiona que haya menos CO2 que
reacciona con el MgO, y con ello, menor capacidad de captura por parte del material [11,35,36].

Por otra parte, en el caso de la pérdida de capacidad de captura en presencia del Hz, se
debe tener en cuenta que el hidrégeno puede disolverse en sales fundidas de metales alcalinos,
como el NaNO; y KNOs [37]. En la prueba realizada en este trabajo, la concentracion del
hidrogeno presente en el efluente era equivalente a la del CO», simulando el efluente de un
reactor donde se da la reaccion de desplazamiento del gas de agua. Por lo que, es posible que
gran parte del H> se haya disuelto en las peliculas formadas por las sales de NaNO3-NaNO;
presentes en el material, y con ello, se produjo una menor interacciéon del Mg con el COs».

Para terminar, en el caso del vapor de agua, diferentes autores han mencionado que la
captura en presencia de vapor de agua es beneficiosa para el desempefio de los sorbentes, esto
debido a que el agua puede interactuar con el MgO, dando paso a la formacioén de hidroxidos
de magnesio, los cuales presentan una mayor fuerza bésica [38,39], y con ello, una mayor
velocidad en la formacion de MgCOs. Sin embargo, el efecto positivo del vapor de agua es mas
notable cuando se emplean sorbentes de MgO con mezclas complejas de nitratos y nitritos de
metales del grupo 1y I, y de carga elevada de estas sales, sumado a cambios en la temperatura
de captura y presion total del sistema, lo cual conduce a un mecanismo de captura de CO>
diferente [12,30,34].

Particularmente, Lee et al [32] realizo pruebas en condiciones similares a las de esta tesis,
pero con concentracion de 10% de CO2 y 10% de vapor de agua, los autores agregaron
diferentes mezclas de sales de metales alcalinos, incluyendo una, dos o tres sales diferentes, y
mostraron que si bien la velocidad de captura de los materiales aumenta, ésta depende mucho

de la combinacion y carga de sales empleada.



En la prueba realizada y reportada en la Figura 6.17, en presencia de 10% de vapor de
agua, se observd que la muestra mejord su capacidad de captura en el primer ciclo, siendo la
mas elevada de todas las pruebas; sin embargo, posteriormente tuvo una pérdida de capacidad
incluso similar a cuando se emple6 unicamente 25% de CO> diluido en No.

Por su parte, Vu et al [40] analiz¢ la influencia del agua en un material de NaNO3-MgO,
con carga de 11% en peso del nitrato, las pruebas las realiz6é con 10% de COy 2,5% de vapor
de agua, y demostrd que, en el proceso de captura a temperaturas entre 250 y 300 °C se observa
un efecto favorable en la velocidad de captura en presencia de agua, y por el contrario, en
temperaturas superiores, los materiales perdieron casi completamente su capacidad de captura,
obteniéndose un resultado més préximo al que se reportd en este trabajo para la muestra
expuesta a 25% de CO2 y 30% de vapor de agua a 325 °C.

Los autores sugieren que este fendémeno se da debido a que, el punto de fusién del NaNOs
es de 310 °C, por lo que, por encima de esa temperatura, se forma una pelicula de NaNOs, y
dado que el NaNOs es soluble en agua, se puede formar una fase liquida con ambas sustancias
presentes, causando una pérdida de la interaccion del MgO con la sal, y con ello menor contacto
con el CO». Se puede resaltar que, en esta tesis, al usarse una mezcla de NaNO3-NaNO», el
punto de fusion de las sales se disminuye hasta 235 °C, dado que la mezcla de las sales se
encuentra en su punto eutéctico, lo que hace que la pelicula de sales fundidas se forme a
menores temperaturas, dando lugar a una interaccion con el agua desventajosa para el proceso
de captura.

En la Figura 6.18 se presenta el patron de DRX de la muestra AMS-MgCa-AOQO, donde se
compara el material fresco, el material carbonatado en presencia de 30% de agua, y la muestra
usada después de tres ciclos de captura y desorcion. Se agregd, ademas, el difractograma de la
muestra usada bajo las mismas condiciones, por tres ciclos, pero en un flujo sin agua, con el fin
de comparar las distintas fases del material con y sin presencia de agua.

Como se puede observar, el material carbonatado posee una mezcla de fases
MgO-MgCOs, pero ninguna asociada al Mg(OH)2, lo que indica que, por lo menos para las
pruebas de captura realizadas en la tesis, bajo las condiciones de operacion (Tecap = 325 °C, Taes
= 400 °C, P = 1 atm, 25%CO: y 30%H:0), y con la carga y mezcla de sales alcalinas

seleccionadas, no se evidenci6 la formacidn de hidréxidos de Mg.



Sumado a esto, en el difractograma se observa un mayor desplazamiento de los picos de
MgO del material hacia altos angulos, comparando las muestras usadas con 30% de vapor de
agua, respecto a las pruebas sin vapor de agua, lo que indica que hubo una mayor migracién de
Ca de la red en presencia de vapor de agua, que pudo causar la pérdida significativa de la

capacidad de captura entre el primer y segundo ciclo de operacion.
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Figura 6.18. DRX de la muestra AMS-MgCa-AO fresca y usada (con y sin presencia de H>O).
GHSV = 160000 h!, Teap = 325 °C (60 min), Tges = 400 °C (15 min), %CO> = 25%.

Una forma de corroborar la presencia de especies de oxhidrilos en el material, durante la
etapa de saturacion en presencia de agua, es a través de FTIR, que como se mostro previamente,
en la caracterizacion de las muestras hidratadas, es una técnica que permite distinguir la
presencia de agua fisisorbida y OH en red. Asi, en la Figura 6.19 se presenta el espectro FTIR
de la muestra AMS-MgCa-AQ saturada en presencia de 30% de agua, y se observan tres bandas.

La primera banda es alrededor de 3465 cm™ ligada al agua fisisorbida en el material,
aunque su intensidad es baja comparada con la de las otras bandas. Las otras bandas que se
observan en el espectro estan alrededor de 1477 y 1381 cm™!, las cuales se asocian a carbonatos
en el material, que como se discutid en el Capitulo 5, pueden ser monodentados, bidentados o
bicarbonatos, los cuales contribuyen a la formacién de las bandas entre 1400-1700 cm™, segiin

la proporcion en que se encuentren [41].



De presentarse la formacion de hidréxidos de red u oxhidrilos, deben observarse las
bandas cercanas a 3650 y 3700 cm™ (Figura 6.6). Sin embargo, estas bandas no estan presentes
en el material carbonatado, lo que indica que no se forman especies de Mg(OH)> durante el

proceso, en coincidencia con los resultados de DRX.
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Figura 6.19. FTIR de la muestra AMS-MgCa-AO carbonatada en presencia de H»O al 30%.

v. Aumento en la carga de sales de Na en el sorbente

El ultimo factor analizado con la muestra MgCa-AQO fue una variacion de la carga de las
sales de sodio empleadas, se sabe que inicialmente se trabajé con una carga de 18% en peso
referida a la masa total del sorbente. Asi que se duplicé dicha carga, manteniendo la relacion
molar NaNO;:NaNO; en 0,07:0,04, incorporando las sales mediante impregnacion a humedad
incipiente, la muestra tomo6 por nombre AMS2-MgCa-AQ.

El sorbente se probd con diferentes concentraciones de CO> y en presencia de agua,
tomando como referencia las condiciones de operacion empleadas, 325 °C por 60 min 'y 400 °C
por 15 min para las etapas de captura y desorcidn, respectivamente, y manteniendo el en GHSV
=160000 h™'.

En la Figura 6.20 se presentan los resultados de las pruebas de captura realizadas con la
muestra AMS2-MgCa-AO, donde se vario la concentracion de CO; en la etapa de captura, y se
puede observar que la capacidad de captura, asi como estabilidad del material entre ciclos, no
depende de la concentracion de CO;. En ambos casos la capacidad de captura inicial se
encuentra alrededor de 8 mmolCO»/g, y conserva su capacidad de captura en un 40% al finalizar

el tercer ciclo.



Tesis doctoral — Carlos Fernando Imbachi-Gamba, MSc.
Capitulo 6 - Efecto del Ca en la estabilidad de los sorbentes basados en MgO

El valor obtenido es menor al reportado para la muestra AMS-MgCa-AOQ, bajo las mismas
condiciones de captura; sin embargo, se debe tener en cuenta que la cantidad de MgO presente
en la muestra con el doble de sales es menor, por ende, la capacidad de captura teorica de ese
sorbente también disminuye.

Asi que, comparando la capacidad de captura real respecto a la tedrica, es decir, la
eficiencia del sorbente respecto a su valor tedrico, se obtuvo que para las muestras AMS-MgCa-
AO 'y AMS2-MgCa-AO, dicha eficiencia corresponde a un 60%, que disminuye hasta el 40%
al finalizar el tercer ciclo, aproximadamente. Lo que sugiere que usar la misma mezcla de sales
con el doble de carga no produce un efecto positivo sobre la capacidad de captura del sorbente,
por el contrario, en todos los casos, la eficiencia del material esta en su limite, siendo éste
cercano al 60%.

Al realizar pruebas de captura con 25% de CO2 y 10% de H>O se observo que, la
eficiencia de la muestra AMS2-MgCa-AO alcanzo un 57% en el primer ciclo, inferior al
obtenido para la muestra AMS-MgCa-AOQO, en los ciclos 2 y 3 dicha eficiencia si es similar,

obteniendo valores alrededor del 45% y 40%, respectivamente.
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Figura 6.20. Pruebas de captura usando la muestra AMS2-MgCa-AO. GHSV = 160000 h!, Te,p = 325 °C (60
min), Tges = 400 °C (15 min), %CO, = 25-100%.

Se realizo el analisis mediante DRX de la muestra AMS2-MgCa-AOQ, antes y después de
la prueba de captura por tres ciclos en flujo de 25% de CO», cuyo resultado se exhibe en la
Figura 6.21, donde se observa que la muestra antes y después de usada posee unicamente los

picos asociados al MgO, y las sales de Na.
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Al realizar el céalculo de tamafio de cristalita para la fase del MgO se observa un
incremento de 11,0 nm a 26,4 nm, incremento similar al que se dio en las muestras AMS-MgCa
y AMS-MgCa-AOQO, por lo que las causas de la pérdida de capacidad de captura se deben

principalmente a sinterizacion del MgO.
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Figura 6.21. DRX de la muestra AMS2-MgCa-AO fresca y usada en la captura de CO». 25% CO»,
GHSV = 160000 h™!, Ty =325 °C (60 min), Tges = 400 °C (15 min).

De manera complementaria al DRX, se realizo un analisis por SEM de la muestra fresca
y usada, cuyas micrografias se presentan en la Figura 6.22. Se observan en el material fresco
(Figura 6.22(a-c)) particulas de tamafio micrométrico lisas, sefialadas en un recuadro de bordes
amarillos y punteados, que al verificar por EDS se determind que se trata de la mezcla de sales
de sodio formando agregados de tamafio mucho mayor al de las particulas observadas para las
muestras AMS-MgO, AMS-MgCa y AMS-MgCa-AQO. Esto sugiere que pese a incorporar una
mayor carga de sales, ésta no logra una dispersion suficientemente buena como para tener
contacto con gran parte del area externa del Mg-Ca, y y por lo tanto no se alcanza una mayor
eficiencia de captura respecto a las muestras con la mitad de la carga de sales.

Por su parte, en el material usado (Figura 6.22(d-f)), se evidencia como las particulas de
las sales de sodio empiezan a incorporarse al bulk del MgO-CaCOs, generando una gran
cantidad de particulas granulares en su superficie, y con ello, disminuyendo el area expuesta al

flujo de CO; durante la etapa de captura.



Lo anterior también se habia mencionado previamente para las muestras AMS-MgCa y
AMS-MgCa-AQO; no obstante, en este caso es mucho mas evidente por el tamafio de las
particulas de sales de sodio. Esto sugiere que la pérdida de capacidad de captura del material
no se debe Unicamente a la sinterizacion del MgO, sino también a la pérdida de area expuesta

de las sales de sodio, y con ello el contacto estrecho entre el MgO y COs».
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Figura 6.22. SEM de la muestra MSZ-MgCa-AO fresca (a-c), y usada (d-f) en la captura de COz. 25% CO»,
GHSV = 160000 h™!, Ty =325 °C (60 min), Tges = 400 °C (15 min).

A través de las diferentes pruebas realizadas con los materiales basados en Mg-Ca, sujetos
al tratamiento de hidratacidon-deshidratacion en presencia de acido oxalico, se observa que el
tratamiento produjo cambios en las propiedades fisicoquimicas del material, que luego al
impregnar las sales de sodio, permiten lograr un rendimiento mayor al presentado por la muestra
sin modificaciones con acido oxalico.

Al exponerse el material a diferentes condiciones de operacion similares a las de los gases
de salida del reactor de RDGA, se observo que la eficiencia del material, asi como su estabilidad
parecen ser independientes de la concentracion de COz, y presencia de otros gases, exceptuando
el uso de una concentracion elevada de vapor de agua. Sin embargo, cabe resaltar que, si bien
la estabilidad es aproximadamente la misma, al emplearse el material modificado con 4cido
oxalico, se logré una mejor capacidad inicial de captura, lo que conduce a que en multiples
ciclos de captura-desorcion, su capacidad real sigue siendo mayor a la de los materiales sin

modificar.



Finalmente, al aumentar la carga de las sales no se observo una mejoria significativa en
la capacidad de captura o estabilidad durante multiples ciclos. Aun asi, no se descarta que esto
sea debido a que inicialmente las sales no lograron una buena dispersion en todo el material, lo
que no garantiza una cobertura completa del bulk de Mg-Ca, y con ello, el incremento en el
contacto e interaccion del MgO con el CO». Asi que, es necesario continuar realizando pruebas,
tanto en la busqueda de una mejor metodologia de impregnaciéon de las sales, como la
combinacion idonea para obtener un sorbente que tenga un desempefio mucho mas cercano a
su valor teorico.

Para concluir, en la Tabla 6.4 se presentan las muestras mas relevantes, sintetizadas y
probadas en la captura de CO2 bajo diferentes condiciones de operacion. Se puede observar que
en un inicio la muestra AMS-MgO usada como referencia, se estudié en condiciones de captura
con 100% de CO; y tiempo prolongado de la etapa de captura, alcanzando valores de 12,3
mmolCO»/g de material. Mediante los tratamientos del MgO fue posible aumentar la capacidad
de captura de este hasta 18,8 mmolCO»/g. Sin embargo, al probarse en condiciones mas reales,
es decir, flujos de 25% de COz y con tiempos de captura de 1 h, estos materiales perdieron su
capacidad de captura.

Al afiadir el calcio mediante co-precipitacion se logré obtener un aumento en la capacidad
de captura del material, comparado con las muestras sin Ca o la muestra con Ca obtenida
mediante impregnacion, al emplearse en flujos de 25% de CO». No obstante, solo fue posible
disminuir casi completamente el efecto de la concentracion de CO; en el desempefio de los
sorbentes al realizar el tratamiento con acido oxalico, con el cual el material no solo conservo
su capacidad de captura inicial, sino que también luce mas estable que todos los materiales
mencionados previamente. Al exponerse este material a diferentes condiciones de operacion,
como la presencia de hidrégeno, vapor de agua y monéxido de carbono, una perdida leve en su

capacidad de captura, no viéndose afectada su estabilidad entre ciclos.



Tabla 6.4. Resumen de las muestras sintetizadas y su desempefio en la captura de CO».

Capacidad de

Muestra Descripcion "Condiciones captura
P de captura (mmolCO,/g)
Inicial Final
q | s d 325/120/100%CO-/1 12,3 n.a.
MgO impregnado con las sales de o
AMS-MgO NaNO3-NaNO, 325/60/100%C0O/3 11,3 6.2
325/60/25%C0%/3 0,3 0,3
AMS-M45C MgO modificado a 45 °C ¢ 325/120/100%C0/1 160  na
impregnado con sales de Na
MgO modificado a 45 °C con
AMS-MAO acido oxalico e impregnado con 325/80/100%CO-/1 18,8 n.a.
sales de Na
MgO modificado a 45 °C con
AMS-MAO-Ca acido oxalico, ¢ impregnado en 325/60/25%C0,/3 0,4 0.4
serie con Ca y sales de Na
xi - -precipi 325/60/100%C0O»/3 10,1 5,6
AMS-MgCa Ox-1d0 de Mg-Ca co-precipitado e 3 0L0;
impregnado con sales de Na 325/60/25%C0,/15 7.6 2,9
325/60/100%C0O~/3 12,0 5,7
Oxido de Mg-Ca co-precipitado, 325/60/25%C0O/15 11,6 4.3
AMS-MgCa-AO modificado con acido oxalico e 325/60/25%C0O,+10%H,0/3 13,1 7.3
impregnado con sales de Na 325/60/25%C0x+25%H,/3 8.1 4,9
325/60/25%C0O»+5%CO/3 9,6 5,7
OdeO de Mg—Ca co.-precipi.tado, 325/60/25%C02/3 8,4 5,9
AMS2-MgCa-AO modificado con éacido oxalico e
impregnado con el doble sales 325/60/25%C0,+10%H,0/3 8.2 4,9

*Temperatura(°C)/tiempo(min)/Composicion/No. Ciclos. n.a.: No aplica.



6.3. Conclusiones parciales

En la evaluacion inicial de los sorbentes de AMS-MgO, se encontré una marcada
dependencia de la capacidad de captura con la concentracion de CO; en el flujo. La capacidad
disminuy¢ significativamente al reducir la concentracion de CO», indicando una limitacion en
la velocidad de formacién de carbonatos de magnesio, lo que se atribuye al efecto de la
concentracion de COz en la carbonatacion del MgO.

Se llevaron a cabo pruebas para determinar las temperaturas Optimas de captura y
desorcion, encontrando que 325 °C y 400 °C, respectivamente, ofrecen la mejor combinacion
de capacidad inicial de captura y estabilidad. Sin embargo, se sefiala que la estabilidad del
material sigue siendo inferior al 60%, posiblemente debido a la mejor carga de sales de sodio
en comparacion con las reportadas en la literatura o al método de sintesis empleado.

Se incorpor6 Ca a los sorbentes de MgO para reducir la dependencia de la concentracion
de COa, y se realizé el tratamiento de hidratacion con acido oxalico. En primera instancia se
caracterizaron los materiales para determinar el efecto del agregado del Ca en las propiedades
de los solidos, y se observé que la muestra MgCa presenté una morfologia similar a la de la
muestra MgO, agregados de micro-bastones, mientras que MgCa-AO y MAO-Ca mostraron
agregados de laminas y granulos, respectivamente. La adicion de Ca aumentd la concentracion
de sitios basicos, que, al ser sucedida por el tratamiento de hidratacion con acido oxalico, logré
un aumento mucho mayor respecto al MgO.

Las pruebas de captura de CO; mostraron un buen desempefio de las muestras
AMS-MgCa y AMS-MgCa-AO bajo diferentes concentraciones de CO>, manteniendo una
capacidad inicial similar en cada caso. Sin embargo, la muestra AMS-MAO-Ca mostr6 una
disminucion drastica en la capacidad de captura a bajas concentraciones de COx.

Se realizé una prueba de estabilidad de 15 ciclos, comparando las muestras AMS-MgCa
y AMS-MgCa-AO, para evaluar el efecto del tratamiento con acido oxalico sobre la estabilidad
del sorbente, y se observd una disminucion similar en la capacidad de captura para ambas
muestras. Aun asi, la muestra AMS-MgCa-AO mostré una capacidad de captura inicial mas
alta, y una mayor capacidad al finalizar el ciclo 15.

El andlisis por DRX y SEM de las muestras frescas y usadas revelo que la pérdida en la
capacidad de captura durante los multiples ciclos de captura-desorciéon se deben a la
sinterizacion del MgO y a la cobertura de particulas de sales de Na en los sorbentes usados, lo

que disminuye el area expuesta de esas particulas en el material.



Se realiz6 la captura de CO; en presencia de gases tipicos de RDGA, donde se observé
una disminucion en la capacidad de captura en presencia de CO y Hoz, atribuida a la adsorcion
competitiva y la solubilidad del hidrogeno en las sales fundentes de Na, respectivamente. En
presencia de 10% de vapor de agua, el material logréo un incremento significativo de la
capacidad en el primer ciclo, y luego tuvo un perfil de caida de su capacidad similar a la del
material captura en ausencia de agua; mientras que, se observé una menor capacidad de captura
y estabilidad al usarse 30% de vapor de agua, posiblemente debido a la formacion de una tnica
fase liquida con las sales de sodio, lo que provocé una pérdida de capacidad de captura.

Al realizarse un aumento en la carga de las sales de sodio se observo que la capacidad
real es menor en estos materiales, pero su eficiencia tedrica y estabilidad entre ciclos es similar
a la observada para los materiales con 18% en peso de carga de las sales. Los resultados de
DRX 'y SEM, sugieren que es necesario mejorar el método empleado para incorporar las sales,
puesto que las particulas estan poco dispersas en el bulk de los materiales, disminuyendo su

capacidad de incrementar el contacto entre CO2 y MgO del sélido.
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Capitulo 7 - Conclusiones

7.1. Catalizadores basados en Co-Ce-Sn para la RDGA

7.1.1. Sintesis de catalizadores basados en Co-Ce-Sn

Se sintetizaron materiales de CeO- con cargas de estafio entre 2,5 y 30%mol, y se evalud
el efecto del metal en las propiedades fisicoquimicas del soporte. Mediante DRX y Raman se
determind la formacidn de—soluciones sélidas de CeO;-SnO,, donde el Sn se estaria
incorporando en lared del CeO,. Ademds, con el aumento en el contenido de estafio se encontro:

e Se reduce el tamafio de cristalita.

e Aumenta la concentracion de las vacancias de oxigeno.

e Aumenta el drea superficial especifica y volumen de poros.
e Disminuye la basicidad total.

Posteriormente, se impregné el material con Co (10-15% en peso), observandose que el
estafio genera una disminucion en la reducibilidad del Co, y, por lo tanto, una menor presencia
de Co° en la superficie de los catalizadores posterior a la reduccién. La carga de Co también
disminuye la basicidad del material, posiblemente debido al bloqueo de canales porosos que

dan acceso a los sitios basicos del material.

7.1.2. Pruebas cataliticas de los catalizadores de Co-Ce-Sn

Se realizaron ensayos de actividad catalitica en la RDGA a 350 °C y 400 °C con los
materiales de 15Co/CeSn(X%). Las pruebas realizadas a 400 °C mostraron que con el material
15Co/CeO2 se logré una conversion cercana al equilibrio, mientras que las muestras con estafio
presentaron una conversion menor. Sin embargo, al analizar los productos de reaccién, se
observo que en dichas condiciones de evaluacion, el catalizador de Co-Ce favorece la formacion
de depdsitos de carbon y de metano, mientras que los sélidos con 5% de estafio o mas,
inhibieron completamente dichas reacciones.

El catalizador 15Co/CeSn(5%) present ser activo , estable y selectivo a la produccién de
H> operando en condiciones cercanas al equilibrio, favorables para la reacciéon de metanacion
y /o formacién de carbon. Aun a temperaturas mas bajas, el catalizador presenté 100% de

selectividad hacia el Ho.



Evaluando los materiales con diferentes velocidades espaciales se determind que en la
muestra Co-Ce a medida que se aumenta la conversién de CO, se disminuye la selectividad
hacia H», aumenta la produccion de metano, y se disminuye la cantidad de depdsitos de carbon.
Mientras que en la muestra Co-Ce-Sn bajo todas las condiciones estudiadas, el material es 100%
selectivo hacia hidrégeno, y no se evidencié la formacién de carbén. El catalizador
15Co/CeSn(5%) mostré ademas ser estable durante 15 horas en condiciones de reaccién (T =
350 °C, H20/CO = 3)

El efecto del Sn sobre las propiedades cataliticas de los s6lidos 15Co/CeSn(X %), estaria
relacionado al rol que juega el Sn disminuyendo la reducibilidad del Co y la cantidad de
monoxido de carbono total que se adsorbe sobre el cobalto, priorizando la adsorcién de CO
lineal, lo que conlleva a una menor conversion de CO. Sin embargo, los materiales con estafio
son mds selectivos hacia H», esto podria deberse a que los catalizadores con Sn tienen una
menor basicidad total, y menor adsorcién de CO tipo puente, lo que evita una fuerte adsorciéon
de CO y CO; en la superficie del material, que puede dar lugar a la formacién de metano o
carbon. Con esto, se sugiere que el material 15Co/CeSn(5%) es activo, selectivo a hidrégeno y
estable en la RDGA, mostrando ser un potencial catalizador que retine todas las condiciones

para ser empleado a mayor escala.

7.2. Modificacion de sorbentes de CO: basados en MgO

7.2.1. Modificacion del MgO mediante su hidratacion y deshidratacion

Se sintetiz6 MgO mediante precipitacion con K2CO3, dicho material se modifico con agua
desionizada por 5 h en diferentes condiciones de temperatura, y diferentes condiciones de
deshidratacion, con lo que se obtuvieron las muestras MxC. A través de la caracterizacion
fisicoquimica realizada sobre las muestras modificadas se determin6 el efecto del tratamiento,
y se concluy6 que la modificacion:

e Disminuye el tamafio de cristalita del MgO.

e Aumenta el drea superficial especifica y volumen de poros.

e Aumenta la basicidad total y fortaleza de los sitios bésicos.

e Modifica la morfologia de las particulas.



Mediante los anélisis realizados por DRX y FTIR, se observé que, durante la hidratacion
del MgO, se da una transicion a la formacién de hidroxidos de magnesio, y al deshidratar el
material, el sélido conserva la morfologia del hidréxido, recuperando su fase de MgO,
modificando asf las propiedades fisicoquimicas del sélido.

Posteriormente, se estudié la presencia dcido oxdlico, citrico y acético, durante la
modificacion del MgO, muestras denominadas en general como MAx. Concluyendo que las
propiedades del material dependen del tipo de 4cido empleado, lo cual estaria relacionado con
la formacion de fases mixtas de carboxilatos e hidréxidos de Mg durante la hidratacién.

La interaccion entre MgO y 4cido acético da paso a la produccién de acetato de magnesio,
soluble en agua, el cual hace que parte del MgO no se pueda recuperar posterior al tratamiento,
por lo que no se logran cambios significativos sobre las propiedades fisicoquimicas del MgO
modificado.

De la misma manera, la muestra modificada con 4cido citrico tuvo una ligera mejoria de
las propiedades fisicoquimicas. En este caso, similar a lo que ocurrié con el 4cido acético, el
MgO reacciona con el dcido citrico dando paso a la formacion de citratos de magnesio,
altamente solubles en agua, lo cual hace que se pierda parte del MgO durante la hidratacion, y
solamente el 4cido citrico retenido en el sélido himedo logre un efecto sobre las propiedades
fisicoquimicas del material durante su descomposicion en la etapa de deshidratacion.

Finalmente, de los tres 4cidos empleados, la muestra modificada con &4cido oxélico
(MAO) produjo un mayor cambio en las propiedades del MgO. Esto se podria explicar teniendo
presente que este dcido estaria reaccionando con el MgO, formando oxalato de magnesio, el
cual es insoluble en agua, lo que ocasiona que el material hidratado conserve tanto el Mg que
reacciona, como las especies orgédnicas en su interior. Al deshidratarse el material, dichas
especies se descomponen, y dan paso a la formacion de mds canales porosos, defectos de red,
y con ello més alta drea superficial especifica y basicidad.

Los adsorbentes desarrollados se impregnaron con sales de sodio, las cuales pueden actuar
como catalizadores de transferencia de fase, mejorando el contacto entre el CO2 y MgO, y con
ello, disminuyendo las limitaciones difusionales de la capa de carbonato de Mg formada durante
la captura. Luego los materiales de AMS-MgO, AMS-MxC y AMS-MAX impregnados con las
sales, se evaluaron en la captura de CO> en flujo de CO; puro y a diferentes temperaturas de

captura y desorcion.



Ademais, se analiz6 el efecto de las condiciones de hidratacion y deshidratacion en la
captura de CO., donde se determiné que el material modificado a 45 °C (AMS-M45C) en agua
desionizada obtuvo una mejora del 45% en su capacidad de captura a 325 °C en flujo de CO>
puro, respecto a la muestra AMS-MgO.

Las muestras AMS-MAA y AMS-MAC no lograron una mejora significativa en la
velocidad o capacidad de captura de CO», respecto a las muestras AMS-MxC o AMS-MgO.
Mientras que, la muestra AMS-MAO logré el mejor desempefio en la captura de COa,
alcanzando un aumento del 60% en su capacidad de captura comparado con la muestra

AMS-M¢gO.

7.2.2. Adicion de Ca a los sorbentes de MgO

La capacidad de captura del material modificado con 4cido oxélico e impregnado con
sales de sodio presenté una mejora con respecto al material sin modificar en un ciclo de captura-
desorcion en un flujo de 100% de COz. Sin embargo, al emplearse en flujos con menores
concentraciones de CO», el desempefio de estos materiales cae drasticamente, debido a la gran
dependencia que tiene el MgO a la presion parcial de CO; en la formacién de MgCOs.

Para disminuir la dependencia de la presion parcial de CO2 en la captura con MgO, se
realizé la incorporacion de Ca en el material, el cual puede actuar como nucleo para la
formacioén de carbonatos mixtos de Mg-Ca, y con ello, disminuir el efecto de la concentracion
de COz en el desempefio de los materiales. Por tal razon, se evaluo6 el efecto del método de
incorporacién de Ca en el MgO sobre las propiedades de captura.

Por una parte, el Ca se agregd durante la precipitaciéon del MgO, donde se obtuvo un
material que presenta Ca incorporado en la red del MgO (MgCa). Posteriormente, sobre este
material se realizé la modificacion en presencia de acido oxalico (MgCa-AQO), para evaluar el
efecto combinado de la adicién de Ca y la modificacién con dcido oxdlico. Por otra parte, el
otro método estudiado fue la adicion de Ca mediante impregnacién a humedad incipiente sobre
el MgO modificado con 4cido oxalico, donde se mantuvo como CaCOs3 segregado (MAO-Ca).

La muestra MgCa obtuvo una basicidad total y morfologia similar a la del MgO, pero al
realizarse el tratamiento con 4cido oxdlico se logré una mejoria de casi el doble de la basicidad
total del material, y un cambio en la morfologia, obteniéndose estructuras similares a las de las
muestras MxC y MAX. Por su parte, al impregnarse el Ca sobre la muestra MAO, se perdid

gran parte de la basicidad que poseia inicialmente el sélido.



Para las pruebas de captura de CO2, los materiales MgCa, MgCa-AO y MAO-Ca se
impregnaron con las sales de sodio, y se evalud el efecto de la concentraciéon de CO: sobre la
capacidad de captura de los sorbentes.

De esta manera, se encontr6 que la muestra AMS-MAO-Ca no presenta un buen
desempefio en captura en concentraciones de 25% de CO2, comparado con las muestras
AMS-MgCay AMS-MgCa-AO. No obstante, la muestra AMS-MAO-Ca fue la que presento la
mejor estabilidad en las pruebas realizadas en 100% y 50% de CO..

El efecto combinado de la adicién de Ca y la modificacién con dcido oxdlico en la muestra
AMS-MgCa-AOQO, llevo a obtener el mejor rendimiento en las pruebas realizadas, puesto que no
se evidenci6 una caida significativa en su capacidad de captura al variar la concentracioén de
CO; empleada. Esto sugiere que la modificacion con dcido oxdlico, si bien no tiene el mismo
impacto sobre las propiedades fisicoquimicas del material comparado con la muestra MAO, su

desempefio es superior al de la muestra sin modificar.

7.2.3. Efecto de la presencia de otros gases (Hz2, CO, H20) presentes en la reaccion del gas
de agua sobre las propiedades de captura

La muestra AMS-MgCa-AO se evalud en la captura de COz en presencia de 25% de Ha,
5% de CO, y vapor de agua al 10 y 30% de concentracion, la composicion de CO> se mantuvo
en 25% en volumen. Las pruebas con H2 y CO mostraron una disminucion de la capacidad
inicial del material, pero no afectaron a la estabilidad del material. El H> es soluble en las sales
fundidas de sodio, lo que genera una menor interaccion del CO2 con el MgO en ese medio, por
su parte, el CO compite por la adsorcién en los sitios basicos del MgO con el COz, razones por
las cuales, en estas condiciones el material presenté una menor capacidad de captura.

Por su parte, al emplearse vapor de agua al 10% el material alcanzé la mayor capacidad
de captura inicial comparado con la captura sin agua, mientras que con 30% de vapor de agua,
el material pierde significativamente su capacidad de captura. Con bajas concentraciones de
vapor de agua, se forman hidréxidos de magnesio que son més reactivos en la captura de COa,
pero al aumentar la concentracién hasta el 30%, el agua podria formar una unica fase liquida
con las sales fundidas de sodio, lo que ocasiona no solo la caida de la capacidad de captura,
sino también una desactivacion més acelerada del material en multiples ciclos de captura.

La pérdida de capacidad de captura esta ligada, por una parte, a la mayor segregacién del
MgO con el paso de los ciclos, lo que hace que las particulas de sales de sodio estén menos
expuestas y con ello, se disminuya el contacto entre el MgO y CO», y por otra parte, el vapor

de agua acelera la segregacion del Ca de la red del MgO. ~



Finalmente, se prob6 aumentar la carga de las sales de sodio en el material, buscando
mantener la cantidad de particulas de sal expuestas en la superficie del s6lido. Sin embargo, la
capacidad de captura fue menor a la del material con la carga del 18% en peso, debido a que,
pese a tener mayor cantidad de la sal, esta se encuentra en forma de agregados de gran tamaio,
lo que implicaria una menor dispersion en el sélido, y con ello, mayores porcentajes de MgO
sin cubrir por las sales.

Mediante las pruebas realizadas se pudo demostrar que la coprecipitaciéon de Mg-Ca, y la
subsecuente modificacion en presencia de 4cido oxdlico logra disminuir el efecto de la
concentracion del CO; en la capacidad de captura del sélido. Al exponerse a diferentes
condiciones de operacion, como la presencia de hidrogeno, vapor de agua y mondxido de
carbono, se observd que pierde levemente su capacidad de captura, pero no se vio afectada su
estabilidad entre ciclos. Por lo que, se sugiere que, la optimizacidén del tipo y concentracién de
las sales fundidas podria convertirlo en un sorbente adecuado para la captura de CO- en las

diferentes condiciones de operacion de la reaccion del gas de agua.

7.3. Trabajo futuro

e Proponer un mecanismo de reaccion en la RDGA empleando el catalizador
15Co/CeSn(5%), y convalidarlo mediante caracterizacion in situ.

e Evaluar el efecto de diferentes cargas y mezclas de sales de metales alcalinos sobre el
material MgCa-AO, en busca de una mayor estabilidad tanto en multiples ciclos de captura
y desorcién, asi como en presencia de vapor de agua.

e Realizar pruebas de captura de CO; en presencia de CO y H, mediante DRIFT in situ, con
el fin de determinar las posibles especies que se forman en la superficie del material, que
compiten con la adsorcién inicial del CO».

e Realizar pruebas de acoplado usando el mejor catalizador de la RDGA, y el mejor sorbente

de COa.



Anexos

Anexo Al -
DRX 'y SEM de la muestra MgO y MgCa hidratadas con el mismo volumen de agua usado

durante la impregnacion de las sales de sodio.
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Figura Al. DRX de las muestras MgO y MgCa mojadas.
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Figura A2. SEM de las muestras MgO (a'y l;) y MgCa ic y d) ojadas.




Anexo A2 -
Mapeo elemental de la muestra AMS-MgCa.
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