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Proélogo

Erase una vez una nifia, una pequefia muy curiosa, dvida de sensaciones, aventuras y
conocimiento. Los drboles eran su refugio, y las praderas sembradas su escondite cuando
algo andaba mal. Se fascinaba al contemplar la majestuosidad del oscuro cielo estrellado,
aunque, como otros elementos de la naturaleza, sentia una particular e inexplicable atraccion
hacia la luna. Deseaba ansiosa desenmascarar los secretos escondidos en la naturaleza, pero,
por sobre todas las cosas, sentia un gran amor y respeto por todas las criaturas y el entorno
que la rodeaba. El “extrano” color del cielo al amanecer, el movimiento de las estrellas, la
“luz” que emitian esos bichitos voladores o la germinacion de una semilla la maravillaban y

le producian curiosidad por partes iguales.

La historia de esa pequefia nifia, que bien podria ser parte de un cuento, es mi historia. Naci
y pasé los primeros afios de mi infancia en el campo, gozando la libertad de poder errar por
las tierras sin preocupacion alguna (donde la barrera més peligrosa no era mas que un simple
alambrado), de explorar lugares y contemplar fendmenos naturales, como asi también
recoger una fruta de un arbol y comerla, de sembrar una semilla en la tierra y ver como poco
a poco emergia una planta, de jugar e imaginarme mundos junto a mis hermanos y mis
primos, inseparables compafieros de travesuras, y un sinfin de aventuras y desventuras que
sOlo la vasta tierra campesina pudo brindarme. Un lugar donde ademds me ensefiaron a
apreciar y valorar todo lo que, gracias al esfuerzo, el cuidado y el trabajo, el fértil suelo nos

podia ofrecer.

Luego de unos afios, me mudé a la ciudad; pero el lazo que habia creado con la tierra, esa
conexion profunda con lo salvaje e indomable, con la naturaleza y su esencia, permaneceria.
Y seria también, en gran parte, responsable de modelar mi futuro, mis convicciones y mis

elecciones de vida.

Me converti en una defensora de la ecologia. Recuerdo, con seis afos, participar de una
campaifia de concientizacion para no arrojar residuos en la via publica. Recuerdo haber
marchado contra la represa “Salto Grande”. Recuerdo, con diez afios, “jugar” a ser rescatista
de animales, asistiendo a un perro herido. Y, si bien muchas de las actividades eran
promovidas y guiadas por adultos (jGracias!), siempre me senti verdaderamente conmovida

e involucrada con cada una de las causas en las que participé.

Un dia de vacaciones, con quince afios recién cumplidos, lef un articulo sobre biotecnologia,

una “nueva” y poderosa herramienta que ayudaria, entre otras cosas, a cuidar el planeta. El



articulo versaba particularmente de como, utilizando especies vegetales, se podian tratar
efluentes y proteger el ecosistema de una laguna. Desde ese dia decidi que queria estudiar
biotecnologia. Y asi lo hice. Pero los caminos de la vida son impredecibles y nunca sabré si

por casualidad o tal vez causalidad, cambi€¢ mi rumbo académico.

Con mas dudas que certezas, decidi comenzar el doctorado en quimica. No seria una empresa
facil, pero era mi oportunidad de aportar a una causa en la cual crefa profundamente: mitigar
el cambio climdtico. Ajena al mundo de la quimica, admito que senti miedo, pero valia la

pena intentarlo.

Hoy, a punto de finalizar esta etapa, estoy muy contenta por haber elegido este camino, y de

continuar forjandolo dia a dia.

Si bien ya no creo en la inocente utopia de poder salvar el planeta, la posibilidad de ayudar
y aportar desde mi lugar a vivir en un lugar mejor, mds sano y més feliz, me motiva y guia

mis pasos.

Somos el resultado de nuestras vivencias, experiencias, y de todo lo que las personas que
nos rodean siembran en nosotros. Y yo, desde mi lugar, deseo sembrar el amor y respeto por

el planeta, que es mds que nuestra casa, es nuestro hogar.
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Resumen

El objetivo del presente trabajo de Tesis fue desarrollar materiales basados en circonatos de
metales alcalinos, que reaccionen con CO; a alta temperatura a través de la reaccioén
reversible de carbonatacion. El fin dltimo detrés del desarrollo de esta clase de s6lidos es su
aplicaciéon como sorbentes para la captura del CO; producido en reacciones de combustion
o para la intensificaciéon de procesos de reformado. Especificamente, se sintetizaron
materiales mediante un método sencillo y con condiciones de calcinacién mds suaves
(menores temperaturas) respecto a la sintesis del estado sélido, que es una de las técnicas
mads usadas de produccién de sorbentes para la captura de CO,. Se evaluaron las distintas
propiedades de captura de los sorbentes, incluyendo el anélisis de la cinética de los procesos

de captura y desorcion.

Se sintetizaron materiales basados en circonato de litio mediante impregnacion himeda,
utilizando dos fuentes diferentes de circonia (micrométrica y nanométrica) y carbonatos y
nitratos de Li, Na y K. Se evalu6 el efecto del tamafio de particula de la circonia precursora,
observandose mejores propiedades de captura en los sélidos sintetizados a partir de circonia
de menor tamafio particula. Se ensayaron ademds diferentes cargas de metales alcalinos,
corroborandose que un exceso de circonia en la composicion de los sorbentes tiene un efecto
positivo en las propiedades de captura. Se comprob6 ademads el efecto positivo del agregado
de potasio en las propiedades de sorcién de los sorbentes, a través de ensayos
termogravimétricos, y la medicion de sus propiedades de captura en un sistema de desorcion
de CO: a temperatura programada (TPD). Mediante distintas técnicas de caracterizacion
estructural, morfoldgica y superficial (difraccion de rayos X y espectroscopia laser Raman,
SEM y XPS) se determin la presencia de las fases circonato, circonia y carbonatos. Ademas,
pudo monitorearse el cambio de las fases presentes en los s6lidos y los gases evolucionados
durante un ciclo completo de captura/regeneracion por espectroscopia laser Raman
operando, acoplando al instrumento Raman un espectrometro de masas para el analisis de

los gases de reaccion.

Se sintetizaron también materiales basados en circonatos de Li/Na y Li/Na/K. Mediante el
andlisis de las curvas obtenidas por ensayos termogravimétricos se observo que la sustitucion
de Li por Na aumenta la velocidad de captura, aunque en detrimento de sus propiedades de

regeneracion y estabilidad. Ademads, el agregado de K ejerceria un efecto negativo en la

13



velocidad de reaccion. Dentro del grupo de materiales estudiados, el sélido con relacion

molar de Li/Na=3,6 presento las mejores propiedades de captura.

Finalmente, se realizé el estudio y modelado de la cinética de captura y desorcidn, a partir
de las curvas termogravimétricas obtenidas bajo diferentes condiciones de temperatura y
presiones parciales de CO». A partir de las curvas de captura de Ko04Li1,7Ny se calcularon
los pardmetros cinéticos y se model6 su cinética con el modelo de Avrami-Erofeev. Ambas

energias de activacion calculadas indicarfan que el proceso estd gobernado quimicamente.

Finalmente, se ajust6 la cinética de desorcién de Lii 7Ny y Ko04Li1,7Ny con un modelo de
avance de interfase unidireccional, y se observd que este proceso estaria bajo régimen
quimico o mixto, y que la presencia de potasio en el material disminuye la energia de

activacion.

14
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CAPITULO 1

Introduccion






1. Capitulo 1: Introduccion

1.1. Introduccion

1.1.1. Panorama energético mundial

Desde comienzos de la humanidad, el nacimiento y evolucidn de las distintas civilizaciones
ha estado estrechamente ligado a la produccién y consumo de recursos energéticos. Las
civilizaciones mas avanzadas fueron capaces de lograr altos niveles de organizacion y

desarrollo gracias al aprovechamiento estratégico de los recursos que estaban a su alcance.

En la actualidad, el crecimiento y desarrollo de las sociedades estd cimentado en la
produccién y administracion eficiente de diversas fuentes de energia, por lo que el estudio
de nuevas alternativas energéticas, como asi también la optimizacion del uso de recursos
dejo de ser una cuestion abordada Unicamente por la comunidad cientifica o agrupaciones
ambientalistas, y se presenta ahora como una parte fundamental en la agenda de los estados.
La problemdtica ambiental asociada a la produccién y consumo de recursos energéticos
constituye también uno de los mayores desafios planteados hoy en dia para este sector. Segtin
se reporta en el “Fifth Assessment Report” del Panel Intergubernamental para el Cambio
Climatico (IPCC, segun sus siglas en inglés) [1]: la influencia humana en el sistema
climético es clara, y deben tomarse medidas urgentes con el fin de reducir el impacto que

poseen las actividades humanas sobre el medio ambiente.

El impacto ambiental negativo asociado a la produccion de energia estd relacionado
principalmente con la emisién de gases de efecto invernadero (GEI) y la liberacion de
particulas a la atmésfera. Los principales gases de efecto invernadero (CO2, CHs y NOy,) se
encuentran normalmente presentes en la atmdsfera, e impiden la libre disipacion de la
energia térmica producida por la incidencia de los rayos solares sobre la superficie terrestre.
Por lo tanto, un exceso en su concentracion favoreceria el aumento de la temperatura
atmosférica, produciendo un desbalance en los sistemas climdticos. Otra grave consecuencia
asociada es el derretimiento de los casquetes polares y el aumento del nivel del mar, que

provocarian inundaciones en zonas costeras y alterarian el equilibrio de muchos ecosistemas.
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Se ha establecido que, de todas las actividades humanas, la produccién y utilizacién de
energia es la que contribuye en mayor medida a la emision de gases de efecto invernadero.
Otras contribuciones provienen de actividades agricolas, las cuales generan principalmente
CHs4 y N0, y procesos industriales no relacionados a la energia, donde se produce la
liberacion de compuestos fluorados y N2O. Dentro del sector energético, el CO> proveniente
de la combustién de fuentes f6siles predomina en las emisiones de GEI [2]. Al respecto, en
el informe “CO; emissions from fuel combustion. Highlights” realizado por la IEA
(International Energy Agengy, segun sus siglas en inglés) [3] se reportan las contribuciones
(porcentuales) de las diferentes actividades humanas a la emisién de GEI, de las cuales el
90% corresponden exclusivamente al CO; (Figura 1). Si bien este gas posee un potencial de
efecto invernadero mucho menor que el metano o los 6xidos de nitrégeno, es emitido en

altas proporciones a la atmosfera, 1o que lo posiciona como el principal GEL

Otros 14% /

Agricultura Energia 68%

11%

Procesos
industriales 7%

CHy 9%
N,O 1%

Figura 1. Contribucién porcentual de distintas actividades antropogénicas al total de
emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI) [3]

Histéricamente, se han asociado de manera positiva indicadores tales como el nimero de
habitantes y/o el Producto Bruto Interno (PBI) (relacionados a su vez con el crecimiento
econdmico de un pais o region) al consumo energético, y por ende a la emision de Gases de
Efecto Invernadero. De este modo, los paises con mayor cantidad de habitantes y mayores
PBI han sido generalmente quienes mas GEI han emitido a la atmdsfera. Afortunadamente,

se ha observado en 2014 y 2015 un leve desacoplamiento de la emision de GEI y el
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crecimiento de la economia mundial, de acuerdo con otro informe realizado por la IEA [4].
Segtn este organismo, las emisiones totales de GEI a nivel global permanecieron estancas
en este periodo a pesar de registrarse un aumento de aproximadamente el 3% en la economia
mundial. Es la primera vez en los dltimos 40 afios que un estancamiento o reduccién de las

emisiones de GEI no estdn ligadas a una crisis econdmica [4].

Si bien la eficiencia energética ha experimentado grandes mejoras respecto a décadas
pasadas, disminuyéndose considerablemente el uso de recursos por unidad de operacion, el
consumo de energia crece de manera continua. Este hecho puede adjudicarse al incremento
del poder socioeconémico de las naciones, al aumento de la poblaciéon mundial y a los
requerimientos de paises en vias de desarrollo, que antes tenian una participacién mucho
menor en la demanda de energia. La velocidad actual de desacoplamiento entre el
crecimiento econdémico y las emisiones de GEI no es suficiente para alcanzar la meta del

escenario 2°C!.

La preocupacion cada vez mayor en torno a las consecuencias ambientales relacionadas a la
produccion de energia ha motivado la creacion e implementacion de nuevas politicas de
proteccion ambiental, propiciando ademas el trabajo conjunto entre las naciones en pos de
la elaboracion de nuevas normativas y la creacién de un marco legal que regule las emisiones
de GEI a la atmésfera. Parte de estos esfuerzos pudieron verse materializados en el acuerdo
de Paris, celebrado en diciembre de 2015 en Paris y ratificado a partir de la firma de 175 de
las 196 partes en abril del 2016. Este acuerdo tiene como principales objetivos limitar el
aumento de la temperatura del planeta (tomando como pardmetro el escenario 2°C), mejorar
la capacidad de adaptacion global de todos los paises y reducir su vulnerabilidad al cambio

climético ademds de aumentar el flujo de recursos financieros para apoyar la transformacion

"Los 196 participantes de la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climético (UNFCCC
segun sus siglas en inglés) celebrada en Cancin en 2010, reconocieron formalmente la necesidad de tomar
medidas urgentes para hallar 1a manera de detener el incremento de la temperatura media del planeta debajo de
los 2°C respecto a la era pre-industrial, para lo cual deben reducirse considerablemente las emisiones de GEIL.
La decision tomada en Cancun formalizo el acuerdo politico de “la meta 2°C”, realizado un afio antes por unos
pocos paises en el COP15 en Copenhague. En el Acuerdo de Canctin se realiz6 ademds una revision de las
metas planteadas a largo plazo para lograr el objetivo ultimo de la UNFCCC (“evitar una interferencia
antropogénica peligrosa con el sistema climatico”), y si éstas deberian ser reforzadas, incluyendo considerar

como meta de temperatura 1.5°C [4] Energy and Climate Change, 2015.

19



hacia sociedades resilientes y economias bajas en carbono. Dicho acuerdo es de caricter
vinculante y compromete a los paises a descarbonizar sus economias durante la segunda
mitad del siglo. Ademads, es superador respecto al Protocolo de Kyoto, ya que compromete
a todas las naciones a realizar aportes para lograr los objetivos planteados, aglutindndolos

con base en el principio de la accién colectiva.

A raiz de este acuerdo muchos paises estan instaurando nuevas medidas y regulaciones para
controlar las emisiones de CO». Se estdn realizando ademds inversiones en materia de
desarrollo e implementacion de tecnologias para la utilizacién de energias “limpias” (con

bajo o nula impronta de carbono) o la captura de CO> producido a partir de fuentes fosiles.

Ademais de tratar de reducir el consumo de energia y aumentar la eficiencia energética, se
estd poniendo gran énfasis en ampliar y diversificar la matriz energética a nivel mundial. Se
ha planteado también el desarrollo de tecnologias para el aprovechamiento de los recursos
renovables disponibles en cada regién, con lo cual se obtienen no solo beneficios
medioambientales sino que se disminuye el costo de la produccién energética. En este
sentido, el informe WEQ Special Report: Redrawing the Energy-Climate Map (Perspectivas
de la energia en el mundo, informe especial: dibujando un nuevo mapa energia-clima),
publicado en junio de 2013 [5], sefial6 cuatro medidas pragmaéticas a considerar: mejorar la
eficiencia; limitar la construccién y el uso de las centrales de carbén menos eficientes;
minimizar las emisiones de metano derivadas de la exploracion-produccion de petrdleo y
gas; y reformar las subvenciones a los combustibles fosiles— que podrian frenar el aumento

de emisiones para 2020 sin perjudicar el crecimiento econémico.

A pesar del crecimiento constante de la utilizacion de fuentes de energia renovables, la
matriz energética a nivel global contintia dependiendo fuertemente de recursos fésiles, por
lo que es necesaria la implementacion de estrategias adicionales que contribuyan a corto

plazo a la reduccidn de las emisiones de GEI y la descarbonizacion de las economias.

1.1.2. Matriz energética argentina y global

De acuerdo con el informe World Energy Balances 2017, presentado por la IEA [6], la matriz
energética mundial durante el afio 2015 se basé principalmente en petréleo, carbon y gas

natural, que aportaron el 33%, 28% y 22% del total de la energia primaria, respectivamente.
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Contribuciones menores han provenido de recursos renovables, incluyendo energia hidrica,
biocombustibles y biomasa, etc. (Figura 2). Es interesante notar que el total de energia
producida es aproximadamente 2,5 veces mayor en 2015 respecto al afio 1971, y que la
composicion de la matriz ha sufrido variaciones producto de diversos factores econémicos,
sociales, culturales y politicos. Por ejemplo, la contribucién del petréleo ha disminuido un
11% aproximadamente respecto a 1971, mientras que el porcentaje de carbén y gas natural
han incrementado [6]. Sin embargo, el aporte total por parte de hidrocarburos apenas ha

disminuido, pasando de 86% a 83%.

1971 2015

B Nuclear

M Biomasa

i Gas Natural

“ Hidrotermica
B Carbon

M Petroleo

5523 MTEP 13647 MTEP

Figura 2. Comparacion entre la energia total suministrada por tipo de combustible en el
mundo en 1971 y 2015 [7]. MTEP: Millones de toneladas equivalentes a petréleo

Desde 1990, la produccién de energia a partir de fuentes renovables ha crecido a una tasa
anual del 2%, ligeramente mayor que la tasa de crecimiento del suministro total de energia
primaria (TPES, segun sus siglas en inglés), la cual fue del 1,8%. Se ha observado
especialmente un gran crecimiento en la energia fotovoltaica y edlica, con promedios anuales
de crecimiento de 45,5% y 24% respectivamente, partiendo de niveles muy bajos en 1990.
El biogas se posiciona como la tercera fuente energética renovable con mayor crecimiento,
con un promedio de aumento anual de 12,8%, seguido por la energia termosolar (11,4%) y
biocombustibles (10,1%) [8]. Sin embargo, a pesar del gran crecimiento observado en la
produccién de energia a partir de este tipo fuentes, su contribucién al total de la matriz
energética contindia siendo baja y la produccion de energia sigue basiandose en recursos

fosiles.

21



Respecto a la situacidn en nuestro pais, podemos decir que la matriz energética argentina en
la actualidad estd basada mayormente en gas natural (51,3%) y petréleo (34,2%). Muy por
debajo se encuentran otras fuentes de energia como la hidroeléctrica, biomasa o carbon
(Figura 3). Este dltimo contribuye apenas en un 1,7% al total de los recursos energéticos
utilizados en Argentina, a diferencia de paises tales como China o India cuyas economias
dependen fuertemente de este recurso. La baja utilizacion de carbon en nuestro pais podria
estar relacionada a la gran disponibilidad de otro tipo de hidrocarburos (liquidos y gaseosos)

junto con la mayor infraestructura existente para su explotacién [9].

Como puede observarse en la Figura 3, en 1970 la matriz energética nacional presentaba una
fuerte dependencia hacia el petréleo, el cual representaba el 71% del total de las fuentes de
energia. Por el contrario, en la actualidad posee una contribucion mucho menor, siendo de
34% en 2014. Esta disminucion se vio compensada por la mayor utilizacion de gas natural
como fuente primaria de energia, que pasé de contribuir con el 18% a la matriz energética
en 1970, al 51% en 2014, convirtiéndose en la principal fuente de energia primaria. La
transicion al mayor uso de gas natural ha resultado benéfica en términos de emisiones de
CO», ya que este gas presenta la menor intensidad de carbono? dentro de los combustibles
fosiles. Finalmente, al igual que lo observado a escala global, el suministro de energia
primaria en Argentina aument6 aproximadamente 2,5 veces en el periodo comprendido entre

1970-2014.

La transicion sufrida por la matriz energética nacional entre petroleo y gas natural podria
estar fundada en la gran suba del precio internacional del petréleo en 1973, coincidentemente
con el aumento de la oferta interna de gas natural. Este proceso se vio acentuado durante la
década de 1980, probablemente debido al descubrimiento de nuevos yacimientos, la
construccion de gasoductos y el fomento mediante un decreto nacional de uso del gas natural

como reemplazo de combustibles liquidos.

A pesar de las modificaciones experimentadas en la matriz energética nacional, el aporte
total por parte de hidrocarburos no ha variado, manteniéndose alrededor del 90% durante los

altimos 45 afios. Ademas, si bien la contribucion de las distintas fuentes renovables ha sido

2 Cantidad de carbono emitido por unidad de energia. Depende de la mezcla de fuentes de combustible que se
utilicen y de la eficiencia de las tecnologias para la produccién de energia.
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dispar durante este periodo, siempre han totalizado aproximadamente el 10% de las fuentes

primaras de energia a nivel nacional

1970 2014

M Nuclear

M Biomasa

= Gas Natural

. Hidrotermica

B Carbodn

M Petroleo
31879 KTEP 77408 KTEP

Figura 3. Comparacién entre la energia total suministrada por tipo de combustible en
Argentina en 1970 y 2014 [9]. KTEP: mil toneladas equivalentes a petréleo

1.1.3. Captura de CO2 como una opcion a corto plazo para disminuir el calentamiento

global

Como fue discutido en la seccidén precedente, tanto a nivel nacional como global todavia
existe una dependencia muy fuerte hacia los hidrocarburos como fuentes de energia primaria.
A pesar del desarrollo sostenido que estdn teniendo las tecnologias para el aprovechamiento
de recursos renovables, se estima que el uso de combustibles fosiles para la produccién de
energia no disminuird en el corto-medio plazo, debido a la gran infraestructura ya existente
para su procesamiento y consumo, ademds de que atn se cuenta con grandes reservas de

hidrocarburos y se ha predicho la existencia de reservorios atn no descubiertos.

Si bien la produccién de energia a partir de fuentes renovables otorga grandes ventajas a
nivel medioambiental y su eficiencia ha mejorado mucho en los dltimos afios, tiene como
principal limitacién su intermitencia (fluctuaciones en la disponibilidad del recurso y, por
ende, en la producciéon de energia) y la incapacidad de almacenamiento de la energia
producida. Un ejemplo de esta situacién ocurre en Alemania, pais que estd en proceso de

transicion energética y cuyo objetivo es cubrir, para 2050, el 85% de la demanda de energia
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eléctrica a partir de fuentes renovables (principalmente edlica y fotovoltaica). En este pais,
se utiliza carbén (la fuente de energia mds barata pero que mas CO> emite por unidad de
energia generada) para suplir la deficiencia de las fuentes renovables cuando las condiciones
climéticas son adversas. Debido a ello, a pesar del esfuerzo por reducir las emisiones de CO»,
por el momento la intensidad de carbono es solo levemente menor respecto a paises que
utilizan mayor cantidad de hidrocarburos en la generacién de energia. Por lo tanto, ain es
necesario realizar grandes avances en el campo de la produccién de energias renovables, a

fin de lograr “descarbonizar” la economia de las naciones.

Es en este marco, entonces, que se plantea la captura del CO> producido a partir de la
combustion de hidrocarburos como una de las alternativas con mayor potencial de aplicacion
a corto plazo. Existen hasta el momento dos estrategias principales para la reduccion de las
emisiones de CO; proveniente de fuentes estacionarias, dentro de las que se incluyen plantas
de energia y determinadas industrias (manufactura de aceros o cemento). Dichas estrategias
se denominan: Captura y Almacenamiento de CO> (CCS, segun sus siglas en inglés) y
Captura y Utilizacion (CCU, segun sus siglas en inglés). Ambas estdn constituidas por tres
etapas diferentes: captura de COa, transporte y almacenamiento (CCS) /utilizaciéon (CCU).
Sin embargo, la estrategia de CCU puede prescindir de la etapa de transporte en el caso de
que se articule la captura y utilizacion de CO> dentro de un mismo sistema de reaccién o en
reacciones acopladas. Las tecnologias utilizadas para la captura son variadas y pueden
adaptarse de acuerdo con el tipo de proceso que genera el COz. Se ha estimado que la
reduccion en las emisiones de COz se encuentran entre un 65-80% en una planta de carbon
que aplica una estrategia de CCS. Sin embargo, esta estrategia enfrenta inconvenientes
relacionados a los costos de proceso de captura en si, como asi también al transporte y
almacenamiento, a la falta de yacimientos cercanos donde disponer el CO», etc. Segun
estimaciones, entre el 70% y 80% del costo total del proceso de CCS provendria de la etapa
de captura [10], debido a que hasta el momento las tecnologias empleadas para la captura de

CO:; son ineficientes y consumen una gran cantidad de energia.

De modo alternativo, la estrategia de Captura y Utilizacion plantea el uso del CO2 como
materia prima para la generacion de combustibles [11], productos de mayor valor agregado
[12, 13], desalinizacién o recuperaciéon de hidrocarburos (EOR/EGR, segin sus siglas en
inglés). La conversion de CO; en combustibles es considerada la estrategia mas prometedora

dentro de la utilizacién de CO., siendo metano, metanol, gas de sintesis y diversos alcanos
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algunos de los productos que pueden obtenerse a partir de CO». Sin embargo, debido a que
ésta es una molécula termodindmicamente estable, su utilizacion requiere grandes cantidades
de energia y catalizadores para obtener elevados rendimientos [14]. En el contexto de la
produccién de combustibles a partir de CO., la hidrogenacidn y el reformado seco de metano

son las dos rutas mds importantes y prometedoras [15].

Ademads de combustibles, puede utilizarse CO; para la generacion de quimicos finos como
urea, carbonatos inorgdnicos y orgdnicos, policarbonatos, poliuretano, dcido acrilico y
acrilatos, acido férmico, etc. [16]. La urea se posiciona como el compuesto con mayor
mercado para la utilizacion de CO2, ya que no solo es ampliamente utilizada como
fertilizante, sino que ademds se usa como materia prima para la producciéon de distintos

polimeros, farmacéuticos, quimicos finos y quimicos inorgéanicos [17, 18].

Por su parte, la mineralizaciéon de CO: ofrece la conversion estable de CO; en sales de
carbonato. Sin embargo, es un proceso muy costoso energéticamente y requiere
infraestructuras complejas [19]. Para sortear estos inconvenientes tecnolégicos vy
operacionales, se ha planteado el proceso de carbonatacion indirecta, mediante la utilizacion

de reactores en serie, reduciendo el gasto energético y los tiempos de reaccioén [20, 21].

Finalmente, otra de las alternativas prometedoras es la utilizacién de CO> junto a otras sales
para la desalinizacién y remocion de sélidos totales en agua, para transformarla en agua

potable [22, 23].

La apuesta por estas estrategias implica entonces el mejoramiento y desarrollo de nuevas
tecnologias de captura de CO», més eficientes y que permitan reducir los costos de operacidn,

de modo de facilitar su pronta implementacion a escala industrial.

1.1.4. Tecnologias para la captura de CO;

Las estrategias de CCS y CCU incluyen una gama de tecnologias, las cuales involucran
diferentes procesos para la captura de COz, separacion, transporte, almacenamiento y
monitoreo. Un esquema general de las diferentes etapas implicadas en estas estrategias se

muestra en la Figura 4.
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Hasta el momento existen tres tipos de tecnologias para la captura de CO>, denominados pre-
combustidn, oxi-combustién y post-combustion. La aplicaciéon de una u otra tecnologia
dependerd del proceso de combustién empleado. En el proceso de captura pre-combustion,
el hidrocarburo (generalmente carbén o gas natural) es tratado antes de la combustién. En
primera instancia se produce la gasificacion del carbén o el reformado del gas natural para
obtener gas de sintesis (H» y CO) [24]. La concentracién de H> puede aumentarse
posteriormente a través de la reaccién de desplazamiento del gas de agua (WGS, segtin sus
siglas en inglés), que mediante la incorporacién de agua oxida el CO para producir CO> y
mads H». El CO; puede ser removido de la corriente de gases luego o durante la reaccion de
WGS. En este dltimo caso, resultaria en un desplazamiento del equilibrio termodindmico de
la reaccién y, consecuentemente, una mayor produccion de Hz. En este sentido, se estan
desarrollando distintos materiales para la captura de CO> cuyas condiciones de operacion

sean compatibles con las de la reaccion de WGS [25].
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Figura 4. Esquema de las diferentes etapas utilizadas en las tecnologias de captura de CO; [26]

El proceso oxi-combustion utiliza oxigeno de alta pureza en vez de aire durante la
combustién, por lo que los gases producidos se limitan a CO; y vapor de agua, facilmente
separables [27]. La principal desventaja de esta tecnologia son los grandes costos asociados

a la produccion de oxigeno de alta pureza.
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Finalmente, el proceso post-combustiéon se basa en la remocién del CO2 luego de la
combustidn, y posee la ventaja de poder aplicarse y adaptarse a infraestructuras ya montadas,
sin necesidad de grandes modificaciones [28]. Este proceso puede llevarse a cabo bajo
diferentes condiciones, lo cual otorga versatilidad al disefio de los médulos de captura y

admite ademas la utilizacion de materiales y tecnologias con rangos de operacion diversos.

Entre los procesos méds comtinmente empleados en la captura de COz se incluyen: absorcidén
fisica o quimica, adsorcién y membranas. Sin embargo, todas ellas enfrentan una serie de
limitaciones tales como la cantidad de CO2 que debe ser tratado y problemas de transferencia
de masa durante el proceso de captura, que deben ser solucionados a los fines de lograr su

aplicacion a escala industrial.

De las tecnologias descriptas, la captura post-combustion utilizando soluciones derivadas de
aminas es hasta el momento la manera mas convencional de capturar CO2 en plantas
generadoras de energia. Actualmente, se encuentran en funcionamiento 15 proyectos CCS
y 7 estén en su etapa final de construccion, todos ellos empleando solventes aminicos para
la captura de CO,. Se estima que la capacidad total de almacenamiento de CO> es de

alrededor de 40 Mtpa (Mega toneladas por afio) [29].

A pesar de ser la tecnologia mds madura, este proceso posee varios inconvenientes, entre los
que podemos mencionar el alto consumo energético durante la etapa de regeneracion, la alta
corrosividad de las soluciones aminicas, la necesidad de pretratamiento del flujo de gases,
el gran volumen que ocupa la solucidn y el costo del solvente [28]. En este sentido, se estan
estudiando nuevas alternativas que permitan superar estas y otras limitaciones, a fin de lograr
un proceso efectivo, econdmico y viable de captura de CO», que pueda ser adaptado de
manera fécil y econdmica. El proceso de captura a partir de sorbentes sélidos (aplicados
tanto en las estrategias de pre o post combustion) es una opcion prometedora para reemplazar
la tecnologia existente, aunque deben realizarse muchos avances antes de que estas

alternativas sean completamente viables.

En pos de este objetivo, se estd trabajando en el desarrollo de una amplia gama de materiales
sOlidos para la captura de CO2, capaces de operar bajo diferentes condiciones de temperatura
y presion y por lo tanto aplicables en diversas estrategias de CCU y CCS. Existe una

clasificacion general, la cual incluye tres grandes grupos de sorbentes de acuerdo con el
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rango de temperatura donde poseen mayor eficiencia de captura. El primer grupo esta
constituido por sorbentes que capturan COz a baja temperatura (debajo de 200°C) e incluye
carbones activados, grafito-grafeno, zeolitas, MOF (Metal Organic Frameworks), aminas
soportadas en diferentes sustratos, adsorbentes basados en silice y polimeros, etc. El segundo
grupo corresponde a aquellos materiales cuya actividad de captura es mdxima entre 200°C y
400°C (temperaturas medias), entre los que se encuentran sorbentes basados en LDHs
(Layered Double Hidroxides) y MgO. Finalmente, el tercer grupo estd constituido por
compuestos que capturan CO; a alta temperatura (>400°C) [30, 31]. Estos se posicionan
como una alternativa prometedora ya que pueden ser operados directamente a la temperatura
de salida de los gases de combustion. Dentro de esta clase de materiales, los 6xidos de
metales alcalino-térreos (MgO, CaO, etc.) y los compuestos de metales alcalinos (Li2ZrOs,
Li4S104, NaxZrOs3, etc.) son buenos candidatos, debido a que capturan CO; entre los 450°C
y 650°C, y por encima de esa temperatura pueden liberarlo mediante la reaccion reversible
de carbonatacion [32]. Mas precisamente, se ha observado que los circonatos y silicatos de
litio poseen una serie de ventajas tales como: alta capacidad de captura de CO», temperaturas
de regeneracion menores en comparacion con otros materiales (< 750°C) y gran estabilidad,
lo que permite operar durante una gran cantidad de ciclos de captura/desorcién de CO> sin

mayores pérdidas de rendimiento.
1.1.5. Materiales para la captura de CO? a alta temperatura
1.1.5.1. Sorbentes basados en CaO

Como se ha mencionado previamente, los materiales s6lidos para la captura de CO> a alta
temperatura constituyen una opcion interesante dentro de las estrategias de CCS o CCU. Sin
embargo, se necesitan aun grandes avances en el drea para que estos sorbentes puedan
emplearse en procesos de captura de CO; a nivel industrial. Hasta el momento, se han llevado
a cabo solo algunas pruebas a escala piloto y un largo camino debe ser recorrido aun si se
desea desarrollar y aplicar esta tecnologia a mayores escalas. Uno de los primeros materiales
propuestos para la captura de CO; ha sido el CaO, el cual puede capturar CO> mediante la

reaccion reversible de carbonatacion

CaO(s) + CO,(g) = CaCO,(s) (1.1)
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El CaO posee dos caracteristicas principales que motivan su utilizacién como sorbente para
captura de COx: su alta capacidad tedrica de captura (0.78 g CO2 g CaO!) y su elevada
cinética de reaccion. Sin embargo, no es un compuesto estable, y su capacidad decae
marcadamente luego de unos pocos ciclos de captura/desorcién debido al sinterizado del
material [33]. Esta pérdida en la actividad estd asociada a un incremento del tamafio de grano
y a la formacién de una capa de CaCOs en la superficie del sorbente, que inhibe la difusion
de CO; y por ende la captura. Una manera de mejorar tanto sus propiedades de captura como
su estabilidad es mediante la utilizacion de diferentes técnicas de sintesis o la incorporacién
de CaO dentro de soportes estructurados y otros compuestos que impidan o disminuyan el
sinterizado. Algunas de las metodologias utilizadas con el fin de obtener materiales con
menor tamaflo de particula y mayores superficies especificas incluyen reacciones de
precipitacion, generacion de esferas huecas, reacciones interfaciales, distintos procesos
hidrotérmicos, procesos solvotérmicos, etc. [34]. Por ejemplo, la utilizacién de diferentes
precursores durante una sintesis por coprecipitacion puede producir sorbentes con diferentes
propiedades. Karami et al. [35] prepararon muestras de CaO a partir de CaCl, y Ca(NO3)2
respectivamente, y concluyeron que a partir del primer precursor se obtienen mejores
resultados. Otro método ampliamente explorado es la técnica de sol-gel, mediante la cual
han sido obtenidas diversas muestras con caracteristicas morfoldgicas particulares y altas

superficies especificas [36-38].

Dentro de los soportes utilizados para aumentar la estabilidad pueden mencionarse Al2O3
[39-43], MgO [33, 44], TiO2 [45], KMnO4 [46], SiO> [47], CexZry,O, [48], LaxOs3 [49],
CaZrOs3 [50], etc. Si bien los 6xidos mixtos de CaO son mucho mads estables, el rango de
temperaturas a las que se producen las reacciones de captura/desorciéon de CO> son
considerablemente mas elevadas (850°C-950°C) aumentando el consumo de energia y por

ende los costos de operacion.

1.1.5.2. Sorbentes basados en silicatos y circonatos de metales alcalinos

Los circonatos y silicatos de metales alcalinos (Li, Na, K) constituyen otro interesante grupo
de materiales que resultan adecuados para la reaccion de captura/desorcion de CO; a alta
temperatura. Si bien la cinética y capacidad de captura de estos materiales es menor respecto
al CaO, presentan una serie de ventajas entre las que se destacan su gran estabilidad y la

posibilidad de operacién a menores temperaturas. Particularmente, los circonatos y silicatos
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de litio han sido los mas explorados. Ambos poseen una buena capacidad tedrica de captura
(0,287 y 0,367 g CO, g mat!, respectivamente) y han sido estudiados bajo diversas

condiciones de reaccion.

Hasta el momento, se han reportado en la bibliografia una gran variedad de silicatos de litio
con mayor o menor eficiencia para la captura de CO», sintetizados por medio de diferentes
técnicas y con concentraciones de litio, silicio y oxigeno variables; en algunos casos se han
agregado ademds otros metales a la composicidn base del sorbente, con el fin de mejorar las
propiedades de captura. Algunos ejemplos de materiales basados en silicio y litio que pueden
citarse son: LisSiO4 [51], Lis-xNaxSiOus, Ligx(Si1xAlx)O4, Lisx(Si1xAlx)Os, [52], LisSiOs
[53], LisSi207, Li2S120s, Li2Si307 [54], etc. De todos ellos, Li4SiO4 es el mas estudiado.

Se ha demostrado experimentalmente que una disminucion en el tamafio de particula del
sorbente mejora sus propiedades como aceptor de CO», por lo que diversas vias de sintesis
y modificaciones microestructurales han sido ensayadas con el fin de lograr compuestos de
menor tamafio de particula y mayor eficiencia de captura. Entre los métodos utilizados en la
generacion de silicatos de litio se destacan reacciones de estado sé6lido [55, 56], sol-gel [45,
57], impregnacion humeda [58], método de precipitacion [59], etc. Ademds, se han utilizado
diversas fuentes de silice precursoras, tales como silice amorfa [60], cuarzo [61], cenizas

[62], cascaras de arroz [63] o diatomitas [59].

La Termodinamica de la reaccion entre Li4Si04 y CO2 establece que tanto la captura como
la desorcion pueden efectuarse dentro de un rango relativamente amplio de temperaturas y
presiones parciales de CO2 [55], por lo que no existe un consenso acerca de las condiciones
en las que debe efectuarse cada etapa y las condiciones 6ptimas para cada tipo de material,

el proceso donde se pretende capturar CO», etc.

Distintos estudios sefialan ademds que la incorporacion de dopantes favoreceria la cinética
de captura tanto de silicatos como de circonatos de litio. Por ejemplo, Seggiani et al. [64]
modificaron LisSiOs con diferentes carbonatos alcalinos (K>COs3;, NaxCOs) y mezclas
eutécticas binarias y terciarias de dichos carbonatos, observando que todos los promotores
mejoraron la velocidad de captura y la capacidad de sorcién. Sin embargo, la adicién de

Na;COs3 produjo a su vez el sinterizado del material luego de algunos ciclos de
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captura/desorcion, por lo que el dopaje con K2COs3 resulté ser el més apropiado para ese tipo

de materiales.

Adicionalmente, se ha observado que el agregado de vapor de agua incrementa la velocidad
de absorcion de CO; en muestras de LisSiO4 [65, 66], lo que supone una gran ventaja en
sistemas donde el vapor de agua estd presente en los gases de reaccion. Sin embargo, la
adicion de vapor puede actuar en detrimento de la estabilidad, observdndose una progresiva

disminucion de la eficiencia de captura [66].

Al igual que los silicatos de litio, los circonatos de litio pueden capturar CO; a través de la

reaccion reversible de carbonatacion:

Li,ZrO,(s) + CO,(g) = Li,CO,(s) + ZrO,(s) (1.2)

Esta reaccion puede producirse en un amplio rango de temperaturas y presiones [67]
otorgandole a estos materiales una gran versatilidad y haciéndolos apropiados para su

aplicacién en captura de CO2 bajo condiciones de operacion diversas.

Los circonatos de litio no solo poseen una buena capacidad tedrica de captura (0,287 gCO-»
g mat™") sino que ademds son materiales robustos resistentes al sinterizado en las condiciones
de captura/regeneracion, y resultan estables a través de varios ciclos de captura/desorcion
[68]. Esta resistencia al sinterizado podria atribuirse en parte al aumento relativamente
pequeio de volumen (34%) que experimentan durante el proceso de carbonatacion [68]. Sin
embargo, esta clase de circonatos posee una velocidad de reacciéon muy lenta. Se ha
reportado que el Li2ZrO3 puro puede capturar alrededor del 38% de su capacidad tedrica
luego de 25 horas a 500°C en una corriente de 100% de CO» [69]. Es de vital importancia,
por lo tanto, obtener materiales con propiedades cinéticas mejoradas, que puedan ser

aplicados en sistemas reales de operacion.

Una de las estrategias mas usuales para la generacion de circonatos de litio es el método del
estado sdlido, a partir del cual se obtiene Li»ZrO3 en fase monoclinica [32, 63, 70-73]. Sin
embargo, debido a que las temperaturas empleadas en este tipo de sintesis oscilan los 850°C-
1200°C, se requiere un alto consumo energético y el tamafio de particula es dificil controlar,

aunque generalmente los polvos obtenidos presentan tamainos de grano (particula)
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micrométrico [70-72, 74]. A fin de sortear los inconvenientes antes mencionados, se han
estudiado métodos de sintesis alternativos, a partir de los cuales lograron obtenerse sorbentes
con mejores propiedades de captura. Por ejemplo, mediante un método de quimica suave
pudieron sintetizarse circonatos de litio de fase tetragonal y menor tamaiio de particula, con
propiedades de sorcién mejoradas [75, 76]. Para estos sorbentes, el aumento de la velocidad
de reaccion fue atribuido tanto a la disminucién del tamafio de particula como a la obtencioén
de la fase tetragonal del circonato, cuya estructura favorece la movilidad de los iones
oxigeno. Por su parte, Illuta et al. [77] sintetizaron materiales a partir de un método asistido
por surfactantes y ultrasonido, obteniendo materiales nanoporosos con buenas propiedades
de captura y estabilidad. En este caso, la utilizacién de ultrasonido durante la etapa de sintesis

deriv6 en materiales con menor tamafio de cristalita y mejores caracteristicas de sorcion.

Si bien a partir de estos métodos alternativos se han obtenido materiales con buena eficiencia
de captura y estabilidad, dichos procesos de sintesis resultan costosos y complicados, lo cual
es una gran desventaja en términos econdmicos respecto a materiales basados en 6xido de
calcio (calcita y dolomita), y limitaria su aplicacion a mayores escalas. Debido a ello, deben
disefiarse nuevos métodos de sintesis econdmicos y poco complejos, a fin de obtener
materiales que ofrezcan mejores prestaciones y puedan competir con los sorbentes basados

en CaO.

Otra de las alternativas para mejorar las propiedades de captura en este tipo de materiales,
particularmente la cinética de reaccion, es el dopaje con otros metales alcalinos. Al respecto,
varios autores han reportado la sintesis de circonatos de litio dopados con distintas
concentraciones de potasio, observandose siempre una mejora en la velocidad de captura
[51, 67, 71, 78, 79]. Por ejemplo, utilizando la ruta del citrato Xiao et al. [79] lograron
sintetizar circonatos de litio dopados con potasio, los cuales mostraron una gran mejora en
la cinética de reaccion, alcanzando el 90% de su capacidad tedrica de captura en solo 15
minutos a 550°C y una presién parcial de CO: de 0,25 bar. Sin embargo, el método de sintesis
utilizado es dificil de reproducir, y la estabilidad de los sorbentes fue evaluada solo por 5
ciclos. Por su parte, Ochoa et al. [78] determinaron que para los materiales sintetizados por
el método de quimica suave, si bien el agregado de potasio posee un efecto benéfico en la
cinética de captura, éste actia en detrimento de su estabilidad, por lo que la relacién Li/K es
critica en la obtencidn de materiales con buenas propiedades de captura sin comprometer su

estabilidad.
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Ademais de la metodologia de sintesis, varios autores se han centrado en la investigacion de
las propiedades de los sorbentes basados en circonatos de litio (dopados o no con potasio),
particularmente en el andlisis de la velocidad de reaccién de captura de CO; y su estabilidad
[63, 67, 70-72, 75, 78-81]. Mas especificamente, se ha estudiado la dependencia de la
reaccion de carbonatacién con la temperatura, la presiéon parcial de CO», el tamafio de
particula y la composicion de los sorbentes [67, 71, 72, 75, 78, 79, 81]. La estabilidad de los
sorbentes ha sido generalmente testeada por un nimero limitado de ciclos [67, 72, 78, 79],
En este sentido Ochoa-Fernandez et al. [75] estudiaron la eficiencia de un sorbente basado
en LixZrOs, sintetizado a partir de un método de quimica suave, durante 100 ciclos de
captura/desorcion, el cual mantuvo mds del 90% de su capacidad inicial luego del dltimo
ciclo. Los autores hipotetizaron ademds cambios estructurales en el material basandose
solamente en las diferencias observadas en las curvas de captura a lo largo de la prueba de
estabilidad. Por su parte, Wang et al. [63] analizaron también la estabilidad de un circonato
de litio dopado con potasio, sintetizado a partir del método de estado sélido, observando en

este caso una leve pérdida en la eficiencia de captura del sorbente luego de 20 ciclos.

Si bien se han reportado diversos estudios sobre la velocidad de la reaccion de carbonatacion
durante la captura, son pocas las contribuciones en la literatura respecto a la desorciéon de
CO, (etapa de regeneracion), aun cuando ésta puede ser critica para la viabilidad del proceso
de captura/desorcion. Hasta el momento, s6lo se han reportado dos trabajos que incluyen el
estudio de la etapa de regeneracion [66, 67, 75]. Iwan et al. [67] analizan los cambios de
pendiente en las curvas de desorciéon a 750°C, relacionando las diferentes velocidades
observadas al control quimico de la reaccién o a las limitaciones difusivas inherentes a las
reacciones solido-gas. Por otra parte, Ochoa et al. centran su estudio en la dependencia de
la velocidad de desorcion de CO: con la temperatura, incluyendo ademas vapor de agua en
los gases de reaccion [66, 75]. En ambos casos se observo un efecto positivo en la velocidad
de regeneracion al aumentar la temperatura, y el agregado de vapor de agua promovié la
regeneracion de los materiales aunque, al igual que para sorbentes basados en LisSiOs,
perjudicé su estabilidad [66]. De todos modos, es necesario un analisis mas detallado del
proceso de regeneracion, que contemple condiciones mas realisticas, e incluya por ejemplo

distintas concentraciones de CO: en la corriente de gases.

Otro grupo de materiales para la captura de CO> que ha llamado la atencién de varios autores

son los circonatos de sodio y circonatos mixtos de litio-sodio. Lopez-Ortiz et al. [82]
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reportaron por primera vez el uso de materiales basados en circonatos de sodio para su
aplicacion en la captura de CO; a alta temperatura. La comparacién presentada con otros
sorbentes para la captura de CO; muestra que los sélidos basados en NaZrOs; poseen
mejores propiedades cinéticas de captura respecto a circonatos y silicatos de litio. Sin
embargo, presentan la desventaja de requerir mayores temperaturas para su regeneracion.
Sénchez-Camacho et al. [83] evaluaron la influencia del agregado de K>COs3 en materiales
basados en Na>ZrOs3, observando un efecto positivo en las propiedades de captura a 400°C,
pero que torna a los sorbentes poco estables, disminuyendo progresivamente su capacidad
de captura a lo largo de los ciclos de captura/desorcion, debido a la segregacion del potasio.
Sin embargo, no se ha estudiado hasta el momento el efecto del dopaje con K en las

propiedades de regeneracion para esta clase de materiales.

Por otra parte, se han reportado una serie de trabajos basados en la evaluacion de las
caracteristicas estructurales y propiedades de sorcién de CO; de distintas mezclas binarias
de circonatos Li-Na [84-87]. Pfeiffer et al. [84], realizaron un estudio de la estructura y
estabilidad térmica en materiales de composicion Liz xNaxZrOs, (0 < x < 2). Por su parte,
Gamboa-Hernandez et al. [86] ensayaron las propiedades estructurales y de sorciéon de CO2
de una serie de materiales basados en mezclas de circonatos de litio y sodio. De acuerdo con
los resultados obtenidos, el aumento en la concentracion de Na aumenta la velocidad de
captura de CO, pero disminuye la cinética de desorcion. Ademads, en las curvas de
regeneracion se observo un segmento de muy baja desorcion, atribuido al cambio de régimen
de desorcidn de LinZrOs, NayZrOs, o Li»xNaxZrOs. Aun debe realizarse un estudio detallado
del proceso de regeneracion en este tipo de materiales, a fin de elucidar el mecanismo en el

que subyacen las diferencias observadas en las propiedades de desorcion.

1.1.6. Modelado de la cinética de reaccion

La correlacion entre los datos experimentales obtenidos de una reaccién quimica y los
modelos basados en un determinado mecanismo pueden ser ttiles para lograr un mejor
entendimiento de los procesos y transiciones que tienen lugar durante dicha reaccion.
Ademais, el conocimiento profundo de un sistema de reaccién y el mecanismo por el cual se
lleva a cabo constituye una herramienta valiosa para predecir su comportamiento bajo
condiciones de reaccion diferentes. Particularmente, la obtencién de modelos y mecanismos

adecuados para la reacciéon de captura/desorcion de CO: junto con el andlisis de la
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termodinamica de reaccion, brindaria informacién acerca de las diferentes condiciones de
temperatura, presion y concentraciones de COz en las cuales podrian llevarse a cabo las
reacciones de captura y regeneracion. Debido a que la reaccién entre CaO y COz es una de
las reacciones de carbonataciéon mas comunes, ésta ha sido ampliamente estudiada y se han
propuesto muchos modelos para describirla. Dichos modelos pueden clasificarse en varios
tipos: modelo aparente [88, 89], modelo de contraccién de nucleo [90, 91], modelo de poros
aleatorios (random pore model, RPM) [92-95], modelo de grano (grain model, GM) [96-99],
mecanismo de reaccion de iones [100] y modelo de la ecuacion de velocidad tedrica (Rate
equation theory, RET) [101]. De todos ellos, el modelo de poro aleatorio y el modelo de

grano han sido los més utilizados.

Algunos de estos modelos se han utilizado ademds para ajustar la cinética de carbonatacion
en ceramicos alcalinos. Por ejemplo, Lopez-Ortiz et al. [102] y Amorim et al. [103] utilizaron
el modelo de contraccion de nicleo (Shrinking core model, SCM) para caracterizar cinética
de captura/desorcion de LisSiOs. Para estos materiales se han propuesto ademds modelos

basados en el mecanismo de Avrami-Erofeev [104] o el modelo doble exponencial [57].

A diferencia de materiales basados en CaO o LisSiOys, la literatura disponible sobre el
modelado en materiales basados en Li»ZrOs es escasa. Uno de los modelos mds aceptados
es el propuesto por Xiong et al. [71], el cual estd basado en el mecanismo de la doble capa
[74]. Este mecanismo (Figura 5) predice la formacion de una capa externa de Li>COs3, y una
capa intermedia de ZrO; (ambos productos de la reaccion de carbonatacion). El nucleo de
cada particula estaria formado por Li»ZrOs; que ain no ha reaccionado. Segin este
mecanismo, la difusién del CO; a través de la capa de LioCO3 sélido ejerceria el control de
la velocidad de reaccion. Se ha observado, sin embargo, que el agregado de K como metal
dopante resulta en el aumento de la cinética de la reaccion de carbonatacién. La presencia
de carbonatos fundidos en condiciones de reaccion disminuiria las limitaciones difusivas del

CO, sobre la capa de carbonatos.

A diferencia de lo que ocurre para CaO o LisSiO4, no se han planteado ni utilizado hasta el
momento modelos matemdticos, basados en un mecanismo especifico, para representar la
cinética de desorcion de CO> y calcular pardmetros cinéticos en materiales basados en
Li2ZrOs. Se hace evidente entonces la necesidad de hallar un modelo, basado en un

mecanismo, que pueda ajustar de manera precisa el comportamiento de sorbentes basados
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en LixZrOs tanto durante la etapa de captura como de regeneracion, y permita ademads
explicar y caracterizar los fenémenos fisicos y quimicos que tienen lugar durante la reaccién

reversible de carbonatacion.

ZrO,(s)

CO,(9) Li,ZrO5(s)

Li,CO4(s)

Figura 5: Esquema del mecanismo propuesto para reaccién gas-sélido entre Li»ZrO; y COs.
Adaptado de: Chemical Engineering Science 58 (2003) 4378 [71]

A continuacion, se realiza una breve resefia de los modelos que serdn utilizados en esta tesis

para el andlisis del proceso de sorcién de COo.
1.1.6.1. Modelo de contraccion de niicleo

Uno de los modelos mds utilizados para ajustar el comportamiento de las reacciones gas-
sOlido es el modelo de contraccion de nucleo, que describe fisicamente la reaccion entre un
gas y un s6lido cuyos productos de reacciéon pueden ser tanto s6lidos como gaseosos. La
solucién de este modelo puede calcularse de manera numérica [105], aunque también se han
obtenido buenas soluciones aproximadas del modelo para el ajuste de curvas
termogravimétricas [106], reduciéndose la cantidad de datos a manipular y la complejidad
de cdlculo. El mecanismo propuesto asume granos o particulas esféricas uniformes no
porosas. La reaccidon ocurre inicialmente en la superficie de las particulas, aunque
posteriormente la zona de reaccion se desplaza hacia el interior, dejando una capa de
productos en el exterior de los granos. El radio total de cada particula permanece constante,
aunque el radio del nicleo de reactivos y la capa de productos varian con el tiempo de
acuerdo con grado de conversion. La solucién aproximada de este modelo tiene en cuenta
tres tipos de resistencias que pueden ocurrir de manera simultdnea en una particula durante

el transcurso de la reaccion [105]: difusion de COz en la capa de gas que rodea la particula,
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difusion de CO; a través de la capa de producto formada alrededor del nucleo de reactivos y
la reaccién quimica en la superficie del nidcleo sin reaccionar. De este modo, el tiempo
requerido para alcanzar una determinada conversion (towl) puede estimarse a partir de la
suma de las contribuciones asociadas a cada tipo de resistencia, utilizando una expresion con

la forma:

r —Six+%[1—3(1—x)%+2(1—X)}+Si[1—(1—x)%} (13)

total —
m g r

donde S; representa la resistencia a la reaccion quimica, S la resistencia dentro de la capa
de productos de reaccién y Sy es la resistencia de masa externa, las cuales dependen de la
conversion fraccional (X), y controlan en conjunto la reaccion en la particula. La conversion

fraccional X puede expresarse como:

(2
x =\ (1.4)

donde m es la masa a tiempo t, m; es la masa inicial de sorbente y mr es la masa al final de
la reaccién. Por su parte, cada uno de los coeficientes de la ecuacién (1.3) estd constituido

por distintos pardmetros:

_3C,k,  bkm,C,

_ 15

" aRCy, t(1-¢)p; (1.5)

g _6D.C, _6PD.C, (1.6)
¢ aR’C,, r; P
bkC

S - ksc;;cso -2 pAo (1.7)
gls

La denominacién de cada uno de los parametros involucrados en los distintos términos de

resistencia se detalla en la Tabla 1.
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Tabla 1. Parametros del modelo de contraccion de ndcleo

Parametro Descripcion

km, Coeficiente de transferencia de masa volumétrica entre el gas y la
superficie exterior del s6lido (cm?/s)

b Coeficiente estequiométrico: moles de reactante s6lido por moles de
reactante gaseoso

S Espesor de la particula (cm)

Cao Concentracién de gas reactante (mol/cm?)

€ Fraccion vacia de la particula reactante sélida

Ps Densidad molar del s6lido (mol/cm?)

ke Constante de velocidad de reaccién para las especies gaseosas (cm/s)

a Numero de moles de gas (A) que reaccionan con un mol de sélido (S)

Ro Diametro promedio de la particula sélida (cm)

Cso Concentracion de las particulas s6lidas (mol)

D’a Coeficiente de difusion efectiva del gas (cm?/s)

D, Coeficiente de difusién en la capa de productos (cm?/s)

r Radio transiente en la particula (cm)

ks Constante de velocidad de reaccién para el sélido (cm?¥/s)

A partir del ajuste de las curvas experimentales con el modelo, se obtiene una soluciéon

aproximada de la ecuacion y a partir de ella los valores de cada uno de los términos de

resistencia Sg, Sm y Sr.

38



1.1.6.2. Modelo de la doble capa

Uno de los tnicos dos modelos utilizados hasta el momento para la representacién de la
cinética de captura/desorcién en materiales basados en circonatos de litio es el modelo de la
doble capa [71], basado en el mecanismo homénimo [107]. Este mecanismo es una
simplificacién del SCM, ya que considera como unico término de resistencia la difusion a

través de la capa de productos (circonia, en este caso en particular).

Del mismo modo que el SCM, este mecanismo asume particulas esféricas de Li»ZrOg, y la
generacion de capas concéntricas de los productos de reaccion (Li2CO3 y ZrOz) sobre el
nucleo de Li»ZrOs. Si el material contiene potasio (tal es el caso del sélido analizado en esta
seccién), durante el proceso de captura las moléculas de CO; reaccionardn para formar una
capa superficial de carbonatos fundidos de litio y potasio, mds una capa intermedia de
circona, las cuales cubren el nucleo de circonato de litio que atn no ha reaccionado. Luego
de la formacidn de las capas de carbonatos y ZrO», la reaccién continda con el transporte de
CO; a través de la capa de carbonatos y la difusién de los iones Li* y O* a través de la capa
de ZrOs,. Para este tipo de materiales, debido a la formacion de carbonatos fundidos, se asume
que la difusion del COz a través de la capa de carbonatos posee una velocidad mayor que la
difusién de las especies Li* y O* sobre la capa de circonia. A su vez, debido a que el Li*
posee un tamafio menor que el O*, la difusién de este dltimo a través de la capa de circonia

seria la etapa limitante de la velocidad de reaccion.

En base a este mecanismo fisico, puede utilizarse un modelo matemético sencillo para
describir numéricamente la cinética de sorcién de CO». El modelo se basa en la difusién de

O% a través de la capa de circonia, y posee las siguientes condiciones de contorno:

ac, 1 8(,0C,
—D,——| r’ =2 1.
ot o Gr(r or j (1.8)
C,=C,yyL=R,at=0 (1.9)
C,=C,ar=R parat>0 (1.10)
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Cy=Cyy ar=L(1t) (1.11)

Donde Co y Do representan la concentracién y la difusividad del ion O* en la capa de
circonia, respectivamente. Ro es el radio inicial de las particulas de circonato y L(t) es el
radio instantdaneo del circonato que ain no ha reaccionado. Cop y Co1 son las concentraciones
de O% en la capa de circonia en el extremo lindante a las capas de Li>ZrOs y Li»COs,

respectivamente.

De acuerdo con la reaccion de carbonatacion:
Li,ZrO, +CO, = Zr0, + Li,CO, (1.12)

El balance de masas obtenido es:

dL_D, 2C,

=Lt
i o o a r=L() (1.13)

Donde p representa la densidad molar de la circonia. Asumiendo estado cuasi-estacionario

puede obtenerse una solucién analitica del incremento de masa en funcion del tiempo:

Aw _44p

Wo £o

-y (1.14)

Donde po es la densidad de masa de Li»ZrOs; y y=L/Ro estd relacionado con el tiempo

mediante la siguiente ecuacion:
Y =1,5y"+3at+0,5=0 (1.15)

la cual puede correlacionarse a su vez con la diferencia de concentracién del ion O* y su

difusividad (Do) a través de la expresion:

o= PolCor—Co) (1.16)
PR;
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A partir del parametro o puede obtenerse la difusividad del oxigeno en la capa de circonia.

En la interfase entre las capas de circonia y carbonatos, la reaccion es:
CO, +2Li* + 0" — Li,CO, (1.17)

Cuya constante de equilibrio es:

1
K= Cerm
01

Lit* co,

(1.18)

Donde H es la constante de Henry para el equilibrio de la sorcién fisica de CO2 en la

superficie de la particula. En la interfase entre Li2ZrO3 y ZrO», la reaccion es
Li,Zr0, — Zr0, + 0" +2Li* (1.19)
Con una constante de equilibrio:
K.y =CooCly (120)

A partir de (1.18) y (1.20), puede obtenerse

1 1 1 1
Coo—Cop=——K,, - — (1.21)
o / CL2i0 ’ Cinl Kel PCOZH

Debido a que la velocidad de difusién de Li* es mayor, puede asumirse que Crio=ClLii.
Adicionalmente, la constante de equilibrio para la reaccion (1.12) estd relacionada con las
constantes de equilibrio o la presién parcial de CO» de las semi-reacciones (1.17) y (1.19)

mediante

1
K,=— =K, xK, (1.22)

e
PCOZ (eq)

Usando las dos relaciones anteriores, la ecuacion (1.21) puede desarrollarse:

41



11 1 1 )1
C, -C,=—— - — 1.23
o Tl K, |\ P P (1.23)

el CO, (eq) co,

A partir de la ecuacién (1.18), Coia am=1/(C*Li1Ke1H), que es la concentracién del ion

oxigeno en circonia a PCO2 =1 atm. Insertando (1.23) en (1.16) considerando Coi(i atm)

=1/[C*Li1Ke1H] y 1a ecuacién de Nernst-Einstein, se obtiene:

1 _ 1
RT PCOZ(eq) Pco2

o =— O 1.24
4F* PR} (129

Donde o es la conductividad del ion oxigeno en circonia, en presencia del ion litio a pCO2=1

atm y F y R son las constantes de Faraday y de los gases, respectivamente.

Utilizando la ecuacién (1.24) puede calcularse la conductividad del ion oxigeno en ZrO; a
partir de la regresion de los datos experimentales con el modelo propuesto la cual, en udltima
instancia, brindara informacion acerca de la velocidad de difusion de este 1on sobre la capa

de circonia.

1.1.6.3. Modelo de Avrami -Erofeev

El modelo de Avrami-Erofeev, ampliamente utilizado para el estudio de diversas clases de
reacciones, ha sido también propuesto para el ajuste de las curvas de captura/desorcion en
materiales que capturan COz a alta temperatura. Especificamente, se ha modelado la cinética

de reaccién en sorbentes basados en LisSiO4 y NaxZrOs3 [30, 108].

Este modelo estd asociado al mecanismo de reacciéon de formacién y crecimiento de
productos cristalinos, y ha sido empleado para reactivos con estructuras altamente cristalinas

[109, 110].

El modelo estd basado en el modelo tipico de reacciones gas-sélido:

42



d
d—j‘ =k, F(a) (1.25)

donde
Fla)=n(-a)[-10-a)] " (1.26)

siendo a la conversion de Li2ZrOs, definida como W/Wax, donde W es la ganancia de masa
por masa de sorbente mientras que Wmax €s la méxima capacidad de captura a la que puede
arribar el material; ke es la constante cinética, n es el pardmetro cinético y t es el tiempo. A

partir de (1.25) y (1.26) puede obtenerse

a=1-e(-k,t") (1.27)
Donde k=K". Aplicando el logaritmo natural de la ecuacién (1.27) dos veces, resulta
In(—In(l—)) =Ink,, +nln(r) (1.28)

que es la ecuacion de una linea recta con pendiente n, cuyas coordenadas son In(-In(1 -a))

vs. In (t).

El exponente n estd compuesto por dos términos: n=f+4, donde B es el nimero de pasos
involucrados en la nucleacion (generalmente 8 es igual a 1 o 0, correspondiendo este tltimo
a la velocidad de nucleacion constante) y A es el numero de dimensiones en las cuales crecen
los nucleos (A=3 para esferas o semiesferas, 2 para discos o cilindros y 1 para crecimiento
unidireccional) [111]. El factor n puede relacionarse ademds a distintos fenémenos fisicos o
quimicos, los cuales a su vez estdn asociados al mecanismo propuesto para la reaccion
quimica analizada. Por ejemplo, para la reacciéon de adsorcién de la enzima lipasa, n esta
relacionado con el mecanismo de adsorcidn, y presenta una clara dependencia con la

temperatura [112]. Para el caso particular de la reaccion gas-sélido de formacion de LisSiO4
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a partir Li>COs3 y SiO; (decarbonatacion), se ha asociado la magnitud de n con la velocidad
de reaccion. Cuando n>1 la velocidad de reaccidon es controlada por la velocidad de
formacidén y crecimiento de los productos cristalinos de reaccion. Si n es aproximadamente

0,5, la reaccién procede bajo control difusivo [113].
1.1.6.4. Modelo doble exponencial

El modelo doble exponencial es uno de los més utilizados para el ajuste de las curvas de
captura de CO> en materiales cerdmicos alcalinos [80, 114, 115]. Ademads, es el unico
modelo, a excepcion del modelo de la doble capa, que ha sido utilizado para la representacion
de la cinética de captura en Li2ZrOs. Segiin este modelo, durante la etapa de captura tienen
lugar dos procesos diferentes: en primera instancia se produce la quimisorciéon de CO» (1)
directamente en la superficie del material, seguido del proceso de difusion de litio desde el
seno del material hacia la superficie (atravesando la capa de carbonato), para producir més
Li,COs (2), que ocurre una vez que la capa externa de carbonatos se ha formado

completamente [80, 114, 115].

La ecuacion utilizada para la representacion de estos procesos incluye dos términos

exponenciales y una constante:
y=Ae" +Be™ +C (1.29)

En este caso, y representa el porcentaje en peso de CO2 quimisorbido, t es el tiempo, k; es la
constante cinética asociada al proceso de quimisorcion sobre las particulas de Li2ZrOs3 y k2
es la constante cinética para el proceso de quimisorciéon controlado por la difusion.
Adicionalmente, los factores pre-exponenciales A y B indican los intervalos en los cuales

predomina cada proceso y C indica la intercepcion con el eje y.
1.1.7. Dependencia de la velocidad de reaccion con la temperatura
Una vez obtenidos los valores de k., donde x puede ser AE (Avrami-Erofeev), / o 2 (modelo

de la doble capa), mediante la ecuacién de Arrhenius se puede evaluar su dependencia con

la temperatura. La expresion tiene la forma:
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RT

kx:AOe{ } (1.30)

donde Ay es el factor pre exponencial, E, es la energia de activacién del proceso, T la
temperatura a la que se lleva a cabo el proceso (en K) y R es la constante universal de los
gases (8,31 jmol! K1), A partir de la expresién de Arrhenius linealizada puede obtenerse la

energia de activacion del proceso.
1.2.  Otras aplicaciones de los materiales de captura de CO2

La produccion de energia a partir de hidrogeno es otra de las alternativas que han surgido
con el fin de hacer frente al crecimiento de la demanda energética. Histéricamente, la
utilizacién de H; ha estado ligada a la produccién de diferentes precursores para la industria
quimica y petroquimica. A modo de ejemplo, en el afno 2013 fueron consumidos 7.2
exajoules (EJ) con diversos fines industriales [116]. Sin embargo, debido a propiedades
como su elevado poder calorifico (122 kJ g™!), que resulta incluso mayor que el de algunos
hidrocarburos, y a que brinda la posibilidad de generar energia sin producir CO», el H se ha
convertido ademds en un potencial y prometedor reemplazo para las fuentes fosiles.
Consecuentemente, se estdn realizando grandes esfuerzos a fin de lograr un aprovechamiento
eficiente del H, como recurso energético. Hasta el momento, las celdas de combustible, las
turbinas de combustién térmica y la electrolisis del agua son las tres tecnologias para la
utilizacién de Hz> que han experimentado un mayor desarrollo, y en las cuales se continda
avanzando. De todos modos, estas tecnologias son todavia inmaduras y necesitan alcanzar
mayores valores de eficiencia para que la utilizaciéon de hidrégeno como vector energético
sea una opcién econémica y ecolégicamente viable. Es de suma importancia ademds realizar

avances en areas tales como la generacion de H», su almacenamiento y transporte.

Debe tenerse en cuenta que, si bien el Ho como fuente de energia no genera CO, la
produccion de Haz, por el contrario, posee una determinada huella de carbono. Como
consecuencia, el impacto ambiental asociado a estas tecnologias dependerda del método
utilizado para su produccion y la cantidad de CO» que sea liberado. El H> puede producirse

a partir de distintas fuentes (hidrocarburos, biomasa, electricidad, etc.) dependiendo de la
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disponibilidad regional. Actualmente, alrededor del 48% del total de H2 es producido a partir
de reformado de metano con vapor (SMR, segtn sus siglas en inglés), el 30% proviene de
una fraccion del petrdleo durante el proceso de refinado, 18% es producido a partir de carbon
y el 4% restante se genera por electrolisis [117], cuyas contribuciones contabilizaron, en el

afo 2013, un total de aproximadamente 500 megatoneladas (Mt) de CO2 [116].

A largo plazo, se propone generar H» a partir de electrdlisis de H2O, utilizando electricidad
proveniente de fuentes renovables. Mientras tanto, la produccion de H» a partir de
hidrocarburos acoplando la captura y almacenamiento de CO; (CCS) podria ofrecer en el

corto plazo una solucién con menor impacto ambiental [118].

Actualmente el reformado de metano con vapor es la estrategia mas utilizada para generar
hidrégeno, debido no solo a la madurez de las tecnologias empleadas en su produccién sino
al bajo costo del metano en comparacion con otras fuentes fosiles. El proceso estd compuesto

por las reacciones de reformado (1.31) y desplazamiento de gas de agua (1.32):

CH,+H,0 2 H,+CO,AH,.. =205,7 kJ / mol (1.31)

CO+H,0 2 CO,+H,,AH,,. =—41,2 kJ / mol (1.32)

Debido a que la reaccién de reformado es altamente endotérmica, el proceso requiere altas
temperaturas (800-900°C) y presiones (20-30 atm), consumiendo grandes cantidades de
energia y necesita realizarse en varias etapas. Ademads, debe utilizarse otro reactor para
convertir el CO en CO», el cual es luego separado de la corriente de H> mediante el
“scrubbing” con aminas o la adsorcién por cambio de presion (PSA, segin sus siglas en
inglés) [119]. A pesar de ser una tecnologia madura, el reformado con vapor es ain muy
costoso energéticamente y emite grandes cantidades de CO». Se estima que se producen
alrededor de 7 Kg de CO: por cada Kg de H> generado mediante SMR [120]. Ademds, la
utilizacién de temperaturas elevadas favorece el sinterizado y desactivacion de los
catalizadores. Una de las opciones para mejorar el proceso de reformado es acoplar al
sistema la reaccion de captura de CO; [121-123]. Esta configuracion ofrece ventajas tales
como: desplazamiento del equilibrio termodindmico de la reaccién hacia la produccién de
Ha (por el principio de le Chatelier), decrecimiento de la temperatura de reaccion y remocion

del CO; de la corriente de H> producido, los cuales permiten reducir los costos de inversion
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y operacion. Por lo tanto, los desafios que enfrenta esta nueva tecnologia consisten en la
seleccidn de catalizadores y sorbentes apropiados, que sean efectivos, compatibles entre si y
ademads estables en las condiciones de operacion. De este modo, se reduciria la huella de
carbono no solo mediante la captura del CO> sino también gracias al aumento de la eficiencia

energética del proceso de reformado.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Debido al constante incremento en la produccién de energia que, a pesar de los esfuerzos
realizados por diferentes sectores en pos de diversificar la matriz energética, sigue basdndose
en la utilizaciéon de fuentes fésiles, es necesaria la aplicacion de distintas estrategias de
captura y almacenamiento o utilizacion de CO,. Para que estas estrategias sean realmente
viables, deben disefiarse tecnologias eficientes para su captura. Entre las distintas tecnologias
de captura de CO», la opcién de captura a alta temperatura resulta atractiva ya que puede
implementarse en procesos pre y post combustion en plantas generadoras de energia.
Adicionalmente, sorbentes desarrollados para captura a alta temperatura resultarian
aplicables en otros procesos, como por ejemplo en la intensificacion de reacciones de
reformado para la produccién de hidrégeno. Las tecnologias de captura de CO; a alta
temperatura requieren, entonces, el desarrollo de sorbentes que sean capaces de carbonatarse
(producir la reaccién de carbonatacién) de modo eficiente. Teniendo en cuenta lo antes
mencionado, el objetivo general de la presente tesis doctoral es desarrollar materiales
adecuados para la captura de CO> a alta temperatura, que puedan ser aplicados como
sorbentes en procesos post y pre combustion en plantas generadoras de energia, como asi
también ser acoplados a las reacciones de reformado con vapor para la producciéon de Hs.
Los solidos deberdn poseer buenas capacidades y velocidades tanto de captura como de

regeneracion, y deberdan ademads ser estables en ciclos consecutivos de captura/desorcion.

1.3.2. Objetivos especificos

(1). Desarrollar materiales basados en circonatos de litio para la captura de CO> a alta
temperatura mediante impregnacién humeda, utilizando diferentes precursores. Estudiar el

efecto del tamafio de particula de la circonia de partida, la carga de metales alcalinos, las
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condiciones de calcinacién y del dopaje con potasio en las propiedades estructurales,

morfoldgicas y de captura de los sorbentes.

(ii).  Desarrollar materiales basados en circonatos mixtos de litio y sodio, dopados y no
dopados con potasio. Estudiar el efecto de la sustitucion parcial de Li por Na y del dopaje
con potasio en las propiedades de captura y desorciéon de COgy; particularmente, en la

velocidad de captura y de regeneracion, como asi también en la estabilidad de los materiales.

(i11). Investigar las propiedades estructurales, morfoldgicas y superficiales de los sélidos
a partir de espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, difraccién de
rayos X, microscopia de barrido electrénico y determinacion de superficie especifica BET,

con el fin de relacionarlas con sus propiedades de captura/regeneracion.

(iv). Estudiar la reactividad de las especies presentes durante el proceso de
captura/regeneracion mediante el empleo de espectroscopia laser Raman operando y

correlacionarlas con los mecanismos de reaccion propuestos.

(v).  Realizar un estudio exhaustivo de las etapas de captura y regeneracion, obteniendo
las curvas de variaciéon de masa en funcién del tiempo bajo diferentes condiciones de
temperatura y presion de COz. Aplicar un modelo que represente de manera precisa el

comportamiento cinético de los materiales.
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2. Capitulo 2: Materiales y métodos

2.1. Resumen

En este Capitulo se detalla el conjunto de sorbentes, reactivos quimicos, equipos de reacciéon
y caracterizaciéon empleados durante el desarrollo de esta Tesis. Se presenta una descripcion
detallada de la sintesis de los sdlidos. Se describe brevemente el fundamento de operacion
de cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas, los equipos utilizados, la forma de
procesamiento de datos y los pardmetros experimentales empleados. También se describen
en forma detallada los equipos utilizados para las experiencias de captura y desorcion de

COa.

2.2. Sintesis de materiales

Se sintetizaron mediante la técnica de impregnacion himeda una serie de circonatos mixtos
de litio, sodio y/o potasio. Se prepararon dos grupos diferenciados de materiales, a fin de
evaluar el efecto del tamafio de particula de la circonia precursora en las propiedades de
captura. El primer grupo fue sintetizado usando circonia de tamafio micrométrico (Capitulo
3), y nitratos de metales alcalinos. Para los materiales de los Capitulos 4 y 5 se utilizé una
suspension comercial de nanoparticulas de circonia (15-20 nm) estabilizadas en 4cido
acético (Nyacol® ZRO2AC), y sales de carbonatos disueltas en una soluciéon de acido
acético. Para el primer grupo, se probaron diferentes relaciones de precursores de litio y
circonia. De acuerdo con los resultados obtenidos para los materiales del capitulo 3, los

sOlidos del segundo grupo fueron sintetizados utilizando un exceso molar de circonia.

2.2.1. Reactivos

Los reactivos empleados para las sintesis de los materiales fueron:

e LiNO3.5H>0 (Carlo Erba)
e KNO; (Ciccarelli)

e LipCO3 (Merk)

o K»COs3 (Ciccarelli)

o NaxCOs (Ciccarelli)
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o 7r02 99% (MEL), circonia en polvo (2-15 um)
e Nyacol®ZRO2 AC, suspensién acuosa de nanoparticulas de circonia (15-20 nm) al

20%wt, estabilizadas en acido acético.

2.2.2. Nomenclatura

La nomenclatura de los solidos estd basada en la relaciéon molar de cada metal alcalino
respecto al circonio, representada a partir de los simbolos correspondientes a cada elemento.
Por ejemplo, Ko,17Li2,1Zr denomina al material cuya relacién molar Li/Zr es 2,1; mientras
que su relacion K/Zr es 0,17. Adicionalmente, para los materiales de los capitulos 4 y 5, se
utiliz6 la abreviatura “Ny” en reemplazo de “Zr” para denominar al circonio. De este modo,
se distingue la fuente de circonia precursora utilizada (tamafio micro o nanométrico). A
modo de ejemplo, Koo4Li117Ny representa a un material cuya relacion Li/Zr es 1,7, su
relacion K/Zr es 0,04 y fue sintetizado a partir de la suspensién de nanoparticulas de circonia

(Nyacol®ZRO2AC).

2.2.3. Metodologia de preparacion de los materiales

2.2.3.1. Sintesis a partir de circonia micrométrica

Los precursores utilizados en esta sintesis fueron ZrO: en polvo de tamafio de particula
micrométrico y nitratos de metales alcalinos. La proporcién molar estequiométrica M/Zr
(M=Li, Na, K) requerida para la generacién de la especie circonato es 2; sin embargo, se
utiliz6 un pequefio exceso molar del precursor de litio, debido al mayor indice de
sublimacién de este metal. El material resultante se denomind LizZr, en base a su

composicién nominal.

Durante una sintesis tipica (2 gramos de material), se pesé la cantidad correspondiente de
cada precursor y se lo disolvié en 10 mL de H>O destilada. Posteriormente se agregd ZrO>
manteniendo agitacion constante a 70°C, hasta obtener la consistencia de una pasta humeda.
Se llevé dicha preparacion a estufa a 80°C por 12 horas para completar el secado vy,
finalmente, se realizd la calcinacién en flujo de aire a 650°C por 6 horas (rampa de

temperatura de 1,8°C min!).
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2.2.3.2. Sintesis a partir de una suspension de nanoparticulas de circonia

Para la sintesis de estos sorbentes se utiliz6 como fuente de ZrO> una suspension coloidal de
nanoparticulas de ZrO,, comercializada bajo el nombre de Nyacol® ZRO2(AC) y
carbonatos de metales alcalinos en polvo. Cabe destacar que todo este grupo de materiales
fue sintetizado utilizando un exceso molar de ZrO», que de acuerdo con lo observado en el
Capitulo 3 y lo reportado en la bibliografia [1], poseeria un efecto benéfico en las

propiedades de los sorbentes.

Se ha observado que la combinacion de precursores orgénicos y nitratos pueden generar
explosiones bajo ciertas condiciones de temperatura y concentraciones oxigeno, por
ejemplo, durante la sintesis de perovskitas mediante un método de explosion [2]. Por lo tanto,
debido a que la suspension de circonia Nyacol estd estabilizada en acido acético, se

reemplazaron los nitratos de metales alcalinos precursores por sales de carbonato.

Durante una sintesis tipica (2 gramos), se peso la cantidad adecuada de carbonatos y se los
colocé en un vaso de precipitado. Se agregaron 10 mL de agua destilada y luego se procedi6
a disolver los carbonatos mediante el agregado de dcido acético glacial. El volumen de acido
acético utilizado oscil6 entre los 2 y 3 mL, dependiendo del tipo y la cantidad de sal de
carbonato presente en la muestra. Una vez solubilizados, se agregé el volumen
correspondiente de Nyacol® ZRO2(AC) y se colocd la muestra en una placa calefactora a
70 °C, bajo agitacion constante. La velocidad de agitacion fue seleccionada a fin de favorecer
la formacion de espuma. Los valores tipicos de velocidad de agitacion oscilaron entre 800 y
1000 RPM. La muestra fue mantenida bajo agitacién hasta la obtencién de una pasta
espumosa, que conserva su consistencia aun luego de detenerse la agitacion. Se llevé dicha
preparacion a estufa a 80°C por 12 horas para completar el secado y, finalmente, se realizd

la calcinacién en flujo de aire a 650°C por 6 horas (rampa de temperatura de 1,8°C min™).

2.3.  Caracterizacion fisicoquimica: técnicas analiticas

Las técnicas de caracterizacion fisicoquimica constituyen una herramienta fundamental en
el desarrollo de materiales, debido a que permiten obtener un conocimiento detallado de su
estructura, composicion, morfologia, etc. Particularmente, en el caso de sorbentes para la

captura de CO», es de gran utilidad el analisis de los cambios estructurales y de fases que se
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producen mientras tiene lugar la reaccion de carbonatacién. Por este motivo, los materiales
fueron estudiados utilizando distintas técnicas de caracterizacion, no s6lo luego de su sintesis

sino también durante y luego de las distintas etapas del proceso de captura/desorcion.

Mediante difraccién de rayos X (DRX) se determiné la formacién de las distintas especies
circonato, carbonato y circonia, como asi también su fase cristalina. Complementariamente,
a través de espectroscopia laser Raman se determinaron las especies presentes y se realizd
una determinacién semicuantitativa de las proporciones de las especies en las distintas
muestras. Mediante el andlisis de superficie especifica utilizando el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET), se determiné el 4rea especifica de los sorbentes. Ademads, se analiz6
la morfologia de los materiales mediante la técnica de microscopia electronica de barrido

(SEM).

El estudio de algunas muestras mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
en distintas etapas del proceso de captura permitié obtener informacién acerca de los

cambios de composicidn superficiales producto de la reaccion de carbonatacion.

La evolucion de las fases presentes en los materiales como asi también los gases producidos
durante el transcurso de la reaccion fueron monitoreados mediante espectroscopia laser
Raman operando, que combina el estudio de las fases s6lidas in sifu con el seguimiento de

la fase gas, en este caso acoplando un espectrometro de masas al sistema Raman.

A continuacidn, se presenta una breve descripcion del fundamento de operacién de cada

técnica empleada.

2.3.1. Difraccion de rayos X

Un cristal es una distribucion regular en el espacio de sus dtomos, iones o moléculas -
constituyentes y la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de los rayos X, por lo que los cristales, de acuerdo con las leyes Opticas, pueden

producir fenémenos de difraccion de la radiacion caracteristica.

Cuando un haz monocromatico de rayos X incide sobre un cristal se producen, entre otros,

fendmenos opticos que dan lugar a la refraccion, reflexion y difraccion. La difraccion se
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produce solo a determinados dngulos de incidencia, mientras que la reflexion se produce a
cualquier dngulo. Basado en el anterior descubrimiento, Bragg desarrollé6 una ley que
describe mas sencillamente el fenémeno de difracciéon: Cuando un haz monocromatico de
rayos X llega a un cristal con un angulo de incidencia 0, para que la difraccion tenga lugar
es necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos sea multiplo de la longitud de onda;

lo cual se traduce mediante la ecuacion 2.1 (ley de Bragg) [3]
nA =2dsent 2.1)
donde:
n = orden de difraccion (nimero entero) [adimensional].
A = longitud de onda de la fuente de rayos X [A].
d = distancia inter-planar [A].

0 = angulo de incidencia [radianes].

Esta técnica permite realizar la identificacion de fases cristalinas (puesto que cada sélido
cristalino posee un patrén o diagrama de difraccion) tanto en su aspecto cualitativo como

cuantitativo.

Los difractogramas de polvos resultantes de las sintesis de los sorbentes, que se presentaran
en los capitulos posteriores, se obtuvieron con un instrumento SHIMADZU XD-D1, usando
una radiacion Cu Ka a 30 kV y 40 mA. La velocidad de barrido fue 2 ° min!, en el rango de
20=15°-80°.

Adicionalmente, el tamafio de cristalita ¢ fue estimado a partir de 3 sefiales de circonato de

litio a 42,3°; 59,5° y 61,5° utilizando la ecuacion de Scherrer [4]:

t=094/(Bcos0),
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siendo A la longitud de onda del haz incidente y 0 el dngulo de difraccion (en radianes). El

ancho de pico (B?) fue definido como la diferencia entre los anchos de pico de la muestra y

un patrén de silicio (B* = B, . = Bauwa ) [5].

De acuerdo con el protocolo de acondicionamiento, antes de cada medida se molieron las
muestras en mortero, durante 3 minutos para asegurar un tamafio de grano uniforme.
Posteriormente se las dispuso en la cavidad central de un portaobjetos de vidrio, presionando

con una espatula de modo de formar una “pastilla” de superficie plana.
2.3.2. Espectroscopia laser Raman ex-situ y Operando

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interactiia con la nube
de electrones de los dtomos de esa molécula. El fotén incidente excita uno de los electrones
aun estado virtual. La molécula se excita desde el estado basal a un estado de energia virtual,
y se relaja a un estado vibracional excitado, lo que genera la dispersion de Raman Stokes. Si
la molécula ya se encontraba en un estado elevado de energia vibracional, la dispersion
Raman se llama entonces dispersion Raman anti-Stokes. Para que la molécula exhiba el
efecto Raman es necesario un desplazamiento en la polarizabilidad molecular, o cantidad de
deformacion de la nube de electrones con respecto a la coordenada vibracional. La cantidad
del desplazamiento de polarizabilidad determinara la intensidad de la dispersion Raman,

siempre que el desplazamiento Raman sea igual al nivel vibracional que esté involucrado.

Los sorbentes frescos y usados fueron analizados por espectroscopia Laser Raman en un
espectrometro LabRam (Horiba- Jobin-Yvon) acoplado a un microscopio Olympus (100X
para pastillas y 50 X in situ), equipado con un detector CCD enfriado a -70°C utilizando el
efecto Peltier. La fuente de excitacion fue de 532 nm proveniente de un laser de estado s6lido

Spectra Physics. La potencia del laser se fij6 en 30 mW.

Las medidas de espectroscopia laser Raman operando se realizaron empleando una celda
Linkam de alta temperatura acoplada al espectrémetro, en la cual se colocaron 30 mg de
sorbente. La evolucion de los gases de reaccién fue monitoreada en simultdneo utilizando
un espectrometro de masas. Los gases de reaccion fueron preparados en un sistema de flujos
construido para tal fin y alimentados a la celda (Figura 1). Debido a limitaciones inherentes

al sistema, el flujo de gases de alimentacién no superé los 20 mL min™.
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Figura 1. Esquema del equipo utilizado para realizar medidas Raman in-situ

El experimento Raman fue planteado a modo de simular un ciclo de captura/desorcion,

incluyendo las siguientes etapas:

(i) Captura, a 500°C durante 60 o 90 minutos en una mezcla 30% CO2/70% Ar o 50%
CO2/50% Ar.

(1) Regeneracion en Ar, primero calentando hasta 700°C (10°C min-1) y luego

manteniendo la temperatura durante 15 o 30 minutos.

(iii) Enfriamiento en Ar hasta 500 °C (10°C min™).

Antes del comienzo del ciclo de captura/desorcion, se realiz6 una etapa de pretratamiento en
flujo de Ar, calentando el material hasta 700°C (10°C min™') y manteniendo la temperatura

por 15 minutos.

Los gases a la salida de la celda fueron analizados por un espectrometro de masas Dymaxion
Dicor (AMETEK). El espectrometro fue ensamblado en nuestro laboratorio y estd equipado
con una bomba turbo Pferiffer HiCube™ ECO con una bomba de vacio de diafragma. Se

analiz6 la evolucién de m/z=30 (NO) y 44 (CO.) durante el experimento.
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2.3.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X se utiliza para caracterizar la composicion
quimica en la regién cercana de la superficie (~ 1 a 10 nm) de materiales sélidos. El
fundamento de la técnica de XPS se muestra esquemdticamente en la Figura 2. El proceso
de fotoemision involucra la emision de electrones de la materia como consecuencia de los
fotones que han sido absorbidos. Si un electron de los niveles internos del atomo absorbe la
energia de un foton incidente, este puede ser eyectado al vacio con una energia cinética que
puede ser relacionada a la energia de enlace del nivel interno. El espectrémetro de XPS
analiza la energia cinética EK y mide la distribucién de energia de todos los electrones
eyectados. Un espectro de emision tipico estd constituido por picos de fotoelectrones y de
electrones Auger, los cuales escapan a partir de varios niveles en el sélido sin colisiones
ineslésticas y por un background continuo a partir de los electrones que sufren colisiones
ineldsticas antes de abandonar la muestra. Sélo los fotoelectrones en la region cercana a la
superficie (~ 1 a 10 nm) tienen la energia cinética suficiente para escapar de la muestra sin

pérdida de energia [6].

La energia cinética de los fotoelectrones, que se mide mediante un analizador de energia de
electrones, estd relacionada con la energia de enlace de los electrones de los niveles internos

de acuerdo con la ecuacién 2.2:
E=E, —-E —¢ (2.2)
donde:
Ex: energia cinética del fotoelectron
Env: energia del haz de rayos X incidente

Eb: energia de enlace del electrén

¢: funcion de trabajo del espectrémetro
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Ravos X

incidentes Fotoelectron

Figura 2. Esquema del proceso de fotoemisién de electrones

Esta técnica permite obtener informacion de los elementos presentes en la superficie como
asi también del estado de oxidacioén de los mismos. En un espectro de XPS se observan
diferentes sefiales a determinados valores de energia de enlace; mediante el andlisis de la
posicion de cada pico se puede determinar cudles elementos estdn presentes en la superficie.
Ademads, a partir del andlisis de los espectros es posible, en algunos casos, determinar
diferentes especies de un mismo elemento debido a corrimientos que se producen en la

energia de enlace del elemento.

Los andlisis de XPS se realizaron en un equipo multi-técnica de marca SPECS, equipado
con una fuente de rayos X dual Mg/Al, una fuente de rayos X de Al de radiacioén
monocromdtica y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150. Los espectros fueron
adquiridos utilizando una fuente Al Ko de (hv =1486,6 eV) operadaa 150 Wy 11 kV. Los
espectros se obtuvieron en el modo de transmisién del analizador fijo (FAT) y con una

energia de paso de 30 eV.

La presion de trabajo en la cimara de andlisis fue menor a 5 x 10 kPa. Antes de introducir
la muestra en la cimara principal del espectrometro, estas fueron calentadas en vacio a 150°C
en la cdmara de pretratamiento. Se analizaron las regiones correspondientes a: Li 1s, K 2p,
Na 1s, Zr 3d, Zr 3p, Zr 4s, O 1s and C 1s para cada muestra. Todas las energias de enlace

reportadas estdn referidas al pico de C 1s (284,6 eV).
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El andlisis cuantitativo a partir de los espectros obtenidos de las muestras analizadas se

realizé mediante el uso del programa CASA XPS [7].

2.3.4. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, segtn sus siglas en inglés) es una técnica que
permite obtener imdgenes con alta resolucion de las superficies. Las caracteristicas
principales de los microscopios de barrido son el rango de ampliacion y la profundidad de
campo de la imagen [3]. La profundidad de campo permite enfocar en simultaneo superficies
que se encuentran a diferentes alturas. En un microscopio electronico de barrido el cafion de
electrones emite un haz fino con una determinada aceleracion, el cual pasa a través de un
sistema de lentes condensadores y de objetivo y es finalmente enfocado y barrido sobre la
superficie de la muestra. En esta interaccion, la muestra emite electrones de baja energia
(electrones secundarios), y estos son contabilizados mediante el empleo de un detector. La
seflal emitida procedente del detector se utiliza para modular la intensidad de haz de
electrones de un monitor, el cual a su vez es barrido sobre la pantalla del monitor en forma

sincronizada con el barrido del haz de electrones sobre la muestra, formandose asi la imagen.

Todas las imdgenes mostradas en esta tesis se obtuvieron usando un microscopio electrénico
de barrido SEM Carl Zeiss NTS SUPRA 40. El acondicionamiento previo de las muestras

para su medicion requiri6 la dispersién de las mismas en una cinta de cobre doble faz.

2.3.5. Superficie especifica BET

La determinacion de superficie especifica se realiza calculando el numero de moléculas
fisisorbidas en una monocapa sobre el sélido. Para ello se emplea el método desarrollado
por Brunauer-Emet-Teller (BET), el cual se basa en una extension de la teorfa de Langmuir.
Esta teorfa es aplicable a una monocapa de moléculas en la superficie, y fue extendida a la

adsorcion en multicapas asumiendo las siguientes hipotesis:

e Jla adsorcion puede ocurrir sélo sobre sitios bien definidos de la superficie del

material.

e Las moléculas s6lo pueden actuar como sitio de adsorcién simple para una molécula

de la capa superior y esta es la unica interaccion considerada entre moléculas.
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e La capa de moléculas mds externa se encuentra en equilibrio con la fase gas.
e El proceso de desorcion estd limitado por la cinética.

e A la presién de saturacidn, el nimero de capas de moléculas tiende a infinito.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se realiza una linealizacion de la isoterma de
adsorcioén en el rango de presiones 0,05 < P/Py < 0,35, y utilizando dicha expresion puede

calcularse la superficie.

1 c—1 ]
A (2.3)
v.(&—l) v,.C Py V,C

v .N.s
SToral = mV (24)
S
SBET — ZTotal (25)
a

donde v es el volumen de gas adsorbido, vim €s el volumen de gas adsorbido en 1a monocapa,
c es la constante de BET, N es el nimero de Avogadro, s es la seccion trasversal de adsorcién
de la especie empleada como adsorbato (en general N2), V es el volumen molar del adsorbato
en fase gas, Stota €5 €l drea superficial total, a es la masa de muestra solida analizada y Sger
es el area especifica del s6lido estudiado [3]. Las determinaciones de area especifica fueron

realizadas en el equipo Autosorb-1 QuantaChrome perteneciente al INCAPE.

2.4. Evaluacion de las propiedades de captura

2.4.1. Capturay desorcion de COz a temperatura programada

2.4.1.1. Descripcion del sistema

El sistema para la medicién del CO: capturado/desorbido por los sorbentes estd formado por
dos reactores de lecho fijo conectados en serie a un cromatégrafo con un un detector de
ionizacién de llamas (FID). Los reactores estdn confeccionados en cuarzo de 6 mm de

didmetro interno, y las conexiones para el flujo de los gases estan realizadas con cafios de
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acero de 1/8’. Los sistemas de reaccion son calentados mediante hornos eléctricos tipo libro,
conectados a dispositivos para el control de la temperatura. EI primero de los reactores es
denominado “reactor de reaccion”. En este reactor se dispone la muestra a ser evaluada (50
mg aproximadamente), y es alimentado con los gases de reaccion (CO2 y/o N»). La corriente
de gases de alimentacion es controlada mediante reguladores de flujo masico, manteniendo
siempre un caudal total de 60 mL min!. Aguas abajo se ubica el segundo reactor,
denominado reactor de “metanacion”, donde el CO» desorbido es transformado en CHa.
Posteriormente, el metano es medido en el espectrometro FID. La metanacion del CO> es
catalizada por un catalizador comercial de niquel. La reacciéon de metanacién requiere Ha,
por lo que se alimenta este gas junto con la corriente de salida de los gases de reaccion, con
un caudal aproximado de 30 mL min!. Los gases luego de la metanacién ingresan al
espectrometro y la sefal producida es transformada, generando una sefial en forma de pico,
cuya drea estd relacionada con la concentracién de CO2 desorbido mediante la siguiente

ecuacion:

A*PM

/ R 2.6
gC02 g mat F *M ( )

muestra

donde:

e A esel drea de la sefial obtenida por cromatografia
e PM CO: es el peso molecular del CO>
e Fes el factor de calibracion del cromatdgrafo

e M. muestra es la masa de la muestra colocada en el reactor
2.4.1.2. Metodologia de evaluacion de los materiales

La evaluacion de los materiales se llevo a cabo a través de ciclos de captura/desorcion. Cada

ciclo estd compuesto por tres etapas (Figura 3):

(1 Captura: 60 o 90 minutos a 500°C, con distintas fracciones molares CO2/N> en la

alimentacion de gases.
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(i1) regeneracion en N puro: Calentamiento del sorbente a 700°C (10°C min™). 15 o0 30

minutos a 700°C.

(iii)  Enfriamiento en N2, de 700°C a 500°C (10°C min™!).

Los gases liberados durante la etapa de regeneracién son dirigidos hacia el reactor de

metanacion y analizados en el cromatéografo.
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Figura 3. Temperaturas y atmésferas durante un ciclo de captura y desorcion

Antes de comenzar con los ciclos de captura/desorcion, se realiza una primera etapa de
pretratamiento, que consiste en calentar el material hasta 700°C (10°C min™') en N2 puro y
mantenerlo por 15 minutos. Previo a la captura, el material se enfria hasta 500°C en

atmosfera inerte.
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2.4.2. Andlisis termogravimétrico

2.4.2.1. Fundamento de la técnica

La termogravimetria consiste en realizar medidas de la variacién de masa de materiales
solidos en funcién de la variacién de la temperatura o el tiempo (a temperatura constante),
segtn lo descripto por Gabbot [8]. Esta técnica es perfecta para el estudio de la cinética de
las reacciones gas-solido, entre las que se encuentran las reacciones de carbonatacion.
Mediante TGA es posible seguir la variacion de peso en el tiempo, producto de la reaccién
de carbonatacidén/decarbonatacion de los sorbentes, donde las especies Li2ZrO; se
transforman en Li;COs3; y ZrO,, o de modo inverso, las especies carbonato dan lugar a la
regeneracion de los circonatos. Se obtiene entonces un grafico de masa vs. tiempo. Pueden
realizarse experimentos a distintas presiones parciales de COz, para estudiar su efecto sobre
la cinética de reaccion. Del mismo modo, puede operarse a una determinada presion parcial
de CO> y variar la temperatura. Finalmente, empleando un buen modelo cinético, que
represente lo que sucede durante las reacciones, es posible calcular los pardmetros cinéticos

mediante el ajuste de las curvas experimentales.

El equipo utilizado para realizar un analisis de TGA consiste basicamente de una balanza,
ubicada dentro de un horno (reactor), dentro del cual puede realizarse el control de la
atmosfera de operacion [8]. La muestra se dispone en uno de los platos de la termobalanza
en un crisol de alimina. La temperatura del crisol es controlada mediante una termocupla y
se asume que la temperatura de la muestra es la temperatura del crisol. Las curvas obtenidas
pueden estar afectadas por errores experimentales inherentes al equipo o a la naturaleza de

la muestra [8], entre los que se pueden mencionar:

e Velocidad de calentamiento: influencia la forma de las curvas, ya que el grado de
conversion estd estrechamente relacionado con la velocidad de calentamiento.
Generalmente, a mayor velocidad de calentamiento, la reaccién comienza a

temperaturas mas altas.

e Atmdsfera del horno: variaciones de presion y/o temperatura afectan el equilibrio de la
balanza. Por ejemplo, al variar la temperatura, cambia la densidad de los gases presentes

en el horno, y por lo tanto su peso.
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e Portamuestras: tanto el material como la forma en la cual estdn confeccionados afecta el
modo en el cual se calientan (transferencia de calor). Se utilizan siempre materiales que
no se descomponen con la temperatura, de modo de no alterar la medida.

e Efectos de masa: las reacciones exo/endotérmicas pueden producir un calentamiento o
enfriamiento no lineal de la muestra. Ademads, la generacion de gradientes térmicos dentro
de la muestra, debidos a una escasa conductibilidad, pueden ser una fuente de error.

e Tamaio de particula: influencia la difusién de los gases dentro de las muestras sélidas,

alterando la velocidad de reaccién y por ende la pendiente de las curvas.

Algunos de estos problemas pueden resolverse. Separar la balanza del ambiente de reaccion
y efectuar un blanco antes del andlisis disminuye los efectos debidos a la atmésfera. Reducir
la masa de la muestra, teniendo en cuenta la sensibilidad del instrumento, reduce los efectos

de masa [8].

2.4.2.2. Equipamiento

La medicién de las propiedades de captura/desorciéon mediante ensayos termogravimétricos
fue realizada en dos equipos diferentes. Si bien la informacién obtenida en ambos sistemas
es la misma, cada equipo posee un sistema de operacidn especifico. A continuacion, se

describe la operatoria utilizada para cada uno de los sistemas:

()  DynTHERM MP-ST (RUBOTHERM GMBH)

Para la medicién fueron cargados aproximadamente 100 mg en la celda de operacion. El
flujo total se mantuvo siempre en 100 mL min™! y la presién total fue fijada en 1,3 bar. Previo
a comenzar con las medidas, se realizé una medicion del blanco con la celda vacia, a fin de
corregir los cambios de peso que podrian producirse debido a las diferentes densidades de la

fase gas.

(i1) Mettler Toledo Star, con médulo TGA/SDTA 851

Las medidas se llevaron a cabo en una atmdsfera circulante de 100 mL min! a 1 bar. En
todos los experimentos se usaron aproximadamente 15 mg de muestra colocados dentro de

un crisol de alimina de 70 pL. Antes de comenzar con el andlisis, se llevo el sorbente a
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700°C en flujo de N2 para la eliminacion de los carbonatos formados previamente. Cada

ciclo de captura/desorcion fue dividido en tres etapas: captura, regeneracion y enfriamiento.

La secuencia de etapas en un ciclo de captura/desorcion fue la misma para ambos equipos:
antes de comenzar con el andlisis, se llevd el sistema a 700°C en flujo de N> para la
eliminacién de los carbonatos formados previamente en el sélido. Cada ciclo de
captura/desorcion fue dividido en tres etapas: captura, regeneracion y enfriamiento. Durante
la etapa de captura la muestra se mantuvo durante determinado tiempo en el flujo de gases
seleccionado. Posteriormente (etapa de regeneracion), se cambio el flujo de gases a N2 puro
y se llevé el sorbente a 700°C (10°C min!), para producir la descomposicién de las especies
carbonato formadas en el paso anterior. Finalmente se enfrié la muestra hasta la temperatura

de carbonatacién (500°C) antes de comenzar el proximo ciclo.

2.5.  Glosario y terminologia empleada

Debido a que no existe en la literatura un consenso respecto a la terminologia para definir
los procesos de captura y desorciéon de CO; a alta temperatura, y algunas definiciones
resultan ambiguas o pueden suscitar a confusiones, se decidié elaborar un glosario con los
términos empleados en este trabajo, a fin de facilitar la lectura y evitar interpretaciones

erroneas.

e Captura de CO;: Se refiere a la reaccién quimica de carbonatacién. La captura de
CO, a alta temperatura difiere de los procesos a temperaturas mas bajas, ya que se
trata de una reaccidn gas/sélido, que incluye distintas etapas (adsorcion, difusién y
reaccion). El término “captura” acufia, por lo tanto, al total de etapas.

e Sorbente: Material para la captura de CO». Del término inglés “sorbent”.

e Desorcion/regeneracion: En este trabajo, ambos términos son utilizados como
sinénimos. Al igual que para el proceso de captura, la regeneracion/desorcion de los
sorbentes es una reaccidon quimica, que incluye la reaccién en si y la difusion de las
especies por las capas de producto.

e Capacidad (de captura) teorica: Se calcula por estequiometria a partir de la
composicién nominal del material, suponiendo que éste se generé6 completamente

durante la etapa de sintesis.
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e Capacidad (de captura) evaluada: Es la capacidad de captura calculada a partir de
las medidas experimentales. En general es menor que la capacidad de captura tedrica.
e Saturar/saturacion: Un material alcanza la saturacién cuando no captura més CO.,

por lo que su ganancia de masa se estabiliza.
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3. Capitulo 3- Materiales a partir de circonia de tamaino de particula micrométrico
3.1. Resumen

En el presente capitulo se detalla el estudio de sorbentes basados en circonato de litio para
la captura de CO; a alta temperatura, sintetizados mediante impregnacién himeda de sales
de litio y potasio sobre circonia comercial. Para caracterizar los sélidos se emplearon
diferentes técnicas: difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), adsorcion de N2 (BET-N3) y espectroscopia laser Raman (LRS) y Raman operando.
Mediante DRX y espectroscopia laser Raman se confirmé la formacién de la fase t-Li>ZrOs
en los materiales calcinados a 650°C. Se observaron ademas las fases m-ZrO2, m-Li>COs,
m-K>CO3 y m-LiKCO:s. Los s6lidos presentaron una capacidad de captura de entre el 20%
y 30% del valor tedrico. Adicionalmente, al ser evaluados durante 15 ciclos consecutivos de
captura, el s6lido dopado con potasio presenté una mayor estabilidad respecto al material no
dopado. Por otra parte, tanto el dopaje con potasio como un exceso de circonia en la

composicion de los sélidos mejoraron las propiedades de captura.

Mediante XPS se analiz6 la concentracion superficial de las distintas especies en los s6lidos
frescos, luego de la etapa de captura y usados durante un ciclo de captura/desorcion. Se
observo que la concentracion de especies carbonato es siempre menor en el material dopado
con potasio. Se observd, ademds, para este sélido, que dicha concentracién aumenta luego
de la etapa de captura y vuelve a disminuir en el material usado, lo cual se corresponderia

con el progreso de la reaccion reversible de carbonatacion.

Finalmente, mediante espectroscopia laser Raman operando pudo monitorearse la evoluciéon
de las fases circonato, circonia y carbonatos presentes en los materiales, y se analizaron
simultdneamente los gases de reaccion durante un ciclo completo de captura/desorcion. En
las muestras dopadas expuestas a CO2 a 500°C, pudieron observarse por primera vez en
condiciones de reaccidn, las especies carbonatos fundidos Li2CO3-K2CO3, cuya presencia

favoreceria la cinética de la reaccion de carbonatacion en materiales basados en Li2ZrOs.
3.2. Introduccion

Los circonatos de litio constituyen una alternativa interesante como materiales para la
captura de CO2 debido a su elevada capacidad tedrica de captura (0,287 g CO2 g mat.1) y

gran estabilidad, aunque su velocidad de carbonatacion es menor respecto a otros sorbentes.
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Las propiedades cinéticas de este tipo de materiales pueden, sin embargo, ser mejoradas a
partir del dopaje con potasio o la obtencion de s6lidos con menor tamafio de particula [1-5].
Desde que los circonatos de litio fueron propuestos por primera vez para la captura de CO»
a alta temperatura [6], algunos autores han enfocado su trabajo en el estudio de sus
propiedades estructurales y morfoldgicas [2, 7], mientras que otros han centrado su atencidén
en el proceso de sintesis [3, 4, 8] y/o en la evaluacion de sus propiedades de captura bajo
distintas condiciones [5, 9], a fin de hallar las mejores condiciones de operacién y mejorar
la eficiencia de captura de CO». Se ha demostrado que tanto la estructura de la circonia
precursora como la estructura de los circonatos generados (monoclinico o tetragonal)
influyen en las propiedades de captura [4, 10, 11]. En este sentido, los sorbentes basados en
t-Li,ZrO3; muestran mejores velocidades y capacidades de captura respecto a sus contrapartes
monoclinicos [10, 11]. La proporcion de cada fase en los sdlidos sintetizados dependera
fuertemente de la temperatura de calcinacion y el método de preparacién empleados [2-5, 8,
10, 12]. En general, temperaturas de calcinaciéon menores a 700°C favorecen la formacién
de t-Li»ZrOs. Sin embargo, a una misma temperatura de calcinacion, el método de
preparacion podria definir la estructura del circonato obtenido. Ida et at. [1] y Nair et al. [10]
prepararon Li>ZrO3 por el método del estado sélido y sol-gel, respectivamente, siendo la
temperatura de calcinacién 700°C en ambos casos. La estructura del Li2ZrOs sintetizado por
el primer método fue monoclinica, mientras que en a partir de sol-gel, se obtuvo circonato

tetragonal.

Adicionalmente, la obtencién de un mecanismo que represente de manera adecuada el
proceso de captura podria contribuir en el disefio de materiales con propiedades de captura
mejoradas. En este sentido, Ida y Lin [13] propusieron un mecanismo para la reaccion
reversible de carbonatacion en particulas de circonato de litio, a partir de la cual ocurriria

proceso de captura/desorcion:

Li,Zr0O,(s)+ CO,(g) == Li,CO,(s) + ZrO, (s) (3.1

Segln este mecanismo, las particulas de Li»ZrOs reaccionan con CO; para generar capas
concéntricas de productos LioCO3 y ZrO; (Figura 1). Una vez que se ha formado la capa de
carbonatos, el CO» debe difundir a través de ésta para seguir reaccionando, hasta completar
la conversion a los productos Li2CO3 y ZrO». Los autores sugieren que esta reaccion estd
limitada por el transporte de CO> en la capa de carbonato y por el transporte de los iones Li*
y O% en la capa de ZrO,. Debido al menor tamafio de estos tltimos respecto a la molécula

82



de CO», se esperaria que la difusion de esta molécula en la capa de carbonatos sea més lenta
que la difusién de Li* y O* en ZrO». Por lo tanto, la difusién de CO» controlaria la velocidad

de reaccion [13].

ZrO,(s)

CO,(9) Li,ZrOs(s)

Li,CO4(s)

Figura 1: Esquema del mecanismo propuesto para reaccién gas-solido entre Li»ZrO; y COs.

Adaptado de: Chemical Engineering Science 58 (2003) 4378 [14]

Luego de que la reaccion procedid en su totalidad, la capa externa queda conformada por
Li2CO3 y el niicleo por ZrO:. De acuerdo con este mecanismo, mientras menor sea el tamafio
de las particulas de Li»ZrOs3, la capa de carbonatos producida serd mas delgada, reduciéndose
la resistencia a la difusiéon de COz. De este modo, a partir del control del tamafio de las

particulas de Li>ZrO3 podrian obtenerse sorbentes con mejores propiedades cinéticas.

Otra de las alternativas para mejorar la velocidad de reaccion es la modificacion de las
caracteristicas de la capa de carbonatos mediante el agregado de sales de potasio. La
presencia de este metal alcalino derivaria en la generacion de una capa mixta de carbonatos
de Liy K, los cuales se encuentran en estado fundido por encima de 500°C [14], facilitando
la difusién del CO: para su reaccion con el circonato de litio. En este sentido, todos los
estudios realizados hasta el momento concluyen que el agregado de sales de potasio resulta

en mejores velocidades de captura [1, 5, 12, 15].

Por lo tanto, este capitulo se centra en la sintesis de materiales para la captura de CO-,
empleando un método sencillo como impregnaciéon himeda de ZrO> de tamafio de particula
micrométrico y utilizando menores temperaturas de calcinacion Se estudiaron distintas
composiciones y se evalud el efecto del dopaje con potasio. Tanto las caracteristicas

morfoldgicas y estructurales, como asi también su eficiencia para la reaccion de captura,
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fueron evaluadas mediante diferentes técnicas. Finalmente, mediante espectroscopia Raman
operando se estudi6é la evolucion de todas las especies presentes en el proceso de

captura/desorcion.
3.3. Materiales sintetizados

Todos los solidos presentados en este capitulo fueron sintetizados mediante el método de
impregnacion hiimeda, (seccion 2.2.3) a partir de ZrO> comercial (tamafio de particula=2-15

pum), LiNO3 y KNOs (para la muestra dopada).

En la Tabla 1 se resume la nomenclatura, composicion y la capacidad de captura tedrica de

los materiales.

Tabla 1. Nomenclatura, composicion y capacidad tedrica de los sélidos

Material® Relaciéon molar Li/Zr y Capacidad de captura
K/Li/Zx tedrica (g CO2 g mat™!)
LiooZr 0,9:1 0,147
Lii4Zr 0,14:1 0,222
Lix 1 Zr 2,10:1 2,297
Li>7Zr 2,70:1 0,371
Ko, 17Li2,1Zr 0,17:2,10:1 0,291

 Los subindices indican la relacién molar entre cada metal alcalino y Zr

Se presentard, en primera instancia, un estudio detallado de los s6lidos Liz,iZr y Ko,17Li2,1Zr,
con el objetivo de evaluar el efecto del potasio en las propiedades de captura. Ambos so6lidos
poseen una relacion Li/Zr cercana a 2, que es la relacidn estequiométrica de la especie
Li»ZrOs. Posteriormente, en la seccion 3.8 se analizara el efecto de la relacion Li/Zr en las

propiedades de captura.
3.4. Caracterizacion fisicoquimica de los materiales
3.4.1. Difraccion de Rayos X de sélidos frescos

Los patrones de difraccion de los sélidos luego de la calcinacion a 650°C se muestran en la

Figura 2. Adicionalmente, en la Tabla 2 se detallan las principales asignaciones provenientes
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de las tarjetas ASTM (American Society for Testing and Materials) de las especies que

podrian estar presentes en los sélidos.

Tabla 2. Principales sefales de DRX y Raman presentes en los s6lidos sintetizados

DRX Regiones Raman (cm™)
Especies larjeta COs* Zr-0, Li-O
(N° Principales ’
ASTM) senales (°) (<200, 1000-1100) (170-700)
Cor 5543 23,127,831, 178-190, 335-349,
’ 48.9:49.9 381, 478, 616-637
21,2:;30,1;35,3;
t-LioZrOs  41-324  39,4:;42,3;59,5; 250, 380, 578
61,5;73,0;75,5
21,2;30,1;31,1;
m-Li2COs3 1-996 127, 156, 194, 1090
35,3;39,4
m-K>oCOs  70-292 31,1 1053
21,2;27.8;
m-LiKCO3 34-1148 159, 1065
30,1;31,1

A partir de la observacion de los difractogramas pudo confirmarse en ambos materiales la
presencia de t-Li2ZrOs, formado durante la etapa de calcinacion, y ademds m-ZrO», cuya
presencia podria deberse a una conversion incompleta de los reactivos durante esta etapa. La
temperatura de calcinacién empleada en la sintesis de los sélidos favorece la formacién de
la estructura tetragonal del Li>ZrO3 que, segln se reporta en la literatura, poseeria una mayor
conductividad i6nica respecto a su contraparte monoclinica [10, 16]. Esta mayor movilidad
i6nica permitiria, a su vez, una mejor eficiencia de captura. Las sefiales presentes en los
difractogramas indicarian ademds la presencia de distintas especies carbonato;
particularmente, m-Li>CO3; en ambos materiales y m-K>CO3; y m-KLiCOs3 en Ko,17Li2,1Zr.
Estos carbonatos podrian estar asociados a la carbonatacion de los s6lidos durante la etapa
de calcinacidn en aire o a la carbonatacion debida a su exposicion a la atmdsfera. La sefales
principales de m-Li>CO3 y de LiKCOs, las cuales aparecen a 30,2° y 29,7 °, respectivamente,
se encontrarian muy proximas a una de las sefiales de t-Li»ZrOs, por lo que su presencia debe
ser confirmada mediante una técnica complementaria. De acuerdo con un estudio realizado

por Wyers y Cordfunke [17], las fases presentes en un sistema Li2O-ZrO; 1:1 a 652°C, (de
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composicion similar a Ko 17Li2,1Zr y Li21Zr) serian t-Li2ZrO3 y ZrO». La presencia de fases
adicionales también fue observada en materiales basados en LioO-ZrO» calcinados entre 600-
775°C [3, 4, 18]. Adicionalmente, la fase m-Li>COs; podria ser consecuencia de una

conversion incompleta a t-Li2ZrOs.

A partir de los picos de difraccion a 42,3°; 59,5° y 61,5° y utilizando la ecuacion de Scherrer,
se calcularon los tamafios de cristalita de t-Li»ZrO3 en ambos sélidos, siendo éstos de 31

(£2) y 24 (£2) nm para Li2,1Zr y Ko,17Li2,1Zr, respectivamente.

*m-Zr0, ©®K,CO,
om-Li,CO,
e m-LIKCO,

¢ ¢ o 1-Li.Zr0
2 3
¢
L

® X

'Y Je)
O Qo *
&0
€0
*
L 4

Intensidad [u.a.]

Li, . Zr

2,1

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L |m_Z.rOZ
20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figura 2. Difractogramas de Ko,17Li2,1Zr; Liz,1Zr y ZrO»

Se ha reportado que sorbentes basados en Li»ZrOs, sintetizados mediante el método del
estado so6lido y calcinados a 850°C, poseen tamafios de cristalita de alrededor de 40 nm [14],
mientras que aquellos sintetizados por técnicas de quimica suave y calcinados a 600°C y
500°C presentaron tamaifios de 13-14 nm [5] y 5 nm [8], respectivamente. El tamafio de
cristalita calculado para Liz1Zr (31 nm), calcinado a 650°C, es inferior al de los materiales
calcinados a 850°C (40 nm) pero mayor respecto a aquellos sintetizados a 500°C y 600°C (5
y 13-14 nm). A partir de estos resultados y lo reportado en la bibliografia, se infiere que el
método de sintesis y la temperatura de calcinacion tendrian una fuerte influencia en el

tamafo de cristalita. Por otra parte, de acuerdo con lo calculado para la muestra Ko,17Li2,17Zr,
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el agregado de potasio favoreceria la formacion de cristalitas de menor tamafio en estos
materiales (aproximadamente 6 nm respecto a Li21Zr). Esto difiere con lo observado por
Ochoa et al. [5] para materiales basados en Li»ZrOs3 sintetizados por un método de quimica
suave, quienes no reportaron diferencias en el tamafo de cristalita entre s6lidos con y sin

potasio en su composicion.
3.4.2. Espectroscopia Raman de materiales frescos

En la Figura 3 se muestran los espectros Raman de Ko,17Li2,1Zr, Liz,1Zr y m-ZrO2, a partir de
los cuales se confirmd la presencia de las especies t-Li»ZrO3, m-ZrO; y distintos carbonatos
(Tabla 2), en coincidencia con lo observado previamente por difraccion de rayos X. En los
espectros correspondientes a Liz 1Zr y Ko,17Li2,1Zr se observan sefiales asociadas a diferentes
modos vibracionales de la red de m-ZrOx [19]. Ademads, se visualizan tres bandas
pertenecientes a la especie t-Li>ZrOs. El pico a 578 cm™! corresponde al estiramiento
simétrico de los enlaces Zr-O de la red circonato, mientras que la sefial a 380 cm’! se asocia
al estiramiento simétrico de Li-O. La banda restante a 250 cm™! corresponde a vibraciones

Zr-O de modo estiramiento y flexion simétricos [20].

0’[-LiZZI’O3
em-LIKCO, *
om-Li ,CO
; 20,
* ¢ * M-4r
— ° * 2
S * & *2 * 0
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©
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5 W
E T A———, " MMMWW”
Li2!1Zr
m-ZrO,
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Figura 3. Espectros Raman de Ko, 17Li2,1Zr, Liy 1 Zr y ZrO;
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Cabe destacar que tanto en los patrones de DRX como en los espectros Raman, la proporcion
de la fase t-Li2ZrOs3 es mayor en el s6lido dopado con potasio respecto al material no dopado,
de acuerdo con las intensidades observadas para las sefiales de t-Li»ZrO3 y m-ZrO>. La
mayor proporcion de t-Li»ZrO3 sugiere un efecto positivo del dopaje con potasio en la

formacion de esta especie.

Nuevamente, al igual que por difracciéon de rayos X, pudo detectarse en los sélidos
presencia de distintas especies carbonato. De acuerdo con el patrén de bandas observado,
tanto la estructura de m-Li2CO3 como la de m-LiKCOs3 es monoclinica [21-23]. Las sefnales
a 1090 cm™ y 1053 cm™! corresponden al modo vibracional interno del estiramiento simétrico
v1, del m-Li2CO3 y m-LiKCOs3, respectivamente. Por otra parte, las bandas a nimeros de
onda inferiores a 200 cm™! pertenecen a los modos vibracionales externos de la red de

carbonatos [21-23].
3.4.3. Andlisis de superficie especifica BET

El area especifica de los sélidos y de la circonia precursora fue determinada mediante
isotermas de adsorcion de N utilizando el método BET. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 3. Puede observarse que los materiales sintetizados presentan menores
areas especificas que la circonia precursora. Sin embargo, estas dreas son mayores que las
reportadas para otros materiales sintetizados por técnicas de quimica suave y sintesis de

estado sélido, las cuales no superan 1 m? g'1 [1,5, 14].

Tabla 3. Superficie especifica de los materiales sintetizados

Sélido Superficie especifica (m? g1)
Ko.17Liz Zr 10,0
LisiZr 45
71O, 62,4

3.5. Evaluacion de la eficiencia de captura mediante el sistema TPD
3.5.1. Capacidad de captura de Liz 1Zr y Ko,17Li2 1Zr

La evaluacion de las propiedades de captura se realiza generalmente mediante anélisis

termogravimétrico (TGA, segun sus siglas en inglés) o a través de un sistema de reaccion.
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Este dltimo fue utilizado en la evaluacion de Ko, 17Li2,1Zr y Liz,1Zr, para lo cual se ensamblé
un sistema incluyendo un reactor de captura/desorcidn, un reactor de metanacion (para la
conversion del CO; liberado por el sorbente a CHy4) y un cromatégrafo FID (para la medicion
del CHa4). Los materiales fueron evaluados en ciclos de captura/desorcién, operando en un
rango de temperaturas entre 500°C y 700°C y presion atmosférica, de acuerdo con lo
especificado en la seccién 2.4.1. Cada ciclo fue dividido en 3 etapas, a saber: captura (i),
regeneracion (ii) y enfriamiento (iii). Durante la etapa de captura, el sistema se alimentd
durante 60 minutos con una corriente de gases (50% de COz en N2 o 100% de CO»). En las

demas etapas, el flujo de alimentacion fue siempre N2 puro.

La Figura 4 muestra, a modo de ejemplo, el perfil obtenido durante la etapa de desorcion
para la muestra Ko,17Li2,1Zr, el cual mediante integracion permite calcular la captura de CO>

en cada ciclo.

K, Li,.Zr

1,721

Captura: 1 hora a 500°C

Intensidad [u.a.]

550 600 650 700
Temperatura [°C]

Figura 4. Evolucidn de la sefial de CO; durante la etapa de desorcion en un ciclo de
captura/desorcién para la muestra Ko i7Li21Zr. Flujo total: 60 mL min™. p,,,= 1 atm.

Velocidad de calentamiento: 10°C min’!

A partir de la integracién de las dreas obtenidas durante la etapa (ii) en un ciclo de

captura/desorcion, se calcularon las capacidades de captura para Liz,1Zr y Ko,17Li2,1Zr, siendo
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éstas de 0,062 y 0,085 g CO, g mat™!, respectivamente. La capacidad de captura tedrica de
Li, 1 Zr es de 0,297 g CO, g mat™!, por lo que el valor obtenido experimentalmente representa
el 20% de dicha capacidad. Por su parte, la capacidad de captura obtenida para Ko,17Li2,1Zr
fue de alrededor del 30% de su valor teérico (0,287 g CO> g mat™).

A partir de estos resultados, se observa que los materiales capturan entre el 20% y 30% de
su capacidad tedrica en las condiciones evaluadas, y que el agregado de potasio ejerce un
efecto positivo en la cantidad de CO» capturado. El hecho de que los materiales no alcancen
su capacidad tedrica podria deberse a que su velocidad de reaccién no es lo suficientemente
elevada, y luego de una hora de captura atin quedaria t-Li>ZrO3 sin reaccionar. Segun se ha
observado, la velocidad de reaccién estd influenciada por el tamafio de particula de los
sorbentes y, mientras mayor sea el tamafio de particula, menor serd su velocidad de reaccion

[8, 14].

Los valores de capacidad de captura reportados en la bibliografia son muy variados, desde
0,08 20,28 g CO2 g mat™ [1, 4, 5, 8, 11, 14, 18], y dependen tanto de las caracteristicas
propias del material como asi también de las condiciones experimentales empleadas durante

su evaluacion (concentracion de CO», velocidad de flujo de gases y temperatura de captura).

El efecto benéfico de la adicién de K en las propiedades de captura de Ko,17Li2,1Zr fue
observado también por otros autores en materiales basados en Li»ZrOs; particularmente, se
ha reportado el efecto positivo del dopaje con potasio en la velocidad de carbonatacion [1,
5]. Sin embargo, Ochoa et al. [S] observaron que la adicién de este metal alcalino influirfa
de manera negativa en la capacidad de captura y estabilidad de los materiales, debido al
aumento del sinterizado de las particulas de Li»ZrO3 preparadas mediante una via de quimica

suave.

De lo observado anteriormente se desprende que la mayor cantidad de CO, capturado por
Ko,17Li2,1Zr en 1 hora de reaccion podria deberse a que la velocidad de carbonatacion en este
solido es mayor. Por otra parte, se evalué para ambos materiales el efecto del aumento de la
concentracion de CO; alimentado en la etapa de captura, para lo cual se realizé la etapa (i)
en las mismas condiciones que los ensayos precedentes, (1 hora a 500°C) pero con 100% de

COa.
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De acuerdo con la ecuacién de velocidad -1, =k p¢,, » la velocidad de consumo de CO,
—I¢0, » depende de la constante cinética k. y de la presion parcial de CO2 ( p,, ) a través del

exponente y (orden de reaccion). Siy>0, un incremento en la concentracion de CO; producira
un aumento en la velocidad de carbonatacion [24]. Tal es el caso de lo observado para Liz, 1 Zr,
que presentd una mayor cantidad de CO» capturado (0,074 g CO2 g mat™!) respecto al ensayo
con 50% de CO2 (0,062 g CO> g mat!). Por el contrario, la cantidad de CO» capturado por
Ko,17Li2,1Zr fue practicamente la misma con 50% y 100% de CO: en la alimentacién (0,084
g CO, g mat!). De estos resultados puede inferirse, por lo tanto, que el aumento en la
concentracion de CO» ejerce un efecto positivo en la velocidad de carbonatacién en Lio 1 Zr,

y para este material y seria mayor a 0.

Respecto a Ko,17Li2,1Zr, el hecho de que la cantidad de CO; capturado no haya aumentado al
incrementarse la concentracion de CO: en los gases de alimentacion podria deberse a dos
factores. Por un lado, este material podria haber alcanzado la saturacién luego de una hora

de captura atn con p., =0,5 bar, ya que el dopaje con K aumentaria la velocidad de

carbonatacion en este tipo de sorbentes [1, 5]. Consecuentemente, a presiones parciales de
CO2>0,5 bar, su velocidad de carbonatacion no cambiaria. Por otra parte, la velocidad de
captura podria ser independiente de la concentracién de CO2 (y=0). Esta segunda hipotesis,
sin embargo, resulta poco probable de acuerdo con lo observado para otros materiales

basados en Li2ZrOs3, donde se reportan 6rdenes de reaccion mayores a 0 [18, 25].
3.5.2. Ensayos de estabilidad

Para que un material sea eficiente en el proceso de captura de CO, debe poseer no sélo
buenas propiedades de captura/desorcion, sino que ademas debe ser capaz de mantener
dichas propiedades a lo largo de multiples ciclos de reaccion. En este sentido, se realizaron
ensayos de estabilidad, a través de ciclos consecutivos de captura/desorcion. La captura se
llevé a cabo a 500°C por 1 hora, alimentando una corriente CO2-N2 50% v/v, mientras que
las demds etapas se realizaron en N> puro, en las mismas condiciones que los ensayos
anteriores. En la Figura 5 se muestra el resultado de la prueba de estabilidad para ambos

materiales.
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Figura 5. Estabilidad de los sorbentes representada por la evolucion de la capacidad de
captura en funcién del nimero de ciclos. Todos los ciclos se realizaron bajo las mismas

condiciones. Flujo total: 60 mL min™' — No/CO»= 50% v/v. p,,,=1 atm

La capacidad de captura de K 7Li>,1Zr en el ciclo 15 fue de 0,081 g CO, g mat™!, reteniendo
el 95% de su capacidad inicial. Por su parte, la capacidad de captura de Liz,1Zr se redujo en
un 26% respecto al ciclo inicial durante los primeros 10 ciclos (0,046 g CO> g mat! en el
décimo ciclo), y a partir del ciclo 11 se mantuvo en un valor aproximadamente constante.
De estos resultados puede inferirse que el s6lido dopado con potasio presenta una mayor
estabilidad respecto al sdlido sin dopar. Ademas, LizZr sufre una merma inicial en su
capacidad de captura, pero alcanza la estabilidad luego de determinados ciclos de
captura/desorcion. La disminucién en la cantidad de CO: capturado por Liz1Zr conforme

avanzan los ciclos podria estar asociada a cambios estructurales en este material.

En la Figura 6 se muestran los espectros Raman de Li2 1Zr fresco y luego de la prueba de

estabilidad.
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Figura 6. Espectros laser Raman de Li»,Zr fresco y luego de 15 ciclos de captura/desorcion

Puede observarse que la relacion t-Li2ZrO3/m-ZrO2 aumenta para el material usado. Al
disminuir la concentracidn de circonia, se favoreceria el sinterizado de las particulas y, como
consecuencia, disminuiria la velocidad de reaccion y la cantidad de CO» capturado luego de
1 hora de reaccion. Segun reportan Ochoa et at. [5], la presencia de circonia dispersada
prevendria el crecimiento de los cristales de Li2ZrO3 y aumentaria la densidad de limite de
grano del material. Este menor tamafio de cristalita y la mayor densidad de limite de grano
ejercerian un efecto benéfico en la velocidad de reaccién. Por lo tanto, la pérdida de
rendimiento observada en LizZr podria estar asociada al sinterizado de las particulas,
debido al efecto de la temperatura, como asi también a la disminucién de la concentracion

m-ZrO; en el sélido.

3.6. Estudio de la transformacion de fases mediante Espectroscopia laser Raman

operando durante un ciclo de captura y desorcion

Varios autores han propuesto que tanto especies Li»ZrO3; como carbonatos fundidos podrian
estar involucradas en el mecanismo de captura de CO; a alta temperatura [1, 5, 6]. Sin
embargo, no existen hasta el momento evidencias experimentales que corroboren esta

hipétesis. Por lo tanto, uno de los objetivos de este capitulo es investigar la presencia de
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estos carbonatos Li»CO3-K>CO3 fundidos y estudiar su influencia sobre la reactividad de los
circonatos de litio durante un ciclo de captura/desorcién, mediante la utilizacién de

espectroscopia Raman operando.

Esta técnica de caracterizacion es util para estudiar el comportamiento de un material en
condiciones de reaccién. En este caso, se acopld al instrumento Raman un espectrometro de
masas ensamblado en nuestro laboratorio, para realizar el seguimiento de los gases de
reaccion. Durante los experimentos se siguieron las sefiales de m/z=30 (NO) y 44 (CO.). En
las Figuras 7 y 8 se presentan los espectros Raman y la evolucién de los gases de reaccion
durante un ciclo de captura/desorcién, para las muestras Li2,1Zr y Ko,17Li2,1Zr en un rango de

temperaturas entre 500°C-700°C.

Li,zrO,  Li,CO/s) & b

600°C- Ar
*

Yo m

m/z= 44

500°C- CO,- 60 min
*

0 200 400 600 Isotérmico

MWM\ POme £, A C
T TR ve—

M@ CO,- 15 min

* 5002C- COZ- 5 min

Intensidad [u.a.]

m/z= 44
* 700°C- Ar
1 . 1 . 1 .25$C' Arl . 1 . . . I
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Figura 7. Espectroscopia Raman operando de Li»,Zr durante un ciclo de captura/desorcion.
(a) espectros Raman a diferentes temperaturas y atmosferas. (b, ¢) perfiles de espectrometria
de masas durante la etapa de desorcién y pretratamiento

El experimento incluy6 la misma serie de etapas que un ciclo de captura: (i) captura, (ii)
regeneracion y (iii) enfriamiento. Antes de comenzar el experimento, se tomaron espectros

Raman a temperatura ambiente. El espectro de Liz,1Zr presenta sefiales de m-ZrO; entre 200
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y 650 cm! y sefiales a 250, 380, y 578 cm’!, asignadas a distintos estiramientos de la red t-
LirZrO; [19]. Ademds de estas bandas, se observa una sefial a 1090 cm™ asociada a m-
Li,COs (Figura 7a). En el caso de Ko,17Li21Zr, se visualizé también una sefial a 1053 cm’!,

asignada al carbonato mixto m-LiKCO3 (Figura 8a).

Li,Z0, LIKCO,  Li,CO/K,CO, & Pretratamiento b
LIZCOS(S) fundidos
7005C- Ar
A
620°C- Ar /*)L
Py : m/z= 44
ﬂé 55000 A
= A M/Z= 30 Mu——
g 8 nin® x : ! 7 N
2
9 .7
£ 500°C- CO,- 40 Tin Regeneracion C
**

W““‘””m\ffff GO, 15 min
A m/z= 44

500C- CO 5m|n

WMWWWWM

700°C Ar
%MWM ‘M m/z= 59
SETT ] ee———’

200 400 600 800 1000 1200 o a0 400 6001cotrmico

Corrimiento Raman [cm] T[*C]

Figura 8. Espectroscopia Raman operando de Ko,17Li2,1Zr durante un ciclo de
captura/desorcion. (a) espectros Raman a diferentes temperaturas y atmdsferas. (b, ¢) perfiles

de espectrometria de masas durante la etapa de desorcidn y pretratamiento

Antes de la etapa (i), las muestras fueron calentadas a 700°C en atmdsfera de N»
(pretratamiento), con el fin de eliminar los carbonatos que pudieran estar presentes en la
muestra. Las Figuras 7b y 8b muestran la evolucién de las sefhales adquiridas en el
espectrometro de masas durante el calentamiento. Para ambos sélidos, se observd que la
seflal de CO, (m/z= 44) comienza a aumentar lentamente a temperaturas por encima de
270°C, alcanzando la intensidad méaxima a 620°C. Esta sefal corresponderia a la

descomposicion de las especies carbonato que podrian haberse generado durante la
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calcinacion en aire (el cual contiene CO2) o durante el almacenamiento de los materiales
bajo condiciones atmosféricas. Notar que en la muestra Ko,17Li2,1Zr, se visualiza también una

sefal asociada a especies NO (m/z= 30), proveniente de la descomposicion de los residuos

NO; .

Durante el pretratamiento, se observa que en ambos sélidos a medida que disminuye la
intensidad de la banda a 1090 cm™!, asociada a las especies carbonato, se produce un aumento
de la sefial a 578 cm™', indicando la formacién de las especies circonato. Este fendmeno es
mds marcado en Ko 17Li21Zr. Adicionalmente, para este material, cuando la temperatura
alcanza los 700°C la sefial a 1053 cm! est4 atin presente y se desplaza a 1048 cm™. Esta
sefial podria ser asignada a la fase LiKCO3 fundida, de acuerdo con los resultados reportados
por Mizuhata et al. [26] para el sistema de LiKCO3 conteniendo ZrO; en polvo. Estos autores
estudiaron la conductividad eléctrica y el comportamiento de LiKCO3 fundido coexistiendo
con diferentes 6xidos metdlicos en polvo, para su aplicaciéon en celdas de combustible
basadas en carbonatos fundidos (MCFCs, segtin sus siglas en inglés). En su estudio,
observaron el corrimiento de la banda de carbonatos mixtos (LiKCOs3) a menores longitudes
de onda (de 1056 cm™ a 1053 cm™!) conforme se produjo el decrecimiento de la fase liquida

en un sistema compuesto por ZrO; en polvo y LiKCOs3 fundido a 507°C.

Luego del pretratamiento, se fij6 la temperatura del sistema en 500°C y se aliment6 con una
mezcla de CO; en Ar (30%) durante una hora (etapa (1)). En las Figuras 7a y 8a se muestran
los espectros Raman correspondientes a la etapa (i) a diferentes tiempos. En el caso de
Liz,1Zr, se observé el aumento en la intensidad de la sefal asociada a m-Li>CO3 y un
desplazamiento a menores nimeros de onda (1084 cm) junto con disminucién de la
intensidad de las bandas asociadas a t-Li2ZrO3 a los 15 minutos de reaccion. En el caso de
Ko,17Li2,1Zr, luego de 5 minutos de captura se visualizaron ya dos sefiales en la region de los
carbonatos, localizadas a 1064 cm™ y 1084 cm™!. La intensidad de estas bandas, como asi
también la de aquellas pertenecientes a la fase m-ZrO,, crecié con el tiempo de exposicion
en CO2, al tiempo que decreci6 progresivamente la intensidad de las sefiales
correspondientes t-Li2ZrO3. Las bandas de carbonato podrian ser asociadas a la mezcla de
carbonatos fundidos K»CO;3-Li>CO3 (1064 cm™) y a Li2COs sdlido (1084 cm™!) [23]. La
asignacion de estas sefales estd basada, ademads, en la observacion del diagrama de fases del
sistema K>COs3-Li2COs3 (Figura 9). De acuerdo con este diagrama, bajo las condiciones de

temperatura utilizadas en el proceso (500-700°C), y con una fraccion molar de
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K>CO3/K2CO3+Li2C03=0,071 (calculada en base a la formula nominal de Ko, 17Li2 1Zr), las
especies carbonato presentes serian LioCOj3 sélido y una mezcla K2CO3-Li2CO3 en estado

fundido.

Posteriormente, durante la etapa de regeneracion (ii), se cambid la alimentacién a Ar puro y
se incrementd la temperatura del sistema desde 500°C a 700°C (10°C min™"). El aumento de
temperatura produjo la descomposicidn de las especies carbonato formadas durante la etapa
(1) (Figuras 7b y 8b). Por otra parte, para el s6lido Ko,17Li2,1Zr, si bien las sefiales de Li>CO3
s6lido a 1084 cm™! y 1a mezcla fundida K,CO3-Li2CO3 a 1064 cm™ desaparecieron, la banda
a 1048 cm™! continda presente luego de la etapa de desorcién, al igual que lo observado luego

de la etapa de pretratamiento.

1200 L] 1 L] L 1 L] L L) L)
1100 |
z liquid
© Fase liquida
5 1000 K,C05-Li,CO,
©
o
Q.
E 1)
& 900
800 ) K,CO; (s) + fase liquida
Li,CO, (s) + fase liquida ———
00 | KLICO, (s) + Li,CO, (s) KLICO, (s) + Li,CO, (s)

00 04 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Fraccién molar K,CO,/ (K,CO; + Li,CO;)

Figura 9. Diagrama de fases de la mezcla Li>CO;3-K>COs. Adaptado de Ochoa et al. (2008)
(5]

En la Tabla 4 se resumen las diferentes condiciones y bandas Raman presentes en cada

experimento. Notar que en la muestra Li>1Zr se visualizan principalmente sefiales de t-

97



Li»ZrO5; y m-Li>COs en fase sélida, mientras que en Ko, 17Li2,1Zr se observan también otras

especies carbonato en estado fundido.

Finalmente, con el objetivo de seguir la evolucién de t-Li»ZrOs durante el proceso de
captura/desorcion, se establecié una relacion semicuantitativa entre esta especie y m-ZrO»,
mediante el ajuste de las sefiales a 578 cm™! (t-LizZrOs), 470 y 630 cm™ (m-ZrO,) usando
picos Lorentzianos. Las relaciones de intensidad de las bandas a 578 y 470 cm™! se resumen

en la Tabla 5, y se muestra, a modo de ejemplo, el ajuste para Ko,17Li2,1Zr (Figura 10).

Tabla 4. Especies presentes en las muestras bajo diferentes condiciones, monitoreadas
por espectroscopia Raman operando

Muestras
Tratamientos
Li2iZr Ki7Liz2,1Zr

Ar, 25 °C m-ZrO;, LioCO3 m-ZrOz, t-Li,Zr0O3, Li2CO3 y LiIKCO3

-ZrOy, t- ) . .
Ar, 700 °C In,lizer 023 m-ZrO», t-Li2ZrO3 y LiIKCO3 fundido
Captura de COo, m-ZrOy, t- m-ZrO», t-LixZrO3,mezcla LioCOs-
500°C, 5 min LixZrOs, LiCOs;  KoCOs fundida y Li2COs3(s)
Captura de CO,, m-ZrOy, t- m-ZrO,, t-Li2ZrO3, mezcla Li2CO3-

500°C, 15 min

Li2ZrOs3, Lio,COs3

K>COs fundida y Li>COs(s)

Captura de CO»,
500°C, 40 min

m-ZrOs,t-
Li2ZrOs3, Lio,COs3

m-ZrO»,t- LioZrOs mezcla LioCOs-
K>COs fundida y Li>COs(s)

Captura de COa»,
500°C, 60 min

m-Zr0O;, Li»COs3

m-ZrQ;, t-Li2ZrO3,mezcla Li,COs3-
K>COs fundida y Li>COs(s)

Ar, 550 °C, luego de

captura

m-Zr0O,, Li,CO3

m-ZrO,, t-Li2Zr0O3, mezcla Li»COs-
K>COs fundida y Li>COs(s)

Ar, 600 °C, luego de

m-ZrQO;, Li2COs3

m-ZrQOs, t-Li2ZrO3, mezcla LixCO3-K>CO3

captura fundida y Li2COs(s)
A °C, 1 -Z -

1, 700°C, luegode  m-ZrOy, t m-Z1Os, t-LizZrOs y LIKCO; fundido
captura Li2ZrO3

Para la muestra Ko,17Li2,1Zr pretratada, la relacién de intensidades Is7s/1470 decrecié durante
la etapa de captura, indicando la transformacion de t-Li2ZrOs en m-ZrO; y m-Li2CO:s.
Ademads, el valor de este cociente es menor que para la muestra no dopada (0,26 y 0,46;

respectivamente), lo cual concuerda con la mayor capacidad de captura observada en este
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material. Luego de la desorcidn, la relacion de intensidades incrementa las dos muestras.
Para ambos sélidos, la evoluciéon de fases estd gobernada por la reaccion reversible de
carbonatacion. El estudio termodindmico de esta reaccion predice que la captura de CO; se

produce entre 450°C y 650°C a p., =1 bar, mientras que a mayor temperatura se

descomponen las especies carbonato y se regeneran los circonatos [6, 27]
Li,ZrO,(s) + CO,(g) —> Li,CO,(s) + ZrO,(s) 450°C <T < 650°C (3.2)

Li,CO,(s)+ ZrO,(s) — Li,ZrO,(s)+ CO,(g) T > 650°C (3.3)

Tabla 5. Evolucion de la intensidad de especies t-Li2ZrO3
durante medidas Raman operando

Tratamiento Is78/T470 2
Li21Zr Ko,17Li2,1Zr

Ar, 700°C 0,45 1,30
CO2, 5 min, 500°C 0,48 1,40
CO2, 15 min, 500°C 0,46 0,26
CO2, 40 min, 500°C 0,61 0,20
CO2, 60 min, 500°C 0,56 0,26
Ar, 550°C 0,64 0,26
Ar, 620°C 0,87 0,15
Ar, 700°C 0,70 1,60

“Relaciones de intensidad de las bandas a 578 y 470 cm’!,
asignadas a t-Li2ZrO3 y m-ZrO3, respectivamente

M. Olivares-Marin et al. [28] reportaron que la introduccién o dopaje de elementos alcalinos
en Li2COs3 podria cambiar los puntos de fusion del sistema y producir una capa de una mezcla
eutéctica en estado fundido. La capa de carbonatos fundidos permite una mejor difusion de
COz, ya que cambia las propiedades del sorbente y mejora su efectividad para la captura de
COas. Es generalmente aceptado que el dopaje con potasio favorece la difusiéon de CO: a
través de la capa de LiCOs formada en la superficie durante la reaccién de captura [1, 5, 14,

18]. Esta capa, en estado total o parcialmente fundido, facilita la difusién de CO> y la
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movilidad de las especies K*/Li* y O%. El incremento de la movilidad de los iones podria

influenciar en la velocidad de las reacciones.

35

ol K L Zr
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400 500 600 700
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Figura 10. Ajuste de las sefiales a 470 y 578 cm™! del espectro Raman de Ko 17Li», 1 Zr

Por lo tanto, la presencia de carbonato fundido detectada por espectroscopia Raman esta de
acuerdo con la mayor cantidad de COz capturado observada en la muestra dopada con potasio
respecto a la muestra no dopada. De este modo, el mecanismo de reacciéon involucraria

especies en fase liquida, segun lo reportado previamente por Ochoa-Ferndndez et al. [5].

C032(‘,,.q) - 0(2,,.;) +CO,,, (3.4)

0> +2Li

(lig) (lig)

+2r0,,, = Li,ZrO,, (3.5)

De acuerdo a lo anterior, en esta tesis, mediante la utilizacién de espectroscopia Raman
operando fue posible realizar por primera vez el seguimiento de la evolucion de las fases
durante el proceso de captura/desorcion. Los resultados obtenidos han contribuido a
confirmar el mecanismo de reaccién propuesto para los circonatos dopados con potasio, el

cual involucraria especies Li2CO3 y KoCOs3 fundidas.
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3.7. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Se realizaron medidas de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, segtn sus siglas
en inglés) con el fin de estudiar los cambios superficiales que podrian producirse en los
sorbentes durante el proceso de captura/desorcidn. Los sélidos Ko,17Li2, 1Ny y Liz, 1Ny fueron
analizados luego de diferentes tratamientos: (i) pretratamiento (antes de la etapa de captura),
(i1) carbonatacion (luego de la etapa de captura) y (iii) usada (luego de un ciclo completo de
captura/desorcion). Ademas, se realizé a modo de referencia el andlisis XPS de la circonia.
En la Tabla 6 se resumen las energias de enlace de los diferentes elementos que componen
los sorbentes. Segtn se aprecia, las tres muestras presentan valores muy similares de energia
de enlace EE en las regiones del C 1s, O 1s, Li 1s y K 2p. Sin embargo, la EE de los niveles
internos 3p, 3d y 4s de Zr es aproximadamente 0,8 eV mads alta en ZrO; respecto a los solidos
sintetizados, lo cual estarfa indicando la presencia de la fase Li»ZrOs en la superficie. En la

Tabla 6 se muestran las EE de los niveles internos Zr 3ds.

Tabla 6. Energias de enlace (eV) de todos los elementos en las muestras dopadas y no
dopadas bajo diferentes tratamientos

Lils K2p32 Zr3dsz O lsrea® O 1sco® C 1scos”

Ko,17Li21Zr (1)° 54,9  293,1 181,7 529,8 531,77 288.,6
Ko,17Li2,1 Zr (i) 54,9 2930 181,9 - 5314 288.,8
Ko,17Li2,1Zr (ii1)° 54,9 2932 181,7  530,0 532,0 288.,8
Liz 1 Zr (1) 55,3 - 181,8  529,7 531,7 2889
Liz 1 Zr (i1) 55,1 - 181,8  529,6 531,7 289,3
Li21Zr (iii) 55,1 - 181,7  529,7 5319 289,3
7rO; - - 182,5  530,6 532,6 288.,6
Liz,1 Zr® (iii) 55,0 - 181,7 529,3 531.,8 2894

# Oxigeno correspondiente a la red de m-ZrO; y t-Li2ZrOs

® Oxigeno o carbono correspondiente a las especies carbonato
¢ Muestra calcinada bajo atmoésfera de oxigeno

(i) Previo a la etapa de captura

(i1) Luego de la etapa de carbonatacion

(111) Luego de un ciclo complete de captura/desorcion
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Las diferencias en las intensidades de las sefiales observadas podrian asociarse a cambios en
la superficie de los materiales luego de cada tratamiento. En la Figura 11 se muestra el ajuste
de los espectros XPS de la regién Li 1s-Zr 4s de ambos sorbentes, correspondiendo la sefial
a55eV al Li Is ylasefial a 52,6 eV al Zr 4s. A fin de obtener un mejor ajuste, se incluyo el

pico a 45 eV que puede asignarse a un pico de pérdida de energia del Zr 4p.

La sefial en la region del O 1s present6 dos contribuciones a 532,0 y 529,8 eV asignadas al

oxigeno de carbonato (O, ) y oxigeno de red (0.,,, ). respectivamente. En la Figura 12 se

observan las diferencias en las intensidades de las dos contribuciones del Ols. Para ambas

muestras, la intensidad del pico O, increment6 durante la etapa de captura y luego volvio

a decrecer. Sin embargo, este comportamiento es mas marcado en la muestra dopada con

potasio, donde no se detect la presencia de O,,, superficial luego de la etapa de captura,

hecho que estaria de acuerdo con sus mejores propiedades de captura (mayor carbonatacion).

Li1s Zr4s a Li1s Zr4s b
[} I

pretratado pretratado

con captura

Intensidad [u.a.]
Intensidad [u.a.]

65 60 55 50 45 40 35
EE [eV] EE [eV]
Figura 11. Espectros XPS de la regién del en Li» 1 Zr (a) y Ko,17Li2,1Zr (b) bajo diferentes

tratamientos: luego del pretratamiento, carbonatado y usado

Adicionalmente, el andlisis de la region del C 1s en Ko,17Li2,1Zr muestra la contribucién de

diferentes especies de carbono, entre las que se encuentran las sefales de CCO; 22894 +0,2
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eV, las cuales estdn de acuerdo con lo observado en la regién del O 1s. En la Tabla 7 se
resumen las concentraciones superficiales atdmicas de cada material luego de los diferentes
tratamientos. En ambos materiales se produjo un incremento en la intensidad de las sefiales

C¢p, durante la etapa de captura. Sin embargo, este incremento fue nuevamente mas marcado

para el material dopado con potasio, que ademds presentd un decrecimiento de los
porcentajes atomicos de K y Zr y un aumento de O, . Dichos porcentajes volvieron a sus
valores originales luego de un ciclo completo de captura/desorciéon. A diferencia de la

tendencia observada para las especies K, Zr y O, la concentracién superficial de Li se

modifico levemente.

OcoI"s (?red a Ocos\ Iored b
pretratado \ pretratado
— o
S © 1 |
© S AW
] — \
=) 3 AY
K con captura 8 Y con captura
K] S |
7} 2 :
S 0]
i) IS !
= - 1
-
)
A
73,
1
1~
y
i
" 1 N 1 N 1 N 1 . L 1 n 1 " 1 N 1 N
540 535 530 525 520 515 540 535 530 525 520 515
EE [eV] EE [eV]

Figura 12. Espectros XPS de la regién del O 1s en Liy 1Zr (a) y Ko17Li2,1Zr (b) bajo
diferentes tratamientos: luego del pretratamiento, carbonatado y usado

Por el contrario, en el caso de LiziZr, la concentracion superficial de Zr decreci
progresivamente, mientras que para el C y Li incrementaron gradualmente durante el ciclo

completo de captura/desorcion.

Algunas tendencias pueden visualizarse mds claramente a través del calculo de las relaciones

elementales. En las muestras sin K, larelacién C,, /O, permanece siempre cercana al valor

estequiométrico (0,33), mientras que para KosLi»1Zr este valor nunca fue mayor a 0,17,

indicando la presencia de O superficial correspondiente a otra especie, como por ejemplo
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CO: adsorbido. Para este material se observa ademds un incremento en la relacion C,, /O,

(de 0,16 a 0,19) luego de la etapa de captura. El aumento de esta relacion estaria indicando

la formacion de especies CO;~ durante el proceso de captura.

Si bien los valores de las relaciones Li/Zr y C/Zr son similares en ambos materiales, estos
presentan diferentes tendencias a medida que se produce el ciclo de captura/desorcion. Tanto
en Ko,17Li2,1Zr como en Liy 1Zr, la relaciéon C/Zr fue muy similar e incrementé luego de la
etapa de captura. Sin embargo, en las muestras usadas, esta relacion es significativamente
menor en Ko 17Li2,1Zr respecto a Li,1Zr. Para el material dopado, este valor decrece durante
la etapa de desorcién (0,51; 1,19 y 0,36 en la muestra pretratada, carbonatada y usada,
respectivamente). Por el contrario, en el material no dopado esta relaciéon permanece
aproximadamente constante en la muestra carbonatada y usada (0,54; 1,18 y 1,12). La
capacidad de recuperar los valores originales de C/Zr (reversibilidad) observada en

Ko,17Li2,1Zr podria asociarse a su mayor velocidad de reaccion.

Tabla 7. Composicion elemental y relaciones atomicas de los materiales

%Li %Zr %K %O0co03® %O0red® %Ccos® C/O Li/Zr C/Zr®

Ko7Liz Zr (1) 18,5 12,6 4,6 40,0 17,8 6,4 0,16 146 0,51
Ko, 17Lio, Zr (i)* 17,4 9,6 2.4 59,1 - 11,5 0,19 1,80 1,19
Ko7Li2, 1 Zr (ii1)° 22,2 11,8 4,9 33,5 234 4,2 0,13 1,88 0,36
Liz 1 Zr (1) 12,7 21,6 - 29,6 304 9,6 0,32 0,71 0,54
Li> 1 Zr (ii) 209 11,1 - 439 11,1 13,1 0,30 1,89 1,18
Liz 1 Zr (ii1)° 292 97 - 37,6 12,7 10,9 0,29 3,01 1,12
ZrO2 - 25,6 - 24,5 40,1 9,7 0,40 - 0,38
Li2,1Zr* (iii)® 30,1 6,0 - 47,0 4,6 12,3 0,26 5,03 2,06

# Oxigeno correspondiente a la red de m-ZrO; y t-Li2ZrOs

® Oxigeno o carbono correspondiente a las especies carbonato
¢ Muestra calcinada bajo atmésfera de oxigeno

(i) Previo a la etapa de captura

(i1) Luego de la etapa de carbonatacién

(iii) Luego de un ciclo complete de captura/desorcién
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Por otra parte, ambos materiales mostraron un incremento progresivo de la relacion Li/Zr
(pretratado< carbonatado < usado). Sin embargo, este aumento es mucho menos marcado en

Ko,17Li2,1Zr (de 1,46 a 1,88) respecto a Li»,1Zr (de 0,71 a 3,01). Debe notarse que, para las

muestras pretratadas, las relaciones Li/Zr y O, ,/Zr son mayores en Ko 17Li2,1Zr que en

red
Liz1Zr. Ademds, para el s6lido dopado, la relacién Li/Zr superficial posee un valor cercano
al de la relacion tedrica Li/Zr=2 correspondiente al Li»ZrOs3, lo cual estaria de acuerdo con

la mayor proporcion de esta fase observada por espectroscopia Raman.

Finalmente, se observé una segregacion superficial de litio en la muestra Liz Zr usada
(relacion Li/Zr= 3,01). En relacion con este fendémeno, Zhang et al. [29] han reportado que
una mayor cantidad superficial de Li, observada en materiales LixZrOy preparados mediante
una técnica quimica suave, podria estar asociado a la menor energia libre superficial de este

elemento.
3.8. Efecto de la relacion Li/Zr sobre las propiedades de captura

Algunos autores han reportado que la adicion de un exceso molar de Li2O o de ZrO> en la
composicion de sorbentes basados en Li2ZrOs3 tendria un efecto positivo en las propiedades
de captura de [5, 12]. En este sentido, se decidié sintetizar materiales con cantidades
variables de Li y Zr, y evaluar su eficiencia de captura mediante ensayos de TPD. De este
modo, se sintetizaron los solidos LiooZr; Lii 4Zr y Li>7Zr, calcinados a 650°C. En la Tabla 8
se detalla la composicion de cada uno de los materiales, su capacidad de captura tedrica y la
capacidad de captura evaluada por TPD. Se incluye, a modo de comparacion, el solido

Liz1Zr, cuya relacién LixO:ZrO; es cercana a la estequiométrica.

Puede observarse que la muestra Li; 4Zr presenta la mejor capacidad de captura (0,1 g CO2
g mat™). Este valor es, ademds, superior al obtenido por Liz 1Zr. Tanto Liz,1Zr como LiooZr
poseen capacidades de captura muy similares, 0,083 y 0,087 g CO> g mat™!, respectivamente.
Por otra parte, la capacidad de captura Li7Zr (con mayor contenido de litio) es
aproximadamente un 50% menor respecto a los demds materiales, alcanzando un valor de
0,045 CO2 g mat™'. Adicionalmente, cuando la relacién Li/Zr disminuye a 0,9; la cantidad
de CO> capturado también disminuye. Sin embargo, aunque la capacidad de captura es
menor, el porcentaje de CO2 capturado respecto a la capacidad tedrica aumenta (59%

respecto de la capacidad tedrica).
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Tabla 8. Capacidad de captura de los materiales sintetizados con distintas
relaciones Li/Zr

Material Relacion Capacidad de Capacidad de % de
. captura tedrica captura evaluada captura‘
Li/Zr 1 b
(gCO2gmat') (g CO2gmat’)
LiooZr  0,90:1 0,147 0,087 59
Liir4Zr 1,40:1 0,222 0,100 45
Li2aZr  2,10:1 0,287 0,083 29
Liz7Zr  2,70:1 0,371 0,045 12

4 Relacion molar nominal de los elementos en la muestra
® 1 hora de captura a 500°C. Desorcién hasta 700°C (10°C min™)

¢ (capacidad de captura evaluada/capacidad de captura tedrica)*100

Los resultados obtenidos indican que los materiales con relaciones Li/Zr de 1,4 y 0,9; poseen
las mejores propiedades de captura dentro del grupo de sélidos evaluados. La mayor
capacidad de captura observada podria deberse tanto a un aumento en la velocidad de
reaccion como a una mayor capacidad total de captura, las cuales podrian estar asociadas, a
su vez, a las diferencias en la composicién de los materiales. Por consiguiente, se analizé la
estructura de LiooZr, Li1 4Zr y Liz7Zr mediante espectroscopia Raman (Figura 13). A partir
de los espectros obtenidos se evaluaron las distintas relaciones t-Li2ZrOs/m-ZrO2, cuyas
sefiales se encuentran a 578 y 620-640 cm™!, respectivamente. Se observa que a medida que
aumenta el contenido de litio en la muestra, también lo hace la fase t-Li»ZrO3. Debe notarse,
sin embargo, que la fase m-ZrO> se encuentra presente atin en el material con exceso molar
de litio, indicando que la conversion a circonatos no es completa. Estos resultados, junto con
las medidas de eficiencia de captura, indicarian que existe una relacion t-Li>2ZrOs/m-ZrO>
Optima, para la cual las propiedades de captura son méximas. De acuerdo con las
observaciones realizadas, esta relacién molar Li>O:ZrO> éptima podria encontrarse entre

0,72:1 y 1,05:1.

La relacién entre la composicion y la eficiencia de captura en materiales basados en Li>ZrOs
ha sido analizada por algunos autores. Ochoa-Fernandez et al. [5] estudiaron el efecto del
exceso de Li2O o ZrO: en sorbentes basados en Li2ZrOs sintetizados mediante una via de
quimica suave, observando que el exceso de ZrO; en su composicién mejoraba la velocidad

de captura. Segtn los autores, el exceso de circonia dispersada prevendria el crecimiento de
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los cristales de Li2ZrO3; y aumentaria la densidad de limite de grano del material. A su vez,
el menor tamafio de las cristalitas y la mayor densidad de limite de grano estarian asociadas
a la mejora en la cinética de reaccion. De manera similar, Xiao et al. [12] evaluaron las
propiedades de captura de materiales basados en Li»ZrO3 dopados con K, sintetizados a
partir de diferentes relaciones de precursores de Zr, K y Li mediante la via del citrato.

Nuevamente, el sélido con un exceso de ZrO present6é una mejor velocidad de captura.

+t-Li,ZrO,
. m—Li2003
*m-ZrO,

Intensidad [u.a.]

250 500 750 1000 1250

Corrimiento Raman [cm'1]

Figura 13. Espectros Raman de los sélidos con distintas relaciones Li/Zr

A diferencia de los sorbentes reportados por Ochoa-Fernandez et al. [5], donde el exceso de
Li también mejora las propiedades de captura, el exceso de Li en Li>7Zr produjo una
disminucion en la cantidad de CO> capturado. Cabe destacar que el exceso de Li en este
material, expresado como Li>0, es de 37% molar, mientras que Ochoa-Ferndndez et al. [5]
reportan materiales con un exceso de Li2O de 10%. El efecto positivo de Li2O en las
propiedades de captura de los sorbentes podria, por lo tanto, depender de su concentracion.
Esta diferencia también podria estar relacionada a los distintos métodos y condiciones de

sintesis empleadas, que determinan la estructura y composicion final de cada material.

De acuerdo con los resultados presentados, tanto la concentracion de Li como de Zr poseen

un efecto en las propiedades de captura de los sorbentes. Para los sélidos sintetizados en este
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trabajo de tesis, un exceso de ZrO> supone una mejora en las propiedades de captura. Sin
embargo, el agregado de un exceso de Li>O ejerce el efecto contrario, ya que la capacidad
de captura disminuye considerablemente. Estos resultados estdn de acuerdo de manera
parcial con lo reportado para otros materiales en la literatura [5, 12], donde tanto el exceso

de ZrO; como de Li>O juegan un rol positivo en las propiedades de captura.

En resumen, la concentracion de los precursores es un factor determinante en la capacidad
de captura de los sorbentes, por lo que debe ser estudiado en profundidad a fin de obtener

materiales con mejores propiedades de captura.
3.9. Conclusiones

Se sintetizaron sorbentes basados en circonatos de litio mediante el método de impregnacion
himeda, utilizando como precursores sales de nitrato de litio y potasio y circonia comercial

de tamafio de particula micrométrico.

Mediante difraccién de Rayos X y espectroscopia Laser Raman se confirmé la formacién de
m-ZrO, t-Li2ZrO3 y m-Li2COs en Liy,1Zr y Ko,17Li2,1Zr. En el s6lido dopado con potasio se
observd, ademds, la especie m-KLiCOs3, y su tamafio de cristalita fue menor respecto al
sOlido sin dopar. Ambos sorbentes mostraron eficiencias de captura entre el 20% y el 30%
respecto a la capacidad tedrica, siendo la de Ko,17Li2,1Zr ligeramente mayor a la de Li>1Zr.
El material dopado con potasio presentd, ademds, una mayor estabilidad respecto a Liz,1Zr
en 15 ciclos de captura/desorcion. La disminucion de la capacidad de captura en el solido
sin dopar podria estar relacionada a la disminucién de su contenido de circonia, la cual

ejerceria un efecto promotor de la velocidad de captura.

Mediante Espectroscopia Laser Raman operando se siguid la evolucién de las especies que

participan en la reaccion de carbonatacién, m-ZrQO», t-Li»ZrOs, C032’y COx(g) durante un
ciclo completo de captura. Durante la etapa de captura aumentan las fases CO; 'y m-ZrOz.
Posteriormente, durante la desorcién, se produce la descomposicién de las especies CO;™

la regeneracion de t-LiZrO3 y la liberacion de COa(g). Las especies CO;™ presentes y su

estado de agregacion difirieron en los sélidos dopados con potasio y sin dopar. En Liz1Zr se
observa m-Li2COs(s), mientras que en Ko 17Li2,1Zr se detectd no solo m-Li2COz3(s) sino
también el carbonato mixto m-LiKCOs(s). Ademads, debe destacarse que en las condiciones

reales de captura se detectd la presencia de carbonatos fundidos Li,CO3-K>CO3 durante la

108



etapa de captura. Si bien varios autores han postulado que la formacion de la fase de
carbonatos fundido ejercerfa un efecto positivo en la movilidad de los iones Li* y O%,
aumentando la velocidad de reaccidén, su presencia nunca habia sido observada
anteriormente. En este trabajo, mediante espectroscopia Raman operando, pudo confirmarse
por primera vez la formacién de estas especies en condiciones de reaccion. Esta técnica
permitié hacer el seguimiento de los cambios que ocurren durante las diferentes etapas,
mostrando ademds un gran potencial para el estudio de otros s6lidos para la captura de CO>

en condiciones de reaccion.

La reversibilidad de la reaccion fue también confirmada a partir de los cambios en la

composicion elemental superficial observados por XPS en Ko, 17Li2,1Zr.

El exceso de circonia en los materiales mejora las propiedades de captura, siendo el Lij 4Zr
el sorbente con mejores propiedades dentro del grupo de materiales ensayados, lo que

sugiere que existiria una relacion Li/Zr 6ptima, que maximiza las propiedades de captura.
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4. Capitulo 4- Materiales basados en circonia de tamaiio de particula nanométrico

4.1. Resumen

En el presente capitulo se desarrollaron nuevos sélidos basados en circonato de litio,
sintetizados mediante impregnacién himeda de Li y K en circonia de tamafo de particula
nanométrico (15-20 nm). Mediante difracciéon de rayos X y espectroscopia Raman se
identificaron las fases t-Li2ZrO3, m-ZrO; y carbonatos. Ademads, se monitored su evoluciéon
mediante espectroscopia Raman operando, confirmando la presencia de las especies
carbonatos fundidos y la reversibilidad de la reaccion de carbonatacion en estos materiales.
Se investigaron las propiedades de captura de los sorbentes (capacidad y cinética) mediante
ensayos termogravimétricos en diferentes condiciones de captura/desorcion. Se observé que
el agregado de potasio ejerce un efecto positivo tanto en la velocidad de captura como de
regeneracion. Se estudid la estabilidad del s6lido dopado con potasio durante 30 ciclos
consecutivos de captura/desorcion, adicionalmente se midi6 su eficiencia de captura antes y
después de un tratamiento con agua a 500°C. En ambos casos, el sorbente mostré buenas
propiedades de estabilidad. Finalmente, se caracterizaron los solidos frescos y usados
mediante microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X, espectroscopia
fotoelectronica de rayos X, para analizar su estabilidad estructural y propiedades

superficiales.

4.2. Introduccion

El mecanismo de captura/desorcion planteado por Ida y Lin [1], predice la formacién de
capas concéntricas de productos (ZrO; y Li2COz3) sobre un nidcleo de Li,ZrOs; (Figura 1,
seccion 3.1), siendo la difusiéon de COz a través de la capa de Li2COs la etapa limitante de la
velocidad de reaccion. Adicionalmente, el tamafio inicial de las particulas de Li2ZrOs
determinaria el espesor de la capa de carbonatos generada. Por lo tanto, una disminucion en
el espesor de la capa de carbonatos implicaria menores limitaciones difusivas.
Consecuentemente, uno de los principales objetivos en el desarrollo de materiales basados
en circonato de litio ha sido la disminucién del tamafio de particula. Algunos autores han
reportado materiales con menor tamano de particula y una mayor velocidad de captura
utilizando vias de sintesis mds suaves, que involucran precursores solubles y menores

temperaturas de calcinacion [2, 3], o utilizando coadyuvantes [4], ultrasonido [5], etc.

115



El desarrollo de sorbentes eficientes para la captura de CO; requiere un estudio estructural
detallado, asi como una evaluacién exhaustiva de sus propiedades de captura. En este
sentido, se reportan en la literatura trabajos basados en el desarrollo de nuevos materiales,
investigados mediante diferentes técnicas de caracterizacidon estructural y morfoldgica
(DRX, SEM) [2, 3, 6-9]. Estos trabajos incluyen, ademads, la evaluacion de sus propiedades
de captura (velocidad y capacidad) mediante ensayos termogravimétricos bajo diferentes
condiciones de presion y temperatura. Sin embargo, pocos autores han abordado el estudio
de las propiedades de desorcion y de estabilidad de los materiales, que resultan importantes
a la hora de determinar su viabilidad. Ochoa-Ferndndez et al. [3, 9], Iwan et al. [8] y Yi et
al. [2] han incluido medidas de velocidad de desorcion de CO; en diferentes condiciones,
mientras que solo Ochoa-Ferndndez et al. [3] y Wang et al. [10] han reportado ensayos
confiables de estabilidad (incluyendo una considerable cantidad de ciclos). Resulta
interesante, ademads, la evaluacién de las propiedades de captura/regeneracion (capacidad,
velocidad y estabilidad) en presencia de vapor de H2O, ya que éste se encuentra normalmente
presente en las corrientes de gases de combustion o en las corrientes de gases en las
reacciones de reformado con vapor. Sin embargo, al igual que para el estudio de las
propiedades de regeneracion, la literatura al respecto es escasa. Ochoa-Ferndndez et al. [11]
reportaron que la presencia de vapor de agua en la corriente de gases tiene un efecto positivo
en las velocidades de captura y regeneracion, pero que perjudica la estabilidad de los
sorbentes basados en Li2ZrO3, probablemente debido al aumento de la movilidad de los iones

y la consecuente segregacion de fases.

Por lo tanto, el presente capitulo se centra en la sintesis de nuevos s6lidos para la captura de
COg, a partir de impregnacion humeda de sales de carbonatos en una suspension coloidal de
circonia de tamafio nanométrico (15-20 nm), comercializada como Nyacol®ZRO2AC. Se
identificaron y caracterizaron mediante diferentes técnicas las especies presentes en los
materiales. Se analizé el efecto de la temperatura y la presién parcial de CO2 en las
propiedades de captura y de regeneracion de los sélidos. Se analizé la estabilidad del s6lido
dopado con potasio en 30 ciclos de captura y desorcion, como asi también luego de exponerlo
a vapor de agua a 500°C. La estabilidad de los materiales fue también evaluada a partir de la

caracterizacion estructural de los sélidos frescos y usados por DRX y SEM.
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4.3. Materiales sintetizados

Los materiales fueron sintetizados mediante el método de impregnaciéon himeda, empleando
una suspension coloidal de ZrO» (marca Nyacol, tamaio de particula: 15-20 nm, estabilizada
en acido acético) y carbonato de litio, de acuerdo con lo descripto en la seccién 2.2.3. A
partir de los resultados obtenidos en el Capitulo 3, se decidié sintetizar materiales con un

exceso de ZrOs.

En la Tabla 1 se resumen la nomenclatura de los materiales, su composicion y su capacidad

de captura tedrica.

Tabla 1. Nomenclatura, composicion y capacidad tedrica de los sélidos

Material® Relacion molar Li/Zr y Capacidad de captura
K/Li/Zr tedrica (g CO2 g mat™!)
Lii,7Ny 1,72:1 0,251
Ko,04Li1,7Ny 0,02:1,68:1 0,249

 Los subindices indican la relacién molar entre cada metal alcalino y Zr y
Ny indica el empleo de Nyacol como fuente de ZrO»

4.4. Caracterizacion de los materiales frescos

4.4.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 1 se presentan los difractogramas de Lii 7Ny y Ko04Li1,7Ny frescos y m-ZrO>
comercial. En las muestras sintetizadas pueden observarse las fases t-Li2ZrO3; y m-ZrO>
(Tabla 2, Capitulo 3). La presencia de circonia estd de acuerdo con el exceso de este
compuesto en la sintesis de los sorbentes. Adicionalmente, al igual que para los materiales
del Capitulo 3, se observan sefiales que podrian corresponder a las fases m-Li2CO3 y m-
LiKCOs, aunque éstas no pueden ser confirmadas debido al solapamiento de sus principales
picos de reflexion con los de t-Li2ZrO3 y m-ZrO,. Los tamaiios de cristalita de Lii 7Ny y
Ko,04Li1,7Ny, calculados a partir de la ecuacién de Scherrer, son 30 1 nm y 25+1 nm,
respectivamente. En coincidencia con lo reportado en el Capitulo 3 para materiales

sintetizados a partir de circonia micrométrica, el sélido sin dopar presenta un tamafio de
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cristalita de aproximadamente 30+2 nm, mientras que el de Ko4Li17Ny disminuye a 25+2
nm. Los tamafos de cristalita calculados son menores que aquellos reportados para
materiales sintetizados a 850°C (40 nm) [12] pero mayores que los de sélidos calcinados a
500°C (5 nm) [2] 0 600°C (13-14 nm) [9]. Tanto para los s6lidos presentados en este capitulo
como los del Capitulo 3, el dopaje con potasio promoveria la disminucién del tamafio de

cristalita.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de los sélidos calcinados a 650°C y m-ZrO»

De estas observaciones, y de la comparacion con los tamanos de cristalita de los s6lidos
reportados en la bibliografia puede deducirse que, al igual que para los materiales del
Capitulo 3, el tamafio de cristalita dependeria de la temperatura de calcinaciéon empleada,
pero no asi del tamafio de particula del precursor de circonia empleado. Tanto para estos
materiales como para los presentados en el Capitulo 3 (sintetizados a partir de circonia
micrométrica) el tamafio de particula de la circonia precursora (micrométrica o nanométrica)

no influiria en el tamafio de cristalita de t-Li»ZrOs.
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4.4.2. Espectroscopia laser Raman

En la Figura 2 se presentan los espectros Raman de los sorbentes Lij 7Ny y Ko,04Li17Ny
frescos. A modo de referencia se muestran ademas los espectros Raman de los compuestos

m-Li2CO3, m-K>CO3 y m-ZrOs.
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Figura 2. Espectros Raman de los sorbentes sintetizados

Los materiales sintetizados presentan sefiales correspondientes a diferentes modos
vibracionales de las redes de m-ZrO, y t-Li2ZrOs [13, 14]. El estiramiento simétrico de los
enlaces Li-O es el responsable de la principal sefial de la especie t-Li2ZrOs, que aparece a
578 cm’!. En ambos sélidos se observa la presencia de la fase m-Li>COs a 1090 cm’!,
aunque con mayor intensidad en la muestra dopada con K. La presencia de las sefiales de
carbonato en las muestras frescas podria deberse a la formacién de especies carbonato
durante la calcinacién o a la carbonataciéon de los mismos al ser almacenados en

condiciones atmosféricas.
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4.5. Evaluacion de las propiedades de captura de los sorbentes

La capacidad de captura de los materiales sintetizados se evalué mediante TPD, siguiendo
la misma metodologia descripta en el Capitulo 3. Los valores de capacidad de captura
obtenidos fueron de de 0,17 y 0,19 g CO, g mat™! para Lii 7Ny y Ko 04Li1 7N, respectivamente.
Considerando los resultados promisorios obtenidos para ambos materiales, se decidid
realizar un estudio completo de las etapas de captura y regeneracion empleando un
instrumento TGA. Este instrumento mide la variacion de masa que experimenta el material
como consecuencia de las reacciones de captura y desorcion, y permite analizar su cinética.
Por lo tanto, se realizaron medidas modificando variables tales como la presion parcial de

CO. y la temperatura, a fin de evaluar su influencia en la velocidad de captura/desorcion.

4.5.1. Capacidad de captura y velocidad de reaccion de Li; 7Ny y Ko4Li; 7Ny: efecto de la

presion parcial de CO;

Se evalu¢ el efecto de la concentracién de CO; en las propiedades de captura de Lii 7Ny y
Ko,04Li117N. Para tal propésito, se realizaron ciclos de captura/desorcion con diferentes
presiones parciales de COz utilizando un equipo de TGA. Cada ciclo incluye tres etapas:

captura, regeneracion y enfriamiento. La presion total del sistema se mantuvo siempre en

1,3 bar, a excepcion del ensayo con 100% de CO2 PD,,,;= 2 bar. La temperatura de las

isotermas de captura fue siempre de 575°C. Durante la regeneraciéon en N> puro, se
calentaron primeramente las muestras hasta 700°C (20°C min™) y luego se mantuvo dicha

temperatura por aproximadamente 80 minutos.

En las Figuras 3 y 4 se muestran las curvas de ganancia de masa en funcién del tiempo para
Li; 7Ny y Ko,04L11,7Ny, respectivamente. Puede observarse que la velocidad de reaccion de

la etapa de captura del compuesto dopado con potasio es notablemente mayor a la del
compuesto sin dopar en todas las condiciones evaluadas. Por ejemplo, a P¢p, =1 bar, la

cantidad de CO> capturado luego de 35 minutos es de 0,10 y 0,21 g CO» g mat™! para Lii 7Ny
y Ko,04Li1 7Ny, respectivamente. La cantidad de CO» capturado por Ko 4Lii 7Ny duplica al
de la muestra sin dopar, alcanzando el 84% de su capacidad maxima tedrica (0,249 g CO> g

mat™'), mientras que la ganancia de peso de Lii 7Ny representa sélo el 40% de su capacidad
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méxima tedrica (0,251 g CO, g mat™!). Esta notable diferencia evidencia el efecto positivo

del agregado de potasio en las propiedades de captura en este tipo de materiales.

En la Tabla 2 se reportan las velocidades iniciales de reaccion y la ganancia de masa de las

muestras luego de 35 minutos.

Tabla 2. Propiedades de captura de Li; 7Ny y Ko4Li1 7Ny a diferentes presiones
parciales de CO; y 575°C. Regeneracion: 80 minutos a 700°C en 100% Noz. P,y =1.3

bar; excepto para captura con 100% de CO2y P,,y=2 bar

Peo, Li17Ny Ko,04Li1,7Ny

[bar] Captura de CO2 Velocidad Capturade CO2  Velocidad de
luego de 35 min  de captura® luego de 35 min captura?®
[g¢ CO2 g mat™!] [Wt% s1] [g CO2 g mat1] [Wt% s1]

2 0,21 0,038 0,23 0,115

1 0,10 0,007 0,22 0,040

0,5 0,04 0,004 0,16 0,007

0,3 0,01 0,001 0,04 0,004

0,1 0,00 0,000 0,01 0,003

*Velocidad de captura= g de CO2*100/(g de material. Segundo) [wt% s™']

Las velocidades fueron calculadas asumiendo que el segmento lineal inicial de las curvas

corresponde a la reaccién de carbonatacion [15-17]. Para el cdlculo se utiliz6 la pendiente

AX/At de cada curva a tiempos cercanos a 0, de acuerdo con la metodologia presentada por

Jiménez et al. [15]. En este caso, AX esta definido como M(t)-M;, donde M(t) es la masa de

la muestra a un dado tiempo y M; es la masa al inicio del segmento de captura.
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Figura 3. Curvas de captura de Li; 7Ny a diferentes presiones parciales de CO2 y 575°C.

Regeneracién: 80 minutos a 700°C en 100% No. P,,.; =1,3 bar; excepto para captura con

100% de CO2y P,y =2 bar

La muestra dopada con potasio presentd, en todas las condiciones evaluadas, una mayor
capacidad y velocidad de reaccidn respecto a la muestra sin dopar. La capacidad maxima

para Ko osLi1 7Ny fue de 0,23 g CO> g mat™!, alcanzada luego de nueve minutos de captura a
Pco, =2 bar (Figura 4). Mientras que el compuesto Li; 7Ny present6 una capacidad de

captura similar en las mismas condiciones, sin embargo, la velocidad de captura fue
marcadamente menor, alcanzando 0,21 g CO, g mat! en 35 minutos de reaccién (Figura 3).

Para ambas muestras, se observa un marcado decrecimiento de la velocidad de captura a

Pco, menores a 0,5 bar.
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Figura 4. Curvas de captura de Ko sLi; 7Ny a diferentes presiones parciales de CO, y 575°C.

Regeneracién: 80 minutos a 700°C en 100% No. P, =1,3 bar; excepto para captura con

100% de CO: (y Dy =2 bar)

Este comportamiento estd de acuerdo con los resultados reportados por Iwan et al. [8],

quienes identificaron una dependencia de primer orden en la velocidad de reaccién con la

presion parcial de CO2 a P, relativamente altas (mayores a 0,4 bar), de acuerdo a la

estequiometria de la reaccion de carbonatacion. Sin embargo, a menores Pcq, observaron
un decrecimiento de las velocidades de captura respecto a la tendencia de primer orden (a
Pco, menores a 0,4 bar), probablemente debido al aumento de las limitaciones difusivas [8,

18].
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4.5.2. Efecto de la temperatura en las propiedades de captura de Ko04Li; 7Ny

A partir de los resultados obtenidos en la seccidn anterior, se decidié completar la evaluacion
de las propiedades de captura de Ko,04Li1 7Ny, el material con mejor rendimiento. En este
caso, se estudi6 la influencia de la temperatura en la cinética y capacidad de captura mediante

ensayos termogravimétricos. Las etapas de captura se realizaron entre 460°C y 600°C

durante 40 minutos (Figura 5), con una alimentacién compuesta por 50% de CO2 a P, =1,3

bar ( Pcp, =0,65 bar). Durante la regeneracion en Na puro, se calento el sistema hasta 630°C

(20°C min), luego se mantuvo dicha temperatura por aproximadamente 40 minutos. Los
resultados se muestran en la Figura 5 y la Tabla 3, a partir de los cuales se observa un
aumento de la velocidad de captura conforme incrementa la temperatura de la etapa
isotérmica de 460°C a 540°C, mientras que a mayores temperaturas (de 560°C a 600°C) esta

tendencia se revierte, y la velocidad de captura disminuye progresivamente.
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o 480°C
— 02- o 5pp°C
& o 520°C
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Figura 5. Curvas de captura de Ko4Li1 7Ny a diferentes temperaturas 'y pc,=0.65.

Regeneracion: 80 minutos a 700°C en 100% Na. P, =1,3 bar
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Estos resultados podrian ser explicados a partir de la Termodindmica de la reaccién de

carbonatacion. La velocidad de consumo de CO> puede definirse como:

—Tco,

~Teo, =k[Pco, = Peo, D (4.1)

donde k. es 1a constante de velocidad de reaccion de captura, y es el orden de reaccion, Pco,

es la presion parcial de CO; en el sistema y péqoz (T') es la presién de CO; del equilibrio a

una dada temperatura de reaccion.

El término [Pc, = Peo, (T)] se denomina “fuerza impulsora” de la reaccion, y esta definido
como la diferencia entre la presion parcial de COz en el sistema P, y su valor de equilibrio

a la temperatura de carbonatacién utilizada en el ensayo pf;qoz (T) [18].

Tabla 3. Propiedades de captura de Ko4Lii 7Ny a diferentes temperaturas. Captura:
40 minutos a Pco, =(0,65 bar. Regeneracion: 40 minutos a 630°C en 100% No.

P =1,3 bar

Temperatura Captura de COzluego de 35 min Velocidad de captura?
[°C] [g CO2 g mat!] [Wt% s1]
460 0,16 0,009
480 0,19 0,014
500 0,21 0,016
520 0,21 0,017
540 0,21 0,018
560 0,21 0,017
580 0,20 0,015
600 0,15 0,008

*Velocidad de captura= g de CO2*100/(g de material. Segundo) [wt% s']
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A partir de los datos termodindmicos de los reactivos y productos de la reaccion de
carbonatacion reportados por Kanacke et al. [19], se calcularon las presiones parciales de
CO, en el equilibrio en funcién de la temperatura, los fundamentos se presentan en el Anexo

2. En la Figura 6 se muestran los resultados obtenidos, donde se observa que a bajas

temperaturas de reaccion de entre 460°C-540°C (739-813 K), el valor de péqoz es cercano a 0.
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0,4 1
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T [K]

. . eyer . eq ., .. P
Figura 6. Diagrama de equilibrio P, vs. Teq para la reaccién de carbonatacion. La linea

graficada corresponde al equilibrio termodindmico donde AG=0

Por lo tanto, dado que la presion parcial de COz en el sistema es constante e igual a 0,65 bar,
el término [Py, — o, (T)Y  permanecerd aproximadamente constante al variar la
temperatura, y la velocidad de reaccion variard de acuerdo con la constante de velocidad de
captura k.. A mayores temperaturas (560°C-600°C) el valor de pé%z incrementa y, a medida
que se aproxima al valor de la presion parcial de CO> en el sistema, el término
[Pco, = Peo, (T)] disminuye. Por lo tanto, la “fuerza impulsora” de la reaccion es cada vez

menor, y el valor de velocidad de reaccion r disminuye. Notar que, de acuerdo con célculos
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termodindmicos, la temperatura de equilibrio para una presion operativa p¢o,=0,65 bar es

aproximadamente 695°C.

4.5.3. Efecto de la adicion de H20 en las propiedades estructurales y de captura en
Ko,04Li; 7Ny

Un pardmetro importante dentro de la evaluacion de materiales para la captura de CO2 es su
eficiencia y estabilidad en presencia de vapor de agua, ya que los gases de combustion
poseen normalmente un determinado porcentaje de H2O, y ésta se encuentra también en las
reacciones de reformado. En este sentido, se decidi6 estudiar el efecto del vapor de H,O
sobre la estructura y estabilidad de KonlLii7Ny. Para ello, se realiz6 el tratamiento de la
muestra a 500°C durante 13 horas, con una alimentacién compuesta por 30% de agua y 70%
de N». La presion total del sistema fue establecida en 1 bar. Se realizaron medidas de captura
en el sistema de reaccién y se caracterizaron las fases presentes en el material mediante

espectroscopia laser Raman antes y después del tratamiento con agua (Figura 7).

Ko.0alis sNY ¢’ *1-Li,ZrQO,
*m-Li,CO,
0 o m-ZrO,
.
o ‘ [e]
o © o©° °

con tratamiento en H,O

Intensidad [u.a.]

1 1 sin tratamiento en H,0
200 400 600 800 1000 1200

corrimiento Raman [cm™]

Figura 7. Espectros Raman de Ko04Li; 7Ny antes y después del tratamiento con vapor de agua

(13 horas a 500°C en corriente de 30% H>O-70% N)
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Ambos espectros presentan sefales correspondientes a la fase m-ZrO;, t-Li»ZrOs; y m-
Li2COs. Sin embargo, la relacion de intensidades entre las fases varia luego de tratar la

muestra con vapor de agua.

De la comparacion de los espectros se desprende que la proporcion de m-ZrO> es menor en
el material tratado con vapor de agua. Adicionalmente, los resultados obtenidos a partir de
la integracion del area de desorcidon de CO» (Figura 8) indican que antes del tratamiento con
H,0 la muestra presentd una capacidad de captura de 0,18 g CO> g mat™!, mientras que luego
de 13 horas a 500°C en un flujo conteniendo 30% de H2O, la capacidad de captura disminuy6

ligeramente (0,16 g CO, g mat™).

Ky oaLi; ;N

0,04
— Antes del tratamiento con H,0O
— Luego del tratamiento con H,O

Intensidad [u.a.]

ity L L L 1 L 1 L 1

550 575 600 625 650 675 700

Temperatura [°C]

Figura 8. Curvas de desorcién de CO, de KopsLii 7Ny antes y después del tratamiento con
vapor de agua (13 horas a 500°C en corriente de 30% H>0-70% N). Captura a 500°C y CO»-

No=50% v/v por 1 hora. Regeneracién a 700°C (20°C min™") y 100% de N». P,y =1 bar

Estas diferencias en la eficiencia de captura podrian asociarse a los cambios estructurales
observados en el material. Segin Ochoa et al. [9], la presencia de circonia dispersada

prevendria el crecimiento de los cristales de Li2ZrO3 y aumentaria la densidad de limite de
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grano del material. Este menor tamafio de las cristalitas y la mayor densidad de limite de
grano estarian asociadas a una mejor cinética de reaccion. Por lo tanto, la disminucién en la
concentracion de m-ZrO; afectaria su velocidad de captura y la cantidad de CO; capturado

en una hora de reaccion.

Por otra parte, la pérdida de eficiencia de captura en presencia de agua fue también reportada
por Ochoa-Ferndndez et al. [11]. Los autores observaron que la presencia de vapor de agua
en la corriente de gases tiene un efecto positivo en las velocidades de captura y regeneracion,
pero perjudica la estabilidad de los sorbentes basados en Li»ZrOs. Esta desactivacion fue
asignada a fenémenos como la segregacion de fases, sinterizado y evaporacion de metales

alcalinos.

4.5.4. Estabilidad de Ko04Li;, 7Ny durante 30 ciclos de captura/regeneracion

Se realizé un experimento mediante TGA incluyendo 30 ciclos de captura/desorcion, a fin
de verificar la estabilidad de Ko4Li17Ny. En cada ciclo, la etapa de captura se desarroll6 a
500°C por 40 minutos con 50% (fracciéon molar) de CO», mientras que la etapa de desorcion
se realizé a 700°C en N, puro, primero calentando el material hasta 700°C (20°C min™') y
luego manteniendo la temperatura constante por 10 minutos (etapa isotérmica). La presion
total del sistema se mantuvo en 1,3 bar. Puede observarse que durante la etapa de captura se
produce un incremento de la masa del material, como consecuencia de la formacién de
carbonatos solidos a partir de CO2(g). En esta etapa, las curvas presentan una forma
sigmoidal, donde las velocidades iniciales y finales son menores a la velocidad en la zona
intermedia de la curva. Luego, durante la etapa de desorcion, la masa de sélido disminuye
como consecuencia de la desorcién del CO> capturado en la etapa previa (Figura 9a).
Adicionalmente, en la Figura 9b se muestran 30 ciclos consecutivos de captura/desorcion,
donde la capacidad de captura pricticamente no varia, y el material retiene aproximadamente

el 97% de su capacidad inicial, denotando excelentes propiedades de estabilidad.

Ochoa-Fernandez et al. [9], sugieren que el exceso de circonia utilizado en la sintesis de
estos materiales mejoraria su estabilidad a lo largo de los ciclos consecutivos de
captura/desorcion, previniendo la sinterizacion de las particulas. Estas observaciones pueden
visualizarse mds claramente a partir de la comparacion de las curvas de captura

correspondientes a los ciclos 1, 11, 21 y 30 de la prueba de estabilidad (Figura 10).
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Figura 9. Curvas de variacién de masa en funci
ciclos de captura/desorcion. Captura a 500°C'y P o, =0,65 bar. Regeneracién a 700°C en
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Figura 10. Curvas de captura en los ciclos 1, 11, 21 y 30. Captura a 500°C'y Pcg, =0,65

bar. Regeneracién a 700°C en 100% de N>, P, =1,3 bar

Nuevamente, se observa que las velocidades de captura no sufren cambios significativos
durante los ciclos. Sin embargo, puede visualizarse un pequefio decrecimiento de la
velocidad de captura entre los ciclos 1 y 11, lo cual podria deberse al sinterizado de las
particulas durante los primeros ciclos, mientras que las curvas entre el 11'° ciclo y el 30™°
estdn practicamente solapadas en su totalidad. La gran consistencia entre las curvas de
captura a los largo de los ciclos podria ser relevante desde la perspectiva de una aplicacién
industrial de estos materiales, y difiere respecto a lo reportado por Ochoa-Ferndndez et al.
[3], quienes observaron marcadas variaciones entre las curvas de ganancia de masa a lo largo
de los ciclos utilizando un sorbente basado en Li»ZrO3 nanocristalino. Los autores adjudican
estos cambios a modificaciones estructurales del material durante el ensayo de estabilidad.

Sin embargo, no reportan estudios estructurales que sustenten tal hipdtesis.
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4.6. Estudio de las propiedades de regeneracion: Evaluacion del efecto de la

temperatura en la velocidad de desorcion

Las propiedades de regeneracion de ambos materiales fueron también evaluadas mediante
andlisis termogravimétrico. Se estudié primeramente la influencia de la temperatura en la
regeneracion de los sorbentes mediante un experimento TGA con varios ciclos de
captura/desorcion. Las isotermas de captura se realizaron a 500°C en 100% de CO, por 80
minutos, para garantizar una completa carbonatacién. Las etapas de regeneracién fueron
llevadas a cabo en N puro a diferentes temperaturas, calentando el material hasta la
temperatura seleccionada (40°C min!) y manteniendo luego la temperatura de regeneracién
constante por aproximadamente 100 minutos. Antes de los ciclos de captura/desorcion, se
realizé la regeneracion del material a 700°C durante 120 minutos, para garantizar la
completa desorcion de las especies carbonato que pudieran estar presentes en la muestra. Las
gréificas de pérdida de masa de Lii 7Ny y Ko,04Li17Ny se muestran en las Figuras 11ay 11b,
representando la pérdida de masa en funcién del tiempo, de acuerdo con la siguiente

reaccion:

Li,CO,(s)+ ZrO,(s) = Li,ZrO,(s) + CO,(g) 4.2)

Todas las curvas presentan una primera etapa de desorcion rdpida seguida por una etapa
donde la velocidad de desorcién es menor. Inicialmente, la decarbonatacion estaria
controlada quimicamente (primera etapa), mientras que en el segundo estadio la velocidad
de reaccion estaria gobernada por un régimen difusivo (segunda etapa) [8]. Ambos sorbentes
se regeneraron completamente luego de 3600 segundos (60 minutos) a todas las temperaturas
ensayadas. Puede observarse también que en ambos materiales la velocidad de reaccién en
la primera etapa aumenta conforme lo hace la temperatura, aunque este comportamiento es
mds notable en el sorbente sin potasio, (Tabla 4). Del mismo modo, los resultados
presentados en esta tabla muestran una clara dependencia de los porcentajes de regeneracion

y la duracién de la primera etapa con la temperatura.
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Especificamente, al aumentar la temperatura de regeneracion, se observan que las primeras
etapas son mds cortas y con mayores porcentajes de desorcion de CO, (Tabla 4). En
Ko,04Li1,7Ny al final de la primera etapa, se ha liberado el 88,5% del CO; a 620°C, mientras
que a 700°C este valor asciende a 96%. En Li; 7Ny este incremento es ain mds notorio,
pasando de 69% a 620°C a 97% a 700°C. Por lo tanto, tanto la temperatura como el dopaje
con potasio tendrian un efecto positivo en las propiedades de regeneracion de los sorbentes

en el rango de temperaturas estudiado.

Tabla 4. Condiciones de regeneracion propiedades de desorcion de Lij 7Ny y

Ko,04Li1,7Ny. Captura a 500°C en 100% de CO». D,,,=1,3 bar

Temperatura de  Lii7Ny Ko,04Li1,7Ny

regeneracion -

[°C] Duracién?® [s] X [%]a Duracién [s] X [%]°
durante 1™ durante 1™
etapa etapa

700 844 97,0 800 96,0

690 830 94 .4 830 94,6

680 872 92,5 840 93,2

670 900 87,3 880 92,4

660 953 85,9 930 92,2

650 982 78,7 982 90,5

640 1053 77,0 1070 90,3

630 1205 74,5 1210 89,5

620 1337 69,0 1385 88,5

#Periodo de duracion de la primera etapa, entre t=0 y el tiempo donde se produce el
cambio de pendiente en las curvas de pérdida de masa

® X [%]=(masa (t)- masa inicial)/(masa final- masa inicial)* 100
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4.6.1. Estudio de las propiedades de regeneracion: evaluacion de la concentracion de CO>

en la velocidad de regeneracion

Se evalud finalmente la influencia del contenido de CO; en la atmdsfera gaseosa durante la
etapa de regeneracion. De manera similar a ensayos previos, se realizé un experimento TGA
incluyendo ciclos consecutivos de regeneracion/captura. Previo al inicio de los ciclos, se
llevé a cabo una etapa de captura inicial a 500°C en 100% de CO; durante 120 minutos, para
garantizar la carbonatacion completa del sorbente. En este caso, cada ciclo consistié de una

primera etapa de desorcidn, seguido de la etapa de captura. Las etapas de desorcion se
realizaron 700°C, con distintas Pco, (0; 0,20; 0,39 y 0,59 bar). Las etapas de captura se

realizaron siempre a 500°C en 100% de CO; durante 80 minutos. Las Figuras 12a y 12b
muestran las curvas de regeneracion y posterior captura para Kop4Lii7Ny. La velocidad en
el primer estadio de desorcidn no varia significativamente, aunque se observa que el proceso
comienza a mayores tiempos y el CO; liberado luego de 80 minutos (4800 s) disminuye al

aumentar la concentracion de COxz. La cantidad de CO;, liberado a 4800 segundos disminuye
de 0,225 g CO> g mat™! a 0,205 g CO, g mat™! cuando la Pco, aumenta de 0 a 0,585 bar. Las

curvas de ganancia de masa, correspondientes a las etapas de captura posteriores a cada

segmento de desorcidon, (Figura 12b) son muy similares, observdndose una ligera
disminucion de la velocidad de captura conforme aumenta la P, en la etapa previa de

desorcion. Sin embargo, en todos los casos el sorbente alcanza la saturacion al final de cada

etapa.
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Para el caso de Lij 7Ny se observé un comportamiento diferente. En este caso, a medida que
aument6 la concentracion de CO; durante la etapa de desorcion, la capacidad de captura en
el ciclo siguiente fue menor. En la Figura 13 se muestran los cuatro ciclos consecutivos de
desorcién/captura. Adicionalmente, se presentan de manera separada las curvas de desorcién
(Figura 14a) y captura (14b) para cada uno de los ciclos. Para este material, si bien la
regeneracion es completa y tampoco se aprecian variaciones significativas en las velocidades
iniciales y el tiempo de inicio de desorcidn, se observa que la masa al inicio de cada etapa
de desorcion disminuye significativamente conforme aumenta la concentraciéon de CO> en
la corriente de gases. Este menor peso inicial estaria relacionado con una disminucion
progresiva de la velocidad de carbonatacién y la cantidad de CO; capturado al final de la

etapa de captura del ciclo anterior (Figura 14b). Para este solido se observa que la velocidad
de captura de CO disminuye a medida que aumenta la P, en la etapa de desorcion previa.

La pérdida de eficiencia de captura podria estar relacionada a la sinterizacion del material
que, de acuerdo con lo observado en estos ensayos, seria promovida por la presencia de CO2

durante la regeneracion.
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Figura 13. Ciclos consecutivos de desorcidn/captura para Li; 7Ny

137



U

011 o 0bar(1) a .
' ° 0,20 bar (2)
o 0,39 bar (3)
. © 0,59 bar (4)
0,105~ 3
>
[0y
8 01k
2 7
0,095 -
0,09 1000 2000 3000 4000 5000

Tiempo [s]

Masa [g]

O’090 1000 2000 3000 4000
Tiempo [s]

Figura 14. Curvas de regeneracion (a) y posterior captura (b) para Li; ;Ny. Regeneracién a

700°C'y diferentes P, . Captura a 500°C y 100% de CO.. Dipr= 1,3 bar

138



4.7. Caracterizacion fisicoquimica de los materiales usados. Comparaciéon con

solidos frescos

4.7.1. Difraccion de rayos X de Ko,04Li1,7Ny frescoy luego de 30 ciclos de captura/desorcion

Con el fin de corroborar si la estabilidad observada en Ko04Lii 7Ny podria relacionarse con
la estabilidad estructural de dicho material, se lo caracterizé luego de los ciclos de estabilidad

mediante diferentes técnicas.

Se muestran en primera instancia los patrones de DRX de la muestra fresca y luego de la

prueba de estabilidad de 30 ciclos consecutivos de captura/desorcion (Figura 15).

*m-ZrO, ¢ t-Li 2ZrO s

o) m—LizCO3
° m-LiKCO3
* 'S ® m-K_CO
2 * Og o o R 2 3
° L4 *° ¢ o
o * * ¢ * ¢

Intensidad [u.a.]

m—ZrO2
1 N 1 N 1 N 1 N 1 1 N

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 15. Patrones de difraccion de rayos X de Ko04Li1 7Ny fresco y con 30 ciclos de
captura/desorcién

Puede observarse que tanto la muestra fresca como usada presentan las mismas fases: t-

Li2ZrO3, m-ZrO, m-Li2CO3, m-LiKCO3; y m-K>COs (Tabla 2, Capitulo 3), aunque la

139



intensidad de las sefiales es mayor en la muestra usada, lo cual podria indicar una mayor
cristalinidad. Adicionalmente, se calcul6 a partir de la ecuacién de Scherrer el tamafio de
cristalita de Ko,4Li1,7Ny luego de la prueba de estabilidad, la cual experiment6 un ligero

aumento, pasando de 25+1 nm a 30+£3 nm.

Por lo tanto, las propiedades de estabilidad observadas para Ko p4Lii 7Ny estarian de acuerdo
con el andlisis de estos patrones de DRX, los cuales muestran que la estructura del material

no sufre modificaciones significativas luego de 30 ciclos consecutivos de captura/desorcion.

4.7.2. Microscopia Electronica de Barrido de Li; 7Ny y Ko04Li1,7Ny

A fin de identificar los cambios morfolégicos que pudieran haber tenido lugar durante el
proceso de captura/desorcion, y analizar ademas si el dopaje con potasio ejerce un efecto en
el tamafio y forma de las particulas y los agregados de Li2ZrOs, se realiz6 el estudio por
microscopia SEM de KonLii 7Ny y Lij7Ny luego de distintas etapas del ciclo de
captura/desorcion. Se analizaron los materiales en 3 estadios diferentes: pretratamiento (i),
luego de la captura (ii) y luego de un ciclo completo de captura/desorcién (iii). Luego de
cada tratamiento, las muestras fueron enfriadas hasta temperatura ambiente en flujo de N2 y
almacenadas en condiciones adecuadas hasta el momento de realizar las observaciones
mediante SEM. En las Figuras 16 y 17 se muestran las micrografias SEM para Li; 7Ny y
Ko,04Li11 7Ny, respectivamente. Se incluyen micrografias a dos magnificaciones diferentes

para cada tratamiento.

En la Figuras 16a y 16b, se muestran micrografias SEM de Lii 7Ny luego del pretratamiento,
mientras que las Figuras 17a 'y 17b corresponden a Ko 04Li1,7Ny bajo las mismas condiciones.
Para Ko4Li17Ny se observa la presencia de agregados irregulares de entre 1 y 2 um de
didmetro, mientras que en Lij7Ny el tamafio de los agregados es madas variable,
visualizdndose aglomeraciones de entre 1-2 um como asi también de hasta 15 um de
didametro. Estos agregados estan constituidos por particulas de mucho menor tamafio, de
entre 40 y 60 nm aproximadamente en Ko,4Li1,7Ny (Figura 17b) y entre 50 y 100 nm en
Li; 7Ny (Figura 16b). Las diferencias de tamafio observadas entre las dos muestras indicarian
que el potasio juega un rol tanto en el control del tamafio de las particulas como de los
agregados de LixZrOs. Sorbentes con una morfologia similar fueron sintetizados por

Pannocchia et al. [19], a partir del método del estado sélido y calcinados durante 6 horas a
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850°C. Sin embargo, los autores reportaron particulas de aproximadamente 1 um, llegando

a ser entre 10 y 20 veces mayor que el de los s6lidos presentados en este capitulo.

300 nm EHT = 3.00kV WD= 3.7mm Mag= 5000KX  SignalA=intens [ 100 nm EHT = 3.00KV WD= 37 mm Mag= 200.00KX  Signal A= Intens [

100 i EHT = 300KV WD = 37mm Mag= 20000KX  signal A= lnLens [HR

100 nm

200nm EHT = 3,00 kv WD = 38mm Mag= S000KX  Signal A= Intens [

EHT = 3.00 K/ WD = 38 mm Mag= 20000 KX Signal A=inlens [HR

Figura 16. Micrografias SEM de Li; ;Ny. Pretratadas (a y b). Con captura (c y d). Luego de
un ciclo de captura/desorcion (e y f)
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De las diferencias morfolégicas observadas puede inferirse que tanto el método de sintesis
como la temperatura de calcinacion influirfan en el tamafio de particula y agregados.
Ademads, podrian relacionarse con el andlisis realizado a partir de difraccién de rayos X
(seccion 4.4.1), donde se discute el efecto de la temperatura de calcinacion en el tamaiio de

cristalita de Li»ZrOs.

Se investigaron adicionalmente los sorbentes luego de la etapa de captura (ii), cuyas
micrografias se muestran en las Figuras 16c y 16d (Lii1,7Ny) y 17c y 17d (Ko,4Li17Ny). La
morfologia de estos materiales difiere considerablemente respecto a la de los sorbentes
pretratados. En este caso se observan particulas de mayor tamaifio, de apariencia lisa, que
corresponderian a Li»COs3, mientras que no se observan particulas de Li»ZrOs. Para estas
muestras, sin embargo, se visualizan sectores compuestos por particulas de menor tamafo
(de pocos nandmetros de didmetro) entre los cristales de Li2COs3, que podrian corresponder
al exceso de ZrO> en los sorbentes, y/o a la ZrO> generada durante la reacciéon de

carbonatacion.

En las Figuras 16e y 16f se muestra el s6lido Li; 7Ny luego de 1 ciclo de captura/desorcion,
mientras que en las Figuras 17e y 17f se muestran las micrografias correspondientes a
Ko,04Li17Ny luego de 30 ciclos de captura/desorcion. Puede observarse que en el caso de
Ko,04Li117Ny el tamaio de las particulas de Li»ZrO3 es de 2 a 3 veces mayor respecto a la
muestra pretratada, alcanzando valores de entre 150 y 250 nm. Sin embargo, el tamafio de
los agregados parece no haber aumentado, manteniéndose en valores entre 1 y 2 um. Por lo
tanto, de acuerdo con estos resultados y el andlisis por difraccion de rayos X, la consecucion
de ciclos de captura/desorcion promoveria sutilmente el crecimiento de los cristales,
mientras que el tamafio de los agregados permaneceria constante. Por el contrario, el tamafio
de los agregados en Lii 7Ny aumenta luego de un ciclo completo de captura/desorcion,
aunque el tamafo de las particulas de Li»ZrO3 no cambia. A partir de estas observaciones,
se infiere que el dopaje con potasio prevendria el crecimiento de los agregados, mientras que
aumento del tamafio de particula en Ko04Li1,7Ny seria consecuencia de la exposicion del

material a 700°C durante las consecutivas etapas de desorcion (sinterizacion).
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Figura 17. Micrografias SEM de Ko 4Li1 7Ny pretratadas (a y b), con captura (c y d) y luego
de 30 ciclos de captura/desorcion (e y f)
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Adicionalmente, en base a los resultados obtenidos de la prueba de estabilidad (seccién
4.5.4), donde se observa que la cinética de reaccién permanece practicamente invariable a
lo largo de los ciclos, se deduce que el aumento del tamafio de las particulas de Li»ZrOs no
tendria un efecto determinante en la velocidad de captura. Esta estabilidad en la cinética de
captura podria asociarse, sin embargo, a que el tamafio de los agregados no varia. Los
materiales basados en Li»ZrOs estén constituidos por agregados de apariencia densa, por lo
que la superficie mayormente accesible para la reaccion es la superficie externa;
consecuentemente, es el tamafio de los agregados y no el tamaiio de particula el que ejerceria

el control de la velocidad de reaccién [12].

Finalmente, la similitud de la morfologia observada en Ko04Lii 7Ny antes y después de los
ciclos de captura/regeneracion podria estar asociada al exceso de circonia utilizado durante
su sintesis, como asi también a la presencia de K. El exceso de circonia mejoraria su
estabilidad a lo largo de los ciclos consecutivos de captura/desorcidn, previniendo la

sinterizacion de los agregados.

4.8. Caracterizacion de los sélidos durante el proceso de captura

4.8.1. Espectroscopia Raman operando

Se evalud la evolucion de las especies presentes durante el proceso de captura/desorcion
mediante espectroscopia Raman operando. Para el ensayo se utiliz6 el sistema previamente
descripto en el Capitulo 3 y el mismo disefio experimental, el cual incluye las siguientes
etapas: (i) captura, (i1) regeneracion y (iii) enfriamiento. Los gases alimentados fueron Ar,
durante las etapas (ii) y (iii), mientras que se utiliz6 una mezcla CO»-Ar (50% v/v) durante

la etapa (i).

En las Figuras 18 y 19 se presentan los espectros de Raman (18a y 19a) y masas (18b, 98b,
18c y 19¢) de Li1 7Ny y Ko,04Li1,7Ny, respectivamente. Alli se muestra la evolucién de las
fases m-ZrO2, m-Li2COs, t-Li2ZrO3 y m-KoCOs (para el caso del sorbente dopado con

potasio), junto con la evolucién del CO> en la fase gas.

Ambos materiales presentaron sefiales similares respecto a los sélidos del Capitulo 3,

incluyendo aquellas a 476, 617 y 638 cm’!, correspondientes a la fase circonia [20]. La
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presencia de estas sefiales estd de acuerdo con el exceso de circonia agregado durante la
sintesis de los materiales. Se observé ademads la banda principal del t-Li>ZrO5 [14] a 578 cm
'y el pico a 1090 cm™ asociado a la especie m-Li>COs [21]. Todas estas sefiales fueron

monitoreadas durante el ciclo de captura/desorcion.
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Figura 18. Espectroscopia Raman operando bajo diferentes condiciones de temperatura y
atmosferas durante un ciclo para Li; 7Ny. Espectros Raman (a) y sefiales de CO, medidas por

espectrometria de masas durante pretratamiento (b) y regeneracion (c). P, = 1 bar

La evolucién de las sefales durante el ciclo completo de captura fue consistente con lo
previamente observado en los sélidos del Capitulo 3. Para ambos materiales, la relacion t-
Li»ZrOs3/m-ZrO; disminuye y aparecen las sefiales de carbonato a medida que progresa la
etapa de captura, lo cual estaria relacionado con la reaccion de carbonatacion. Sin embargo,
las especies carbonato generadas en cada sorbente son diferentes. En Lij 7Ny solo se observa

la sefial de m-Li>CO3 s6lido a 1090 cm™!, que se desplaza a menores niimero de onda con el
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incremento de la temperatura. Sin embargo, para la muestra dopada con potasio, durante la
etapa de carbonatacidn, ademds del m-Li2CO3 sé6lido (1090 cm’), se forma un pico ancho
cuyo maximo se encuentra entre 1660-1665 cm™!, debido a la generacién de las especies m-
Li>CO3 y m-K>COs3 fundidas [22]. La presencia de carbonatos fundidos se asociaria a la
disminucién de las limitaciones difusivas y por ende a una mayor velocidad de reaccion
durante la etapa de carbonatacién. De acuerdo con esta hipdtesis, se observa ademds que las
seflales de t-Li2ZrOs estdn auin presentes en Lij 7Ny luego de 70 minutos de captura, mientras

que para el caso del compuesto dopado con K han desaparecido.

Un comportamiento similar fue observado para Ko,17Li2,1Zr (Capitulo 3). A diferencia de
Ko,04Li1 7Ny, en este s6lido se observé una sefial a 1048 cm™!, correspondiente al carbonato
mixto m-KLiCOs3, que se desplaza ligeramente a mayores nimeros de onda al fundirse para
formar la fase de carbonatos liquida. Debe destacarse que la carga nominal de K en
Ko,04L11,7Ny es cuatro veces inferior respecto a Ko, 17Li2,1Zr, por lo que la concentracién de

las especies de K es también significativamente menor.

Durante la etapa de regeneracion, se revierten las tendencias previamente observadas. Aqui,
la relacién t-Li2ZrO3/m-ZrO; incrementa mientras que las sefiales correspondientes a las
especies carbonato decrecen a medida que avanza la etapa de regeneracion, debido a la
reaccion de decarbonatacién. Sin embargo, debe notarse que las especies carbonato no
desaparecen completamente luego de finalizada esta etapa. Probablemente la completa
regeneracion de los materiales requiere un mayor tiempo en las condiciones de operacion

del sistema Raman.

En cuanto a la evolucién del CO:2 en los gases de reaccidon se observa que, para ambos
materiales, la desorcion durante el pretratamiento ocurre a menores temperaturas respecto al
proceso de regeneracion. Esto podria deberse a la distinta naturaleza de las especies
carbonato presentes en los materiales. El CO2 evolucionado durante el pretratamiento podria
corresponder a especies carbonato generadas a bajas temperaturas, producto del contacto de
las muestras con el CO; atmosférico. Adicionalmente, la forma ancha del pico y la presencia
de dos médximos podria indicar, ademas, la presencia de CO; fisisorbido en la superficie de
los sélidos, cuya liberacion se produce a menores temperaturas. Finalmente, para ambos

materiales, la sefial de CO; durante la etapa de regeneracion presenta un maximo cercano a
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700°C, en coincidencia con lo previamente observado por espectroscopia de masas en los

materiales del Capitulo 3.
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Figura 19. Espectroscopia Raman operando bajo diferentes condiciones de temperatura y
atmosferas durante un ciclo para KoosLii 7Ny. Espectros Raman (a) y sefiales de CO, medidas

por espectrometria de masas durante pretratamiento (b) y regeneracion(c). P, = 1 bar

Para los solidos presentados en este capitulo, el contenido de K en la muestra dopada es
considerablemente =~ menor  respecto a  Koi7LizZr. La  fraccion  molar
K2CO3/(K2CO3+Li12CO3) en Koo4Li1 7Ny es en este caso de 0,023, mientras que para el s6lido
del Capitulo 3 es de 0,071. Consecuentemente, la proporcién de carbonatos fundidos es
menor, como se vio reflejado en la menor intensidad de sefial en la regién 1060-1065 cm’!
de los espectros Raman. El sélido dopado presenté una mejora significativa tanto en las
propiedades de captura como de desorcion, respecto al material sin dopar, aiin con una menor

concentracion de carbonatos fundidos.
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4.8.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Los materiales fueron caracterizados mediante espectroscopia XPS, con el fin de analizar
los cambios superficiales que pudieran tener lugar durante el proceso de captura y corroborar
si el método de sintesis y los precursores utilizados ejercen un efecto en la composicién
superficial de los materiales de captura. Ambos compuestos fueron analizados utilizando los
mismos tratamientos que en el Capitulo 3: (i) pretratamiento (antes de la etapa de captura),
(ii) carbonatacién (luego de la etapa de captura) y (iii) usada (luego de un ciclo completo de
captura/desorcién). Se incluye el espectro de la circonia, a modo de referencia. En la Tabla

5 se resumen las energias de enlace de la region 1s de C, O y Li, y la regién 3ds, de Zr.

Tabla 5. Energias de enlace (eV) de todos los elementos en las muestras dopadas y no
dopadas bajo diferentes tratamientos

Lils Zr3dse O Isrea® O 1scos’ C 1sco3”

Ko,04Li1,7Ny (1) 55,0 181,7 529,3 531,5 289.,4
Ko,04L11,7Ny (i1) 54,9 182,0 - 531,7 289,3
Ko,04Li1,7NYy (iii) 55,1 181,8 529.4 532,2 289,3
Lii 7Ny (1) 55,0 181,6 529.4 531,9 -

Lii 7Ny (i1) 54,3 181,3 - 530,9 289.,8
Lii 7Ny (ii1) 55,0 181,9 - 531,7 289,5
710> - 182,5 530,6 532,6 288,6

4 Oxigeno correspondiente a la red de la circonia y Li2ZrO3

® Oxigeno o carbono correspondiente a las especies carbonato
(i) Previo a la etapa de captura

(i1) Luego de la etapa de carbonatacion

(ii1) Luego de un ciclo completo de “captura/desorcion”

Se observa que los valores de energia de enlace son coincidentes con aquellos reportados en
el Capitulo 3. Cabe destacarse, sin embargo, que no se detecta la presencia de potasio
superficial en Ko,04Li1,7Ny. Este hecho podria estar relacionado con la menor concentracién

de este elemento respecto a Ko,17Li2,1Zr. Al igual que para los materiales sintetizados a partir
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de circonia micrométrica, se visualiza nuevamente que la sefial de Zr 3ds/, de la circonia se
encuentra a menores EE. El desplazamiento de esta sefial a mayores EE indicaria la
formacién de la fase Li2ZrOs3 en los sélidos sintetizados. En las Figuras 20a y 20b se
muestran los espectros correspondientes a la regién Li 1s-Zr 4s de Lii 7Ny y Ko,04Li1,7Ny,
donde pueden apreciarse los cambios de intensidades de estas especies luego de los distintos
tratamientos. Adicionalmente, se presenta en la Tabla 6 la composicion porcentual de cada

uno de los elementos en la superficie de los sorbentes.

Li1ls  Zr4s a Lils Zr4s b

pretratado

con captura

Intensidad [u.a.]
Intensidad [u.a.]

Figura 20. Espectros XPS de la regién Li 1s y Zr 2p en Li; 7Ny (a) y KosLi17Ny (b) luego de
diferentes tratamientos: pretratamiento (i), carbonatacién (ii) y un ciclo completo de

captura/desorcidn (iii)

Puede observarse que la concentracion de litio superficial aumenta en el sélido sin dopar
luego de las etapas de captura y en el material usado, mientas que la concentracién de Zr
disminuye. Este fendmeno fue previamente corroborado en los sélidos sintetizados a partir
de circonia micrométrica. De modo contrario, el contenido de Li y Zr superficial en
Ko,04Li1,7Ny disminuyen en las muestras con captura y usada. Este comportamiento difiere
de lo observado en Ko,17Li2,1Zr, cuyos porcentajes de Li y Zr se mantienen aproximadamente

constantes.
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Adicionalmente, se muestran en las Figuras 21a y 21b la evolucién de las especies de
oxigeno superficial en Li; 7Ny y Ko,04Li1,7Ny luego de los distintos tratamientos. De acuerdo
con las sefales de oxigeno visualizadas en las figuras y el cdlculo de los porcentajes
superficiales (Tabla 6), la concentracidn de Oieq s significativamente menor para Li 7Ny y

Ko,04L11,7Ny respecto a los sélidos presentados en el Capitulo 3.

pretratado pretratado

o
8
#------0
)
o
8
0
o

con captura
con captura

Intensidad [u.a.]
Intensidad [u.a.]

N T T T PR SR N T T TR R SR
545 540 535 530 525 520 515 545 540 535 530 525 520 515

EE [eV] EE [eV]

Figura 21. Espectros XPS de la regién O 1s en Li; 7Ny (a) y Ko04Li1 7Ny (b) luego de diferentes

tratamientos: pretratamiento (i), carbonatacion (ii) y un ciclo completo de captura/desorcion (iii)

Por otra parte, el porcentaje de Zr superficial en Lii7Ny y Kooslii 7Ny es inferior al
observado para los sélidos del Capitulo 3, al tiempo que las relaciones Li/Zr y C/Zr son
significativamente mayores (Tabla 6). Sin embargo, debe notarse que la relacion C/O no

presenta una variacion significativa respecto a los sélidos del capitulo precedente.

De acuerdo con estas observaciones, podria inferirse que las particulas estarian compuestas
en la superficie principalmente por especies de Li»COs3, producto de una conversion
incompleta de los reactivos durante la etapa de sintesis. Este hecho es sustentado ademds por
la menor cantidad de Oreq superficial presente en las muestras. Esta segregacion superficial

de las especies de litio ha sido previamente observada en los materiales presentados en el
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Capitulo 3, y podria estar relacionada con la menor energia libre superficial de este elemento
[23].

Tabla 6. Composicion elemental y relaciones atomicas de los materiales bajo
diferentes tratamientos

%Li %7r %Cco® %O0red® %O0co3® C/O Li/Zr C/Zr

Ko4Li1 7Ny (i) 33 8 6 4 46 0,13 4.4 0,8
KooaLii 7Ny (ii)? 30 5 7 - 53 0,13 5,5 1,3
Ko,04Li1 7Ny (iii)® 21 4 6 2 58 0,11 5.4 1,6
Li; 7Ny (i)° 29 6 - 6 44 - 49 -

Li; 7Ny (ii)¢ 35 2 11 - 49 0,23 193 6,0
Li; 7Ny (iii)° 35 2 13 - 49 027 192 73
7r0s - 256 245 40,1 9,7 0,40 - 0,4

? Oxigeno correspondiente a la red de la circonia y Li2ZrO3

® Oxigeno o carbono correspondiente a las especies carbonato
(i) Previo a la etapa de captura

(i1) Luego de la etapa de carbonatacién

(ii1) Luego de un ciclo completo de “captura/desorcion”

4.9. Conclusiones

Se desarrollaron nuevos materiales basados en circonato de litio (con y sin potasio),
sintetizados mediante impregnaciéon himeda de sales de carbonatos en una suspension
coloidal de nanoparticulas de ZrO». Para la preparacion de estos s6lidos se utilizé un exceso
molar de circonia ya que, de acuerdo con lo observado en el Capitulo 3, la presencia de este

compuesto ejerce un efecto positivo en sus propiedades de captura.

El andlisis estructural permitié corroborar la presencia de la especie activa circonato de lito,
ademas de circonia y distintos carbonatos. Se estudiaron las propiedades de captura mediante
ensayos termogravimétricos, a diferentes presiones parciales de CO2, observandose una

mayor velocidad y capacidad de captura en el s6lido dopado con potasio.
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Se estudié ademas el efecto de la temperatura de captura en la velocidad de carbonatacion
de Ko,04Li1 7Ny, observandose un incremento de la velocidad de reaccién conforme aumenta
la temperatura entre 460°C-560°C. Sin embargo, la velocidad de captura disminuye a
mayores temperaturas, fendmeno que estaria asociado a la disminucién de la “fuerza
impulsora” de la reaccion. A medida que la temperatura de las isotermas se aproxima a la
temperatura de equilibrio del sistema, la fuerza impulsora disminuye, produciendo menores
velocidades de reaccion. Adicionalmente, los ensayos de estabilidad mostraron que este
sorbente es estable al menos por 30 ciclos de captura/desorcion, y que logra mantener el 89%
de su capacidad de captura inicial luego de ser sometido a una corriente de vapor de agua a

500°C durante 13 horas.

Se investigaron también las propiedades de regeneraciéon en ambos materiales mediante
ensayos termogravimétricos a diferentes temperaturas y atmosferas de CO». Se observo que
la temperatura posee una mayor influencia en la velocidad de desorcion de Lij 7Ny respecto

a KOnslLii7Ny. Ademads, las propiedades de regeneracion y captura de Koslii 7Ny no
presentan variaciones significativas con el aumento de la P durante la etapa de

regeneracion. Por el contrario, la velocidad de captura de Lii7Ny disminuye
considerablemente a medida que aumenta la concentraciéon de CO; en la etapa de

regeneracion del ciclo anterior.

Mediante espectroscopia laser Raman operando se monitore6 la evolucion de las fases t-
Li»ZrOs, m-Li2CO3 y m-ZrO», las cuales estarian regidas por la reaccién de carbonatacion,
y se corrobord la presencia de la fase de carbonatos liquidos en el material dopado con

potasio.

Por lo tanto, de acuerdo con los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas de
caracterizacion y evaluacion, la estabilidad en la eficiencia de captura estaria relacionada
con la estabilidad estructural de los materiales. Finalmente, la mejora en las propiedades de
captura del sorbente dopado con potasio podria asociarse a la disminucidn de las limitaciones
difusivas en la capa de carbonatos, tanto debido a la formacion de carbonatos fundidos como

a un efecto promotor inherente a este metal alcalino.

Por tltimo, puede inferirse que la utilizacién de circonia de menor tamafo de particula

tendria un efecto positivo en la eficiencia de captura de los s6lidos, ya que el menor tamafio
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de particula en los sélidos generados disminuiria las limitaciones difusivas del proceso de

captura.
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4. Capitulo 5 — Materiales basados en circonatos mixtos de Li y Na

4.1. Resumen

El presente capitulo se centra en la evaluacién del efecto del dopaje con sodio en las
propiedades de captura de los sorbentes basados en Li. Por lo tanto, se sintetizaron materiales
basados en circonatos mixtos Li/Na y Li/Na/K mediante impregnacion himeda, empleando
una suspension de nanoparticulas de circonia y carbonatos de Li, Na y K. Se sintetizaron
materiales con relaciones molares Li/Na de 3,6, 3 y 1. Se sintetizé ademds un sorbente
dopado con potasio, manteniendo la relacion Li/Na en 3,6 empleando en todos los casos, un
exceso molar de ZrO;. A partir de la caracterizaciéon por difraccion de rayos X vy
espectroscopia Raman se observé la presencia de las fases t-Li»ZrO3;, m-NaZrO3, m-ZrO; y
distintas fases carbonato, y se analiz6 la composicién superficial por espectroscopia XPS.
Las propiedades de captura/desorcion fueron evaluadas mediante ensayos
termogravimétricos, cuyos resultados indican que la presencia de sodio posee un efecto
benéfico en la velocidad de captura, aunque en detrimento de sus propiedades de
regeneracion y estabilidad. Por otra parte, para este tipo de materiales, si bien el dopaje con
potasio ejerceria un efecto positivo en la velocidad inicial de captura, los porcentajes de
captura al final de la etapa de captura son menores. Los sorbentes basados en LiNa y LiNaK

mantuvieron el 71% de la capacidad inicial de captura.

Finalmente, se siguié por espectroscopia Raman operando la evoluciéon de las especies
involucradas en el proceso de captura/desorcion, cuyos resultados estuvieron de acuerdo con

lo observado mediante andlisis termogravimétrico y las técnicas de caracterizacion.

4.2. Introduccion

Si bien los circonatos de litio contindan siendo una alternativa viable en cuanto a la captura
de CO: a alta temperatura, su baja velocidad de reaccion los posiciona en desventaja respecto
a sorbentes con mejores cinéticas de carbonatacion, por ejemplo, materiales basados en
silicatos de litio o CaO [1-4]. Como se menciond previamente, entre las estrategias para
aumentar la velocidad de reaccion, una de las mds investigadas ha sido el dopaje con otros
metales alcalinos, que durante la etapa de captura generarian mezclas de carbonatos

fundidos, favoreciendo la difusién del CO; en la capa de carbonatos, proceso que controlaria

159



la velocidad de reaccion. Al respecto, varios autores han reportado el efecto positivo del
agregado de potasio en este tipo de materiales [5-11]. Otra de las alternativas consiste en el
empleo de sodio, sin embargo, esta estrategia ha sido poco estudiada [12-15]. La principal
desventaja de sorbentes basados en Na,ZrO3 se relaciona con la disminucién de la capacidad
de captura respecto a sorbentes basados en Li»ZrO3, ya que la capacidad tedrica de captura
del circonato de sodio (0,23 g CO> g mat™) es un 20% inferior respecto a la del circonato de
litio (0,28 g CO, g mat™!). Algunos autores han estudiado las caracteristicas estructurales y
morfoldgicas de mezclas binarias de circonatos Li-Na [12, 14]. Para esta clase de materiales
se han realizado, ademds, ensayos de captura de CO2, aunque a presiones parciales de CO2
de 0,8 bar o mayores [14, 15]. Duan et al. [16] reportaron, de acuerdo con un andlisis de
simulacién, que las mezclas binarias de circonatos de Li-Na poseen temperaturas de
“turnover” (a pCO2= 0,1 bar) inferiores respecto al circonato de litio puro, siendo hasta
100°C menor cuando la relacion Li-Na es 3:1. Sin embargo, no se han reportado hasta el
momento pruebas de captura experimentales para esta clase de sorbentes a bajas presiones
parciales de CO2 (0,05 a 0,15 bar de COz), que resultarian importantes a fin de evaluar su
aplicabilidad en sistemas reales de operacion (captura en gases de combustion y reacciones
de reformado de hidrocarburos). Ademads, ain no se ha reportado ningin estudio detallado
del proceso de desorcién, el cual constituye una etapa critica dentro del ciclo de

captura/regeneracion.

Por lo tanto, el presente capitulo tiene como objeto desarrollar materiales basados en
circonatos de Li-Na y Li-Na-K, sintetizados mediante impregnacién himeda, con el fin de
evaluar el efecto del Na en las propiedades de captura y regeneracion. Se realizd la
caracterizacion fisicoquimica de los materiales frescos mediante DRX, espectroscopia laser
Raman y XPS. Se evaluaron sus propiedades de captura/regeneracion mediante analisis
termogravimétricos con diferentes concentraciones de CO», y se realizé una comparacion de
la eficiencia de captura respecto a los materiales basados en Li y K. Se estudi6 la estabilidad
de los sorbentes en 20 ciclos de captura/desorcidon. Finalmente, por espectroscopia laser
Raman operando se sigui6 la evolucion de las fases presentes en los materiales durante un

ciclo de captura/desorcion.
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4.3. Materiales sintetizados

Los materiales fueron sintetizados mediante el método de impregnacion himeda, empleando
una suspension coloidal de ZrO» (marca Nyacol, tamaio de particula: 15-20 nm, estabilizada
en 4cido acético) y carbonatos de litio, sodio y potasio, de acuerdo con lo descripto en la
Seccion 2.2.3. En la Tabla 1 se resumen la nomenclatura de los materiales, su composicion

y su capacidad de captura tedrica.

Tabla 1. Nomenclatura, composicién y capacidad de captura tedrica de los sélidos

Material® Relacién molar Relacién molar Capacidad de

Li/Na Li/Na/Zr y K/Na/Li/Zr  captura tedrica

(g CO2 g mat™)
Lii20Nag 40Ny 3 0,6:0,2:1 0,229
Lij27Nao 35Ny 3,6 0,63:0,18:1 0,233
Ko,04L11,22Nao 34Ny 3,6 0,02:0,6:0,17:1 0,219
Lio,goNao soNy 1 0,4:0,4:1 0,220

 Los subindices indican la relacién molar entre cada metal alcalino y Zr y Ny indica
el empleo de Nyacol como fuente de ZrO>

4.4. Caracterizacion estructural de materiales frescos

4.4.1. Difraccion de rayos X

A fin de obtener informacién acerca de la estructura y composicion de los sélidos
sintetizados, se los caracterizo mediante difraccion de rayos X (Figura 1). Se observa que
los tres solidos presentan patrones de difraccion similares, aunque las intensidades de los
picos varian entre las muestras. La asignacion de las sefiales de difraccién fue realizada
mediante la utilizacién de tarjetas JCPDS, de acuerdo con lo detallado en la Tabla 2. A partir
de la observacion de los difractogramas pudieron identificarse las fases m-ZrOz, m-NaxZrOs,
t-Li2ZrO3, m-LiNaCO3, m-NaxCO3 y m-Li2COs. La presencia de m-ZrO; esta de acuerdo

con el exceso de este compuesto empleado durante la etapa de sintesis.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de los sorbentes sintetizados

Adicionalmente, se observa la presencia de NaZrOs en su fase monoclinica, de acuerdo con
lo reportado por Zhao et al. [17]. Dichos autores estudiaron el efecto de la temperatura de
calcinaciéon durante la sintesis de circonatos de sodio nanocristalino, notando que la
calcinacion a temperaturas inferiores a 800°C conducia a la formacién tinicamente de m-
Na»ZrOs, mientras que por encima de esa temperatura podria generarse también circonato
de sodio hexagonal. Las sefiales asignadas a Li2ZrOs3 se corresponden con su fase tetragonal,
a diferencia de lo reportado para otros materiales basados en circonatos de Li-Na [12, 14,
15], donde el LixZrO3 se encuentra en fase monoclinica. Esta diferencia podria deberse
nuevamente a las temperaturas de calcinacién utilizadas en cada caso. La calcinacién de los
sOlidos presentados en este capitulo fue realizada a 650°C, mientras que la temperatura
utilizada para los materiales reportados en la bibliografia es de 900°C. La fase t-Li2ZrOs es
estable hasta 900°C, temperatura por encima de la cual se estabiliza la fase monoclinica [18].
De acuerdo con las observaciones realizadas por Nakagawa et al. [19], los circonatos de litio
con estructura tetragonal presentan mejores capacidades y velocidades de sorcion, y son mas

estables durante los ciclos de captura/desorcion. Las especies carbonato m-NaxCOs, m-

162



LiNaCOs y m-Li2CO3 podrian estar presentes, aunque sus sefiales principales coinciden con

las asignaciones realizadas para las especies circonato y circonia.

Tabla 2. Principales sefales de DRX y Raman presentes en los sélidos sintetizados

DRX Regiones Raman (cm™)
Especies Tarjeta COs* Zr-0, Li-O
(N° Principales
ASTM) senales (°) (<200, 1000-1100) (170-700)
23,7;27,8;31,1;

178-190, 335-349,

m-ZrO; 5-543 381, 478, 616-637

48,9;49.9

21,2;30,1;35,3;
t-LioZrOs  41-324  39,4:42,3;59,5; 250, 380, 578
61,5;73,0;75,5

21,2;30,1;31,1;
m-LioCOs  1-996 127, 156, 194, 1090
35,3;39.4

m-K>CO3;  70-292 31,1 1053

21,2;27,8;
m-LiKCO3; 34-1148 159, 1065
30,1;31,1

En cuanto a las intensidades relativas de las especies presentes en los sdlidos, puede
observarse que éstas varian de acuerdo con la cantidad inicial de los reactivos de sintesis. De
este modo, la relacion t-Li»ZrOs3/m-Na>ZrOs, visualizada a partir los picos a 20= 59,4° y
57,1°% es mayor a medida de aumenta el contenido de litio. Para Koo4l.i122Nag 34Ny se
observa, ademas, que todas las sefiales correspondientes a m-Na>ZrO3 poseen una menor
intensidad respecto a Lii27Nao3sNy, cuya relacion molar Li/Na es también 3,6. De estas
observaciones podria inferirse un efecto negativo del dopaje con potasio en la formacién de
la fase m-NaxZrOs. Por el contrario, las sefiales correspondientes a esta tltima poseen una
mayor intensidad en Lio,goNao,goNy, cuyo contenido nominal de sodio es el mayor del grupo

de materiales estudiado.

Cabe destacarse que no se detectaron otras fases circonato ademads de las de m-NaxZrO3 y t-
Li»ZrOs. Sin embargo, durante la sintesis de los s6lidos podrian generarse soluciones sélidas

Na»ZrO3-Li2ZrO3 a distintas concentraciones de Li/Na, de acuerdo con lo observado por
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Pfeiffer et al. para un sistema mixto Li/Na [12]. Los autores sintetizaron mezclas de
circonatos con distintas proporciones Li/Na, y mediante DRX analizaron las fases presentes
y sus parametros estructurales, a partir de los cuales calcularon la solubilidad del Li en
Na»xZrOs3 (30%), y de Na en Li»ZrO3 (10%). La insercién de Li o Na en las redes de circonatos
produjo cambios en sus pardmetros de red, lo cual podria derivar en propiedades de captura
diferentes a la de los compuestos puros [12]. La proporcién Li/Na utilizada para los
materiales presentados en este capitulo oscila entre 3,6 y 1, por lo que podria esperarse que
éstos estén compuestos por Na>ZrOs, LioZrOs y soluciones sélidas derivadas de la insercion

de iones Li y Na en las redes de circonatos.

4.4.2. Espectroscopia laser Raman

Se realizaron también medidas de espectroscopia laser Raman de los sorbentes frescos, a fin
de monitorear las especies presentes luego de la sintesis y establecer una relacion con los

resultados observados previamente por difraccion de rayos X (Figura 2).

Al igual que en los patrones de DRX, se observan las sefiales correspondientes a las fases t-

Li2ZrOs5 [20], m-NazZrOs [21], m-ZrO; [22], y distintas fases carbonato.

Si bien mediante difraccion de rayos X no es posible realizar una asignacion certera de las
especies carbonato, la espectroscopia Raman es una técnica muy sensible a estos
compuestos, y permite identificarlos de manera precisa. A diferencia de los espectros
presentados para los materiales basados en Li2ZrO3 (Capitulos 3 y 4), no se observa la sefial
caracteristica de m-Li>CO3 (1090 cm™). En su lugar, aparecen picos a 1070 y1080 cm™,
correspondientes NaxCOs3 [23]. Adicionalmente, las sefiales observadas entre 150 cm™ y 700
cm’! corresponden a diferentes modos vibracionales de la red de la circonia [22], y

vibraciones de los enlaces M-O y Zr-O de la red de circonatos (M=Li, Na) [20, 21].

De manera similar al estudio realizado por DRX, se realiz6 un andlisis cualitativo de las
relaciones de intensidad de las sefiales Raman, observandose resultados consistentes con
aquellos obtenidos mediante la técnica de difraccién. Tomando como referencia el doblete
caracteristico de la circonia (178-190 cm™) y la sefial principal de t-Li>ZrOs, se observa el

incremento de la fase circonato de litio conforme aumenta el contenido de Li en la muestra.
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Figura 2. Espectros Raman de los sorbentes frescos

Por otra parte, para los s6lidos cuya relacién molar nominal Li/Na es 3,6; Ko,04L11,22Nao 34Ny
presenta una mayor concentracion de especies m-Na>xCOs y las sefiales correspondientes a
las especies circonato de sodio son menores en comparacion con Lij27Nag3sNy. Este hecho
podria indicar un efecto negativo del dopaje con potasio en la formacién de especies
circonato de sodio, en correspondencia con lo previamente observado por difraccion de rayos
X. Finalmente, en Lip,sNao Ny, que posee la mayor concentracién nominal de Na, se observa
una mayor proporcion de la fase m-Na»ZrO3, lo cual se condice con los resultados obtenidos

por DRX.
4.4.3. Espectroscopia XPS

La composicion superficial de los sélidos fue analizada por espectroscopia XPS, y se
relacionaron los resultados con los obtenidos mediante DRX y espectroscopia Raman. En la
Tabla 3 se observan las energias de enlace de cada una de las especies. Al igual que para

Liz,1Zr, Ko,17Li2,1Zr, Li1 7Ny y Ko,04Li11,7Ny (Capitulos 3 y 4), la energia de enlace de Zr 3ds2
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se desplaza a menores eV, sugiriendo la formacién de las especies circonato.
Adicionalmente, las energias de enlace del C 1s en los sorbentes también difieren respecto a
las obtenidas en la muestra de circonia. Para el caso de la circonia, podria tratarse de CO»
fisisorbido, mientras que en el caso de las especies circonato, se formarian especies

carbonatos superficiales.

Tabla 3. Energias de enlace (eV) de todos los elementos en las muestras dopadas y
no dopadas bajo diferentes tratamientos

Lils Nals Zr 3ds2 O 1Sred O 1sco3 Ccos

Ko,04Li122Nao34Ny 55,1 1071,5 181,9 - 531,6 289,7
Li1,27Nao3sNy 54,6 1071,7 1819 529,8 531,8 289,1
Li1,20Nao,40Ny 55,1 1071,3 181,9 - 531,7 289,3
Lio,soNao,soNy 54,7 1071,3 181,8 - 5314 289.4
ZrO: - - 182,5 530,6 532,6 288.,6

Se analizaron también las concentraciones superficiales elementales y se calcularon distintas
relaciones entre elementos (Tabla 4). Puede observarse que las concentraciones elementales
superficiales de Zr, Cco3 y Ocos son similares a las de Li»1Zr, Ko17Liz,1Zr, Lii 7Ny y
Ko,04L11,7Ny (Capitulos 3 y 4). La relacién M/Zr superficial (relacion entre la concentracion
total de metales alcalinos y Zr), es también similar en todos los materiales analizados en este
trabajo, lo cual indicaria que su estructura es similar a pesar de las variaciones en la
composicion, observiandose siempre la segregacion de los metales alcalinos hacia la
superficie. La relacion Cio/O en Lii27Nao3sNy y Koos4Lii22Nao3asNy es similar a la de
Li; 7Ny; sin embargo, en Lii 20Nao 40Ny y LiogoNao,soNy, que poseen un mayor contenido de

Na, esta relacion se aproxima a la relacion estequiométrica de la especie carbonato.

Por otra parte, para los materiales sin K, a medida que aumenta el contenido de litio en la
muestra, aumenta tanto la composicion superficial de este elemento como la relacién Li/Na.
Estos resultados son consistentes, ademads, con las observaciones realizadas por DRX y
espectroscopia Raman, indicando que dicha tendencia se da tanto a nivel superficial como
volumétrica. Sin embargo, en el sélido dopado con potasio se observa una notoria
disminucién de la concentracion de litio superficial, como asi también una menor relacion

Li/Na. Si bien la concentracion de Li en Ko04li1,22Nao 34Ny es ligeramente inferior respecto
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a Lij27Nao3sNy (cuya relacion Li/Na es también 3,6), la concentracién de Li superficial
disminuye considerablemente. Esto podria indicar una segregacion preferencial del potasio
en la superficie del sélido. A pesar de que la concentraciéon de K en el material es baja, su
mayor volumen respecto al Li implicaria que la cantidad superficial de este dltimo se vea
significativamente disminuida, siendo la relacién Li/Zr aproximadamente la mitad de la de

Lij27Nao 35Ny (2,26 y 5,92 en el material dopado y sin dopar, respectivamente).

Tabla 4. Composicion elemental y relaciones atomicas de los materiales bajo diferentes
tratamientos

%Li %Zr %C* %0 %Na %K Cwt/O Li/Na M/Zr¢

Ko,04Li1,22Nao34Ny 20 5 12 54 9 1 0,2 2,2 5,7
Li1,27Nao3sNy 34 8 9 42 6 - 0,2 59 49
Li1,20Nao,40Ny 22 6 11 52 4 - 0,3 5,2 4,7
Lio,soNao,soNy 20 4 8 53 9 - 0,3 2,2 6,4

 correspondiente a la especie carbonato

b oxigeno total

¢ M= suma de las concentraciones de metales alcalinos

La variacion de la concentracion de Li superficial se evidencia también a partir de las sefiales
de Li 1s, particularmente de la relacion de intensidades de Li 1s y Zr 4s, tal como se muestra
en la Figura 3. Del mismo modo que para las relaciones tabuladas Li/Zr, se observa una
menor area Li 1s a medida que disminuye el contenido de Li en los solidos sin K
(Lio,goNao,goNy < Lii2oNaop4oNy < Lij27Nao3sNy). Adicionalmente, puede observarse una
clara diferencia entre las dreas asociadas a Li Is en Ko04Lii22Nao34Ny y Lij27Nag 35Ny,

siendo notoriamente menor en el compuesto dopado con potasio.
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Figura 3. Espectros XPS de la region Li 1s-Zr 4s de los sélidos frescos

4.5. Efecto de la concentracion de CO: en las propiedades de captura
4.5.1. Evaluacion de las propiedades de captura con 0,5 bar de CO>

A fin de evaluar el desempeiio de los materiales bajo distintas condiciones de captura, se
realizaron ensayos termogravimétricos con dos concentraciones de CO: diferentes. En
primera instancia, se utilizo una p., de 0,5 bar. La temperatura de captura fue establecida
en 500°C, mientras que la regeneracion fue llevada a cabo en N puro, calentando la muestra
hasta 700°C (10°C min™') y luego manteniendo la temperatura por 30 minutos. La p,,,, fue

siempre 1 bar.
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En la Figura 4 se presentan las curvas de ganancia de masa de Lii 20Nao 40Ny, Lii 27Nao 35Ny,

Ko,04Li1,22Na0 34Ny y Lio,soNao soNy.
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Figura 4. Curvas de ganancia de masa en funcién del tiempo. Condiciones de captura:

T=500°C y Pco, =0,5 bar. Condiciones de regeneraciéon: T=700°C en N,. p,,,, =1 bar

Se observa que la capacidad de captura de los materiales luego de 90 minutos de reaccidén
oscila entre el 80% y 90% de su capacidad tedrica (Tabla 3). Todos los solidos han alcanzado
la saturacion, a excepcion de Ko,04L11,22Nao 34Ny, cuya curva presenta una ligera pendiente
positiva aun a 90 minutos de reaccién, por lo que podria seguir capturando CO». Del grupo
de materiales evaluados, Lij27Nao 35Ny mostré la mejor eficiencia de captura, alcanzando el
90% de su capacidad tedrica. Sin embargo, Ko 04Li1,22Nao 34Ny, que posee la misma relacion
molar Li/Na (3,6), presenta una menor eficiencia y, como se mencioné previamente, no ha
alcanzado la saturacién al final de la etapa de captura, debido a su menor velocidad de
reaccion. Este comportamiento difiere respecto a los materiales Lii 7Ny y Ko 4Li1 7Ny, donde

se observa una clara influencia positiva de la adicién de potasio en la velocidad de captura.
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En la Tabla 3 se muestran las velocidades iniciales de captura, calculadas de acuerdo a lo
descripto en la Seccion 4.5.1. Puede observarse que la velocidad de captura aumenta a
medida que disminuye la relacién molar Li/Na, es decir, aumenta el contenido de Na en la
muestra. Adicionalmente, las dos muestras con idéntica relacién Li/Na, Li;27Nao3sNy y
Ko,04L11,220Nao 34Ny, poseen velocidades iniciales de captura muy similares, por lo que el
dopaje con potasio no ejerceria un efecto positivo en la cinética de captura al inicio de la

reaccion en estas condiciones de captura (500°Cy p.,, =0,5 bar). Sin embargo, a medida que

avanza la reaccion, la velocidad de captura en el compuesto dopado con K disminuye, y al
final de la etapa de captura éste no ha ain alcanzado la saturacién. La menor velocidad de
reaccion de este solido podria relacionarse con la menor concentracion de m-Na>ZrOs,

observada por DRX y espectroscopia Raman en las secciones precedentes.

En términos absolutos, el material que posee la mejor capacidad de captura es Lij27Nao 35Ny,

siendo ésta de 0,21 g CO, g mat!, lo cual estd de acuerdo con su mayor contenido de litio.

Tabla 5. Velocidades iniciales de captura. Condiciones de captura: 500°C, p, =0,5

bar. p,,,=1 bar

Material Relacién molar Velocidad de captura® % de captura®
Li/Na (Wt% s™)
Li1,27Nao,3sNy 3,6 0,25 90
Ko,04Li1,22Nao 34Ny 3,6 0,26 84
Li1,20Nao,40Ny 3 0,29 81
Lio,s0Nao,so0Ny 1 0,82 83

*Velocidad de captura= [g CO2/( g material * segundo)*100]

® respecto a la capacidad de captura tedrica de cada material

Estas observaciones estdn de acuerdo con lo reportado previamente por Gamboa et al. [14],
quienes analizaron el efecto del dopaje con Li en materiales basados en NaxZrOs. Para el
grupo de sélidos estudiado por estos autores, se observa que el aumento de la proporcién de
litio estd asociado con una disminucién de la velocidad de captura, aunque la cantidad de
CO:z capturado aumenta levemente en las condiciones de captura ensayadas. Este aumento

de la velocidad de reaccion conforme aumenta el contenido de sodio podria ser explicado
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desde el comportamiento observado para los materiales puros. En el caso de Li»ZrOs, el
proceso de captura estaria controlado por la difusién de COz en la capa de carbonatos [24].
Sin embargo, la captura de CO; en NaZrOs estaria controlada quimicamente, de acuerdo
con los resultados reportados por Barraza et al. [25]. Por lo tanto, mientras mayor sea el
contenido de sodio de los materiales, menores serdn las limitaciones difusivas de la capa de
carbonato. Por otra parte, debe mencionarse que, aiin en materiales compuestos por Li»ZrO3
dopados con K, donde gracias a la presencia de carbonatos fundidos la difusién de CO> a
través de la capa de carbonatos deja de ser la etapa controlante de la velocidad [5], la cinética
de captura de Li»ZrOs3 sigue siendo menor a la de NaxZrOs. La mayor velocidad de reaccién
de NaxZrOs respecto a LioZrOs podria estar fundada en la mejor movilidad de los iones Na
en el esqueleto cerdmico, constituido por cadenas (ZrOs)2 [12]. Aunque ambos circonatos
poseen la misma estequiometria elemental, su estructura cristalina es diferente. Li2ZrOs
posee una estructura mds empacada que Na>ZrOs. Mds especificamente, Na,ZrOs3 posee una
estructura lamelar, donde los dtomos de sodio se localizan entre las capas de (ZrO3)>. Sin
embargo, en Li»ZrOs; los dtomos de Li se encuentran en canales estrechos [12]. De acuerdo
con estas observaciones, el Na poseeria una movilidad i6nica mayor respecto al Li, lo cual

se asociaria con su mayor velocidad de reaccion.

Por lo tanto, la velocidad global de reaccidon en los materiales Li/Na presentados en este

capitulo dependeria de la proporcién de cada uno de los circonatos presentes.

4.5.2. Evaluacion de las propiedades de captura con 0,1 bar de CO-

Las propiedades de captura de los materiales fueron también evaluadas con una menor
concentracion de CO». Para estos ensayos se utilizé una pg, =0,1 bar durante la etapa de

captura, manteniéndose las demds condiciones de captura y desorcidon constantes respecto a

los ensayos de la seccion previa.

En la Figura 5 se muestran las curvas de ganancia de masa de Lii20Nao 40Ny, Lii 27Nao 35Ny,
Ko,04L11,22Nao 34Ny y LiogoNaosoNy en las condiciones evaluadas. Adicionalmente, en la
Tabla 5 se presentan las velocidades iniciales de captura y el porcentaje de captura luego de

90 minutos de reaccién para todos los materiales.
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Figura 5. Curvas de ganancia de masa en funcién del tiempo. Condiciones de captura:

T=500°Cy Pco, = 0,1 bar. Condiciones de regeneracién: T=700°C en N». P,,,,=1 bar

Puede observarse que las velocidades de captura presentan la misma tendencia tanto a 0,5
bar como 0,1 bar de CO, siendo mayores a medida que aumenta el contenido de Na en las
muestras. Debe notarse que, en coincidencia con sus relaciones molares Li/Na, la velocidad
inicial de reaccion de Liop,goNaogoNy (Li/Na=1) es aproximadamente 3 veces mayor respecto
a Lii p0Nap.40Ny (Li/Na=3) tanto a 0,5 como a 0,1 bar de CO,. Cabe destacarse, ademads, que
la velocidad inicial de reaccion de Ko,04LL11,22Nao 34Ny es la que menos decrece, pasando de

0,26 a 0,19 wt% seg'1 cuando la Pco, disminuye de 0,5 a 0,1 bar de CO». En el caso de los

demads sdlidos, el decrecimiento de la velocidad inicial es mucho mds marcado. Esto podria
indicar un efecto positivo del dopaje con potasio en la velocidad inicial de reaccidn, el cual
se torna notorio a medida que disminuye la concentracién de CO,. Este efecto ha sido
previamente observado para los Kooslii 7Ny y Ko,17Liz,1Zr y otros sélidos basados en
circonato de litio [5, 7, 11], como asi también para Na>ZrOz dopado con potasio [26],
indicando que el potasio posee una influencia positiva en la velocidad inicial de
carbonatacion en distintas especies circonato. Sin embargo, se observa un marcado
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decrecimiento de la velocidad a mayores tiempos de reaccion, el cual es mds notorio a menor

Pco. - El porcentaje de CO: capturado por Ko,04Li1,22Nao 34Ny disminuye de 84% a 75%
cuando la Pco, Pasa de 0,5 a 0,1 bar, mientras que los demds solidos alcanzan la misma

capacidad de captura en ambas condiciones. Esta menor velocidad de reaccién conforme
avanza la etapa de captura podria estar asociada al menor contenido de m-Na»ZrOs3, tal como

fue observado por DRX y espectroscopia Raman.

Tabla 5. Velocidades iniciales de captura. Condiciones de captura: 500°C, p,, =0,1

bar. p,,,=1 bar
Material Relacion molar Velocidad de captura® % de capturaP®
Li/Na (Wt% s™)
Li1,27Nao 35Ny 3,6 0,08 90
Ko,04Li1,22Nao,34Ny 3,6 0,19 75
Li1,20Nao,40Ny 3 0,11 80
Lio,soNao,soNy 1 0,30 83

#Velocidad de captura= [g CO2/( g material * segundo)*100]

® respecto a la capacidad de captura tedrica de cada material

Todas las velocidades iniciales decrecieron conforme lo hizo el contenido de CO; en la

corriente de alimentacion, indicando una dependencia de la velocidad de reaccién con la

Pco, -

Debe destacarse que, hasta el momento no se han reportado en la bibliografia anélisis de
propiedades de captura en circonatos de Li/Na a las concentraciones de CO» habitualmente

presentes en los gases de combustion en plantas generadoras de energia ( p,, entre 0,05-

0,15 bar), o en las reacciones de reformado. Por lo tanto, las buenas propiedades de captura

demostradas por estos solidos a p,, =0,1 bar, los posicionan como buenos candidatos para

la captura de CO2 en este tipo de procesos.
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4.6. Evaluacion de las propiedades de regeneracion

Se evaluaron las propiedades de desorcion de los sdlidos mediante ensayos
termogravimétricos. En este caso, se graficaron las curvas de pérdida de masa como
porcentaje (%) de desorcién en funcién del tiempo (Figura 6). Este % de desorcién esta
referido a la cantidad total de CO» capturado por cada material durante la etapa de captura,
y podria expresarse como [AMdesorcién/ -AMeaptura] * 100, donde Am denota la variacion entre
la masa del material a un determinado tiempo y la masa al inicio de la etapa. De este modo,
se observa que Lij20Nao4oNy, Lii27Nao3sNy y Kooslii22Nao3sNy logran regenerarse
completamente luego de 50 minutos (3000 segundos), liberando todo el CO» capturado en
la etapa precedente. Sin embargo, Lio.goNaogoNy alcanza solamente el 90% de desorcién al

final de la etapa de regeneracion.
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Figura 6. Curvas de porcentaje de desorcion, expresadas como [Amuesorcién/ ~AMeaptura] ¥ 100

Debe notarse, ademds, que todas las curvas poseen un perfil de desorcion similar, incluyendo

dos estadios con distintas velocidades de regeneracion. Todos los materiales presentan una
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velocidad inicial de desorcién similar (primer estadio). Luego de alcanzado determinado
porcentaje de desorcion, se produce un quiebre en la curva, y la velocidad disminuye
considerablemente (segundo estadio). Finalmente, hacia el final de la etapa de regeneracion,
la velocidad de desorcién se aproxima a cero. La presencia de mds de un estadio de
regeneracion podria asociarse a la decarbonatacion de las distintas especies circonato
presentes en los materiales, como fue también observado por Gamboa et al. [14]. De acuerdo
con Lépez-Ortiz et al. [27] la velocidad de regeneracion de Na;ZrO3z a 780°C es un orden de
magnitud menor respecto a la de Li»ZrO3. Adicionalmente, se ha observado que la cinética
de desorcién de ambos circonatos es fuertemente dependiente de la temperatura y estaria
gobernada quimicamente [28, 29]. Por lo tanto, a partir de estos resultados y de la
comparacion con los perfiles de desorcion de Lii 7Ny y Ko4Lii 7Ny (Capitulo 4), podria
asociarse la pendiente inicial de regeneracion a la decarbonatacion de especies t-Li2ZrOs3,
mientras que la segunda parte de la curva corresponderia a la desorciéon de CO> en m-

Na»ZrOs, siendo ambos estadios regidos quimicamente.

Si bien todos los sorbentes presentan un perfil de desorcion similar, el porcentaje de CO>
desorbido al final del primer estadio es menor para LiogoNaogoNy, y no logra regenerarse
completamente bajo las condiciones de desorciéon empleadas. Un comportamiento similar
fue reportado por Gamboa et al. [14] quienes observaron que a medida que aumenta el

contenido de sodio en los materiales, la cinética de desorcion es menor.

Los demas sélidos presentan perfiles de regeneracion similares, indicando que el mayor
contenido de litio favorece su regeneraciéon en condiciones mds suaves (menores
temperaturas). Finalmente, de la comparacion entre Lii27Nao3sNy y Ko,04Li1220Nao 34Ny, se
infiere que el dopaje con potasio no ejerceria un efecto benéfico en las propiedades de

regeneracion.

4.7.  Evaluacion de los materiales en tres ciclos de captura/desorcion

Debido a que la regeneracion de LipgNaosNy no fue completa durante la etapa de desorcidn,
se decidio realizar un ensayo de TGA durante tres ciclos consecutivos de captura/desorcion,
a fin de corroborar si esta tendencia se mantiene. En la Figura 7 se muestran los 3 ciclos de
captura/desorcion para este material. A modo de comparacion, se incluye en la figura el

mismo ensayo realizado para Lij27Nag35Ny.
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Puede observarse que Lio,soNaogoNy mantiene la misma tendencia, y en ninguno de los ciclos
logra desorber el total de CO; capturado en la etapa precedente. Por lo tanto, la masa inicial
en cada etapa de captura aumenta conforme se suceden los ciclos, debido a las especies
carbonato acumuladas en el material. Adicionalmente, la ganancia de masa disminuye en
cada ciclo, siendo de 0,183; 0,153 y 0,140 g CO, g mat™! en el primer, segundo y tercer ciclo,
respectivamente. La disminucién de la capacidad de captura podria estar relacionada con la
menor concentracion de especies circonato disponibles, debido a la regeneracién incompleta
del material, como asi también a la formacién de una solucién sélida LixNayZrOs, cuyas
propiedades de captura serian diferentes [12]. Por el contrario, Lij 27Nao 35Ny presenta una
tendencia mucho mds estable. Este sélido presenta un porcentaje de regeneraciéon mayor
durante cada etapa de desorcidn, y se observa una sutil pérdida de capacidad de captura

conforme avanzan los ciclos.

Variacion de masa [g CO, g mat™']

[
0 0,5 1 15 2 25
Tiempo [sf x10*

Figura 7. Curvas de variacién de masa (g CO, g mat™) en funcién del tiempo de Lij 27Nag 35Ny

y LiosoNaosoNy durante 3 ciclos de captura/desorcion. Captura: 500°C, p., =0,5 bar.

Desorcién: 700°C en N» puro. P, =1 bar

Estas observaciones son consistentes con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman
de los materiales luego de los 3 ciclos (Figura 8), donde se visualizan variaciones de
intensidad en las fases respecto a los espectros de las muestras frescas. Para ambos
materiales, la fase m-NaxZrO3 disminuye mientras que las fases m-NaxCO3 y m-ZrO:
aumentan, aunque este fendmeno es mas marcado en el caso de LiggoNaogoNy. La presencia

de carbonato de sodio junto con la menor intensidad de la fase m-Na»ZrOs3 indicarian que la
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regeneracion del circonato de sodio no es completa, lo cual se condice con el aumento

progresivo de la masa al inicio de cada ciclo masa observado por TGA para Lio,goNao,goNy.
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Figura 8. Espectros Raman de los materiales luego de 3 ciclos de captura/desorcién

4.8. Efecto de los distintos metales alcalinos en la eficiencia de los sorbentes
4.8.1. Comparacion de las propiedades captura

De acuerdo con la evaluacién de las propiedades de captura y regeneracion, podria
considerarse a Lij27Nao 35Ny como el mejor material del grupo de sélidos sintetizados en
este capitulo, ya que presenta un buen balance entre capacidad/velocidad de captura y

mostrd, ademds, buenas propiedades de regeneracion.

Por tal motivo, se decidié comparar sus propiedades de captura con las de KoosLii 7Ny y
Li1 7Ny (Capitulo 4), a fin de realizar una comparacion general entre los s6lidos sintetizados

a partir de ZrO> de tamafio nanométrico y evaluar el efecto de los distintos metales alcalinos.
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En la Figura 9 se observan las curvas de ganancia de masa en funcién del tiempo para estos

3 materiales, obtenidas de los ensayos termogravimétricos a 500°C y p., =0,5 bar. Puede

observarse que la velocidad de captura es significativamente mayor en el material que
contiene Na, evidenciando el ya mencionado efecto positivo de este metal en la velocidad

de captura.
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Figura 9. Ganancia de masa (g CO, g mat™') en Li; 27Nag 35Ny, Li; 7Ny y Ko osLi; 7Ny.
Condiciones de captura: 500°C, Pco, =0,5 bar. p,,,,;= 1 bar

De acuerdo con los valores calculados, velocidad inicial de captura de Lij27Nao 35Ny es 7,5
veces mayor que la de KoosLii 7Ny (0,25 vs. 0,03 g CO, g mat!). Adicionalmente, la
velocidad de Li1 7Ny es cercana a 0, y no se observa practicamente ganancia de masa hasta
los 100 segundos. Luego de 5300 segundos, Lii 7Ny ha capturado sélo 0,15 g CO, g mat™!,
mientras que Lij27Nao3sNy ha alcanzado ya la saturacién a los 2000 segundos de captura.
Por su parte, Ko,4Li1,7Ny ha alcanzado aproximadamente el 95% de su capacidad tedrica al

final de la etapa.
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Las capacidades de captura obtenidas para Lii27Nao 35Ny y Ko,04Li1,7Ny son muy similares
(0,22 y 0,23 CO, g mat!, respectivamente). Sin embargo, el sélido dopado con Na alcanza
la saturacién en un tiempo mucho menor gracias a su mayor velocidad de captura,

evidenciando una notable mejora respecto a Ko,04Li1,7Ny.

Debe notarse, ademads, que a diferencia de Lii 7Ny y Ko04Li17Ny, Lij27Nao 35Ny presenta

buenas propiedades de captura a p., tan bajas como 0,1 bar de CO2. En el caso de los
materiales basados en Li y Li/K, a p., inferiores a 0,5 bar tanto la velocidad como la

capacidad de captura son cercanas a 0, ya que su cinética de captura depende fuertemente de
la concentracién de COo». Por lo tanto, el agregado de Na supone una gran mejora en cuanto
a la eficiencia de captura para esta clase de materiales. Ademads, este es un resultado muy
interesante desde el punto de vista de la aplicabilidad de estos s6lidos, tanto como sorbentes
de CO2 en plantas generadoras de energia, como para su utilizacién en sistemas de

reformado.
4.8.2. Comparacion de las propiedades de regeneracion

Se compararon también los tres materiales durante la etapa de regeneracion, a fin de evaluar
el efecto del agregado de Na en las propiedades de desorcién. En la Figura 10 se presentan
las curvas de porcentaje de desorcion, definido del mismo modo que en la seccién 5.5.2, en
funcién del tiempo. Puede observarse que el compuesto dopado con sodio muestra un
comportamiento diferente respecto a los otros dos sorbentes. Tanto Lij7Ny como
Ko,4Li1 7Ny presentan una tnica pendiente en las curvas de regeneracion a 700°C,
correspondiente al proceso de desorcidon bajo control quimico, de acuerdo con los resultados
y el andlisis realizado en el Capitulo 4. Ambos materiales han alcanzado una regeneracion

completa luego de 1000 segundos de reaccion.

Por el contrario, para Lii27Nao 35Ny se visualizan dos pendientes de desorcidn, asociadas a
regimenes de desorcidn particulares, y el proceso completo de regeneracion requiere al
menos 3000 segundos en las condiciones establecidas. A tiempos iniciales, la velocidad de
desorcion de Lii27Nao;3sNy es similar a la observada para Lii,7Ny y Ko4Li11,7Ny, y podria

asociarse a la decarbonatacion de especies t-Li2ZrO3. Durante el segundo estadio (segunda
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parte de la curva), se produciria la desorcion en los circonatos de Na y Li/Na, y la velocidad

disminuye considerablemente.
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Figura 10. % de desorcién en Li; 27Nag 35Ny, Lii 7Ny y Ko 04li1 7Ny. Condiciones de

regeneracion: 700°C en N» puro. P,,,;= 1 bar

De la comparacién de los materiales puede inferirse, por lo tanto, que el agregado de Na
posee un efecto benéfico en la cinética de captura, ya que la velocidad de carbonatacion de
Lii27Nao3sNy es notablemente mayor respecto a los materiales basados en Li y Li/K,
alcanzando una capacidad de captura de 0,22 g CO2 g mat! en 2000 segundos de reaccién.
Sin embargo, la adicién de este metal alcalino ejerce un efecto negativo en las propiedades
de desorcidn, y los materiales dopados con Na requieren mayores tiempos de regeneracion

o condiciones mas severas.

4.9. Analisis de estabilidad de Li1,27Nao,3sNy y Ko,04Li1,22Nao,34Ny

Se estudié la eficiencia de captura de Liip7Nao3sNy y Kooslii22Nao34Ny en ciclos

consecutivos de captura/desorcion en un sistema TPD, a fin de evaluar la estabilidad de esta
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clase de materiales y analizar el efecto del agregado de potasio en dicha propiedad. Cada

etapa de captura se realizé a 500°C, con una p, =0,39 bar, mientras que para la desorcion
(en N, puro) se calent6 el sistema a 10°C min™! hasta 700°C y se mantuvo dicha temperatura
durante 30 minutos. El caudal total de los gases se mantuvo en 60 mL min' y p,,, fue

siempre 1 bar.

En la Figura 11 se muestra la evolucién de la capacidad de captura de Lij27Nao3sNy a lo

largo de 20 ciclos de captura/desorcion.
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Figura 11. Capacidad de captura (g CO> g mat™) de Li; 27Nao 35Ny durante 20 ciclos de
captura/desorcién. Captura: 500°C, Pco, =0,39 bar. Desorcién: 700°C en N, puro. P,y = 1

bar

La capacidad de captura durante el primer ciclo es de 0,148 g CO> g mat™!, y muestra una
tendencia decreciente conforme avanzan los ciclos de captura/desorcidon. Cabe aclarar que
las diferencias observadas entre los valores de capacidad de captura obtenidos mediante TPD

y TGA pueden estar relacionadas con diferencias en la sensibilidad de cada una de las
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técnicas como asi también a diferencias inherentes a cada sistema, por ejemplo, el tipo de
contacto entre los gases y el sorbente (tangencial o transversal), la cantidad de masa utilizada

(que podria afectar la velocidad de transferencia de masa), etc.

Esta tendencia decreciente se mantiene hasta el 11"° ciclo, a partir de donde la capacidad de
captura se estabiliza, con un valor promedio de 0,105 g CO, g mat™!. De la diferencia de
capacidades de captura entre el ciclo 1 y 20 se desprende que Lij27Nao3sNy retiene
aproximadamente el 71% de su capacidad inicial de captura. La mayor pérdida eficiencia se
produce en los ciclos iniciales de reaccidn; luego, el material logra estabilizarse y mantener
una capacidad de captura estable. Por lo tanto, el material presenta buenas propiedades de
estabilidad. En cuanto a Ko4Li1,22Nao 34Ny se observa, al igual que para Lii 27Nao 35Ny, una
disminucién progresiva de la capacidad de captura, pasando de 0,17 a 0,12 g CO> g mat™! en

los primeros 9 ciclos de captura/desorcion (Figura 12).

A partir del décimo ciclo, la capacidad de captura se mantiene aproximadamente constante,
por lo que el material retiene alrededor del 71% de su capacidad inicial de captura.
Nuevamente, la disminucion en la capacidad de captura conforme se suceden los ciclos
podria asociarse a los cambios estructurales y de composicion que experimentaria el sorbente

hasta alcanzar la estabilidad de sus fases.

La evolucién de la capacidad de captura durante el ensayo de estabilidad fue similar para
ambos materiales, decreciendo en los primeros ciclos, hasta estabilizarse alrededor de un
determinado valor. Adicionalmente, tanto Koo4Lii22Nao34Ny como Lij27Nao3sNy
retuvieron aproximadamente el 71% de su capacidad inicial de captura. De estos resultados
podria inferirse, por lo tanto, que el potasio no jugaria un rol determinante en la estabilidad

de esta clase de materiales.

La disminucién de la capacidad de captura en los primeros ciclos podria estar asociada a
cambios estructurales durante las primeras etapas de reaccion. De acuerdo con resultados
presentados para materiales basados en circonatos de Li, Na o combinaciones Li-Na [7, 12-
14, 17], tanto las fases presentes en el material como su estructura dependerian de la relacion
molar de las especies precursoras y de la temperatura de sintesis. Adicionalmente, durante
los ciclos consecutivos de captura-regeneracion, podria formarse una solucion sélida de

circonato de Li/Na [12], con propiedades de captura diferentes, lo cual fue observado en los
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perfiles de TPD. En la Figura 13 se muestran los perfiles TPD de Lij27Nao3sNy y
Ko,04L11,220Nao 34Ny durante los ciclos 1, 5, 15 y 20.
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Figura 12. Capacidad de captura (g CO> g mat™") de Koo4Lii 22Nao 34Ny durante 20 ciclos de
captura/desorcién. Captura: 500°C, Peo, =0,39 bar. Desorcién: 700°C en N, puro. P, =1

bar

Puede observarse que, en ambos casos, existen dos picos de desorcidn, sugiriendo que el
material estd compuesto por mas de una especie circonato. Las dreas de estos picos
disminuyen conforme avanzan los ciclos. Se visualiza una marcada disminucién entre los
ciclos 1 y 5, como asi también entre los ciclos 5 y 15. Sin embargo, el drea de desorcién
decrece solo sutilmente entre los ciclos 15 y 20. Ademads, los perfiles de estos dltimos
muestran un tercer pico de desorcién a menores temperaturas, ausente en los ciclos 1y 5.
Este pico podria estar asociado a la desorciéon de CO:> de las soluciones sélidas Li/Na,

generadas durante los primeros ciclos de reaccion.
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Figura 13. Perfiles de desorcién de CO; para distintos ciclos. Captura: 500°C, p, =0,39

bar. Desorcién: 700°C en N» puro. P, =1 bar

4.10. Espectroscopia laser Raman operando

Finalmente, se estudio la evolucidn de las especies involucradas en el proceso de captura
mediante espectroscopia laser Raman operando durante un ciclo completo de
captura/desorcion. El andlisis de las especies gaseosas fue realizado por espectrometria de
masas, al igual que para los materiales de los Capitulos 3 y 4. Los espectros Raman y los
perfiles de espectrometria de masas de Lio,soNaogoNy, Lii20Nao 40Ny y Ko,04LL11,22Nao 34Ny se
presentan en las Figuras 14, 15 y 16, respectivamente. Se decidié omitir el espectro
correspondiente a Lii27Nao 35Ny, debido a que su patrén de sefiales Raman es muy similar

al de Li; 20Nao 40Ny, de acuerdo con lo observado en la seccion 5.4.2.

A temperatura ambiente, se confirma en todos los materiales la presencia de especies t-
Li»ZrO3, m-Na,ZrO3 y m-ZrO», a partir de las sefiales observadas entre 150 cm™ y 700 cm’
I, correspondientes a diferentes modos vibracionales de la red de la circonia [22], y
vibraciones de los enlaces M-O y Zr-O de la red de circonatos (M=Li, Na) [20, 21]. Las
sefiales a 310 cm™ y 597 cm™! corresponden a m-Na,ZrOs, cuya intensidad incrementa con

el contenido nominal de sodio en la muestra. Por otra parte, la banda a 578 cm™! pertenece a
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t-Li,ZrOs cuya intensidad, al igual que para el circonato de sodio, aumenta mientras mayor

sea el contenido nominal de litio en el solido.

Se observan, ademds, las sefiales de m-Li>CO3 a 1090 cm™ y m-Na;COs a 1070 cm™! en
Lii20Nao40Ny y Ko,04Li1220Nao 34Ny [23], y m-Na>COs en LiopgoNaogoNy. La presencia de
carbonatos estaria asociada a la transformacion incompleta de estas especies durante la etapa
de sintesis y/o a la carbonatacién de los materiales en condiciones atmosféricas. Se ha
observado que estas muestras son capaces de capturar CO> atmosférico atin a temperatura
ambiente, de acuerdo con el aumento de las sefiales carbonato en los espectros Raman de
sOlidos recién sintetizados y luego de determinado tiempo de almacenamiento (informacién

no mostrada).

Si bien la proporcion de m-NaxZrO3 y t-Li2ZrOs3 es diferente en cada sélido, la evolucion de
sus sefiales durante el ciclo de captura/desorcion es similar. Por lo tanto, se presenta una

descripcion general que incluye los 3 materiales analizados en esta seccion.

En los espectros Raman de Lio,goNaogoNy, Lii20Nao 40Ny y Ko4Lii 220Nao 34Ny (Figuras 14a,
15ay 16a), se observa que las sefiales asociadas a m-Na>ZrOs3 estdn presentes a temperatura
ambiente y luego del pretratamiento a 700°C, pero desaparecen completamente luego de 10
minutos de captura. Por su parte, la intensidad de la sefial a 578 cm™!, correspondiente a t-
Li»ZrOs, disminuye progresivamente, pero sélo desaparece por completo luego de al menos
30 minutos de reaccion. La rdpida disminucion de la fase m-Na>ZrOs indicaria que su
velocidad de carbonatacion es significativamente mayor a la de t-Li2ZrOs. Estos resultados
son consistentes, ademds, con las medidas termogravimétricas, donde se observé que la
velocidad de captura aumenta conforme lo hace el contenido de sodio en el material. Por lo
tanto, la mayor velocidad de reaccion de Lio,gsoNaogoNy se deberia a su mayor proporcién de

m-Na>ZrOs.

En cuanto a las especies carbonato, se observa que la fase m-Li2COs, presente en
Lio,goNao goNy y Ko,04Li1,220Nao 34Ny, logra descomponerse luego del pretratamiento, mientras
que m-Na,COs3 permanece en el material ain a 700°C. Durante el proceso de captura, la
intensidad de las sefiales carbonato crece, aunque la proporcion m-Na;COs/ m-Li2COs3 es
diferente en cada sélido. En Lij20Nao4Ny se observa una mayor intensidad de la sefial a

1085 cm’!, correspondiente a la especie m-Li»COs3, respecto a LiosoNaosoNy, ya que en el
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primer material la cantidad de litio es mayor. Por su parte, en Ko 04Li122Nao 34Ny se confirma
la formacién de la fase Li»CO3-K>COs fundida, cuya sefial aparece a 1060-1065 cm,

provocando el ensanchamiento del pico en la regién de carbonatos.
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Figura 14. Espectroscopia Raman operando de LipgNaogoNy durante un ciclo de
captura/desorcidn. (a) espectros Raman a diferentes temperaturas y atmdsferas. (b, c)
espectrometria de masas durante la etapa de desorcidn y pretratamiento

Debe destacarse que, durante el proceso de desorcidn, sélo m-Li2CO3 logra descomponerse
completamente, mientras que m-Na,CO3 esta aun presente luego de 40 minutos a 700°C.
Adicionalmente, durante esta etapa se visualiza la regeneracion la fase t-Li2ZrOs, pero no
asf de m-NaxZrOs. Estos resultados indicarian que la descomposicion de carbonatos de sodio
requiere condiciones de reaccién mas severas, en coincidencia con lo reportado en la
bibliografia para esta clase de materiales [26, 28, 30] y lo observado previamente por analisis

termogravimétrico en la seccion 5.6.

Se muestra también la evolucidn de la sefial de CO; en los 3 s6lidos durante el pretratamiento

(Figuras 14b, 15b y 16b) y la etapa de regeneracion (Figuras 14c, 15¢ y 16c¢). Puede
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observarse que durante el pretratamiento existe una liberaciéon de CO2, lo cual se condice
con la menor cantidad de especies carbonato en los espectros Raman a 700°C respecto de
aquellos a temperatura ambiente (Figuras 14a, 15a 'y 16a). Cabe destacarse que no se observo
la desorciéon de CO; durante el pretratamiento en el material dopado con potasio,
probablemente debido a la baja concentraciéon de Li>COs presente en el material fresco.
Ademais, los perfiles de CO2 muestran mds de un maximo, indicando que existiria més de un
tipo de interaccion CO»-sorbente, tal como fue previamente observado para los materiales

de los Capitulos 3 y 4.
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Figura 15. Espectroscopia Raman operando de Li; »Nao 4Ny durante un ciclo de
captura/desorcidn. (a) espectros Raman a diferentes temperaturas y atmdsferas. (b, c)
espectrometria de masas durante la etapa de desorcién y pretratamiento

Durante la regeneracion, se observa nuevamente la liberacion de CO» (Figuras 14c, 15¢c y
16¢). Para todos los materiales, maxima intensidad de sefial se encuentra entre los 680°C-
700°C, al igual que lo observado para los s6lidos de los capitulos precedentes. Esta sefial de
CO, corresponderia a la descomposicion de m-LioCO3, ya que en los espectros Raman no se

aprecia una disminucién de la fase m-NaxCOs3; durante la regeneracidn, lo cual estd de
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acuerdo, nuevamente, con los resultados obtenidos mediante TGA y lo reportado en la

literatura para esta clase de materiales.
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Figura 16. Espectroscopia Raman operando de Ko 4lLi12:Nag 34Ny durante un ciclo de
captura/desorcidn. (a) espectros Raman a diferentes temperaturas y atmosferas. (b, ¢)
espectrometria de masas durante la etapa de desorcidn y pretratamiento

4.11. Conclusiones

Se sintetizaron materiales basados en circonatos mixtos de Li-Na y Li-Na-K para la captura
de COz, por impregnacion himeda de sales de carbonatos en circonia de tamafio de particula
nanométrico. Mediante difraccién de rayos X y espectroscopia laser Raman se confirmo la
presencia de las fases m-ZrOz, m-NaxZrO», t-Li»ZrO>, m-Na,CO3, y m-Li2CO3. Ademas,
mediante espectroscopia XPS se analiz6 su composicion superficial donde, en coincidencia
con lo observado por las técnicas volumétricas, la cantidad superficial de litio o sodio
aumenta conforme lo hace su concentracion en el volumen. Adicionalmente, para el material

dopado con K, se observé una segregacion preferencial de este metal en la superficie.
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De la comparacion de las propiedades de captura de estos materiales, se observa que el
aumento del contenido de sodio ejerce un efecto positivo en la velocidad de captura tanto a
0,5 como 0,1 bar de CO, aunque actia en detrimento de las propiedades de regeneracion.
De hecho, LiogoNaogoNy, el material con mayor contenido de sodio, posee la mayor
velocidad de carbonatacion a ambas presiones parciales de CO2, pero no logra regenerarse
completamente en las condiciones de desorcion establecidas. En cuanto al dopaje con
potasio, si bien Ko 4Li1,22Nao,34Ny posee mejores velocidades iniciales de reaccion respecto
a su contraparte sin K, su velocidad disminuye conforme avanza la reaccién, disminuyendo
su eficiencia de captura. Este comportamiento es mds marcado a 0,1 bar de CO2, y podria
estar relacionado a la menor concentracion de m-Na>ZrOs en el material. Del grupo de
sOlidos evaluados, Lii27Nag 35Ny presentd la mejor eficiencia de captura en las condiciones

evaluadas, debido a su buen balance entre velocidad y capacidad de captura.

De la comparacién de las propiedades de captura con los sélidos del Capitulo 4, se concluye
que el agregado de sodio mejora notablemente la velocidad de la reaccion de carbonatacion,

aunque ejerce un efecto negativo en las propiedades de regeneracion.

Ademas, los materiales presentados en este capitulo son menos estables que los del capitulo
4,y su eficiencia de captura disminuye ciclo a ciclo hasta estabilizarse en un determinado
valor. Esta disminucidon podria estar relacionada a la formacién de soluciones sélidas
Li2ZrO3-Na>ZrOs3, con propiedades de captura diferentes. Se observd, ademds, que el

agregado de potasio no ejerce un efecto en la estabilidad de los sélidos.

Finalmente, el andlisis mediante espectroscopia Raman operando permitié observar la
evolucidn de las especies involucradas en el proceso de captura/desorcion, la cual estuvo de
acuerdo con los resultados presentados previamente. Durante la etapa de captura, la
velocidad de desaparicion de la fase m-Na2ZrOs fue mucho mayor que la de t-Li2ZrOs. Se
evidenci6 también el incremento de todas las fases carbonato, y se confirmé la presencia de
carbonatos K>CO3-Li2CO3 fundidos en la muestra dopada con potasio. Durante el proceso
de regeneracion, sélo se observa el incremento de la sefial de t-Li2ZrOs. Ademads, la banda
correspondiente a m-Na2COs3 continu6 presente aun luego de 40 minutos de regeneracion.
Estos resultados indicarfan que m-NaxZrOs; posee una velocidad de carbonatacion

significativamente superior a t-Li2ZrOs3;, pero requiere condiciones mds severas de
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regeneracion, en coincidencia con lo reportado en la literatura y los resultados obtenidos en

este capitulo por andlisis termogravimétrico.
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CAPITULO 6

Estudio de la cinética de captura/desorcién






6. Capitulo 6- Estudio de la cinética de captura/desorcion

6.1. Resumen

El presente capitulo se centra en el estudio cinético de la reaccién de captura de CO» en
Ko,04Li1,7Ny. Se determinaron los pardmetros cinéticos de la reaccion k. y 7, a partir de las
curvas de velocidad de reaccién en funcién del tiempo. Ademds, se modeld la cinética de
reaccion utilizando los modelos doble exponencial, de la doble capa y Avrami-Erofeev. Se
observé que los modelos de la doble capa y el doble exponencial no se ajustan al
comportamiento de Koo4Lii 7Ny durante la reacciéon de carbonatacion. Por su parte, el
modelo de Avrami-Erofeev se ajusté mejor a las curvas de captura. Por lo tanto, a partir de
la ecuacidn que representa este modelo, se obtuvieron los pardmetros kar (constante cinética
del modelo) y n (pardmetro cinético). Se observd que n permanece aproximadamente
constante en un valor cercano a 2, lo que indicaria un mecanismo de nucleacion constante y
crecimiento de nudcleos bidimensional. Las energias de activacion calculadas con el modelo
de Avrami-Erofeev y a partir de la ecuacion cinética son muy similares, e indicarian que el
proceso de captura estd bajo régimen quimico. Esto evidencia la necesidad de hallar otro
modelo, que logre representar de manera adecuada el proceso de captura en este tipo de

materiales.

Para el proceso de regeneracién en Koo4Li1,7Ny, se analizé la dependencia de la velocidad
de desorcidn con la concentracién de CO», y se observo que y=0. A fin de evaluar el efecto
del dopaje con potasio en las propiedades de regeneracion, se analizo la cinética de desorcion
de Ko04Li17Ny y Lii7Ny, mediante el ajuste de las curvas de conversion a diferentes
temperaturas con un modelo lineal. Pudo observarse un efecto positivo del potasio en cuanto
a la disminucién de la energia de activacion, la cual pasé de 178 kJ mol ™! en Li; 7Ny a 148

kJ mol ™! en Kog4Li; 7Ny.
A partir de las observaciones y célculos realizados, se propuso un esquema de reaccidon

representando las distintas etapas que tienen lugar durante las reacciones de captura y

desorcion.
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6.2. Introduccion

El fin dltimo detrds del disefio y desarrollo de materiales para la captura de CO2 es su
aplicacién a gran escala en plantas generadoras de energia o su utilizacién en conjunto con
distintos catalizadores en reacciones de reformado, entre otros. Por lo tanto, deben realizarse
estudios detallados que incluyan tanto la determinaciéon de las propiedades fisicas,
morfolégicas y estructurales de estos sorbentes, como asi también debe obtenerse
informacién acerca de su comportamiento durante la reaccién de carbonatacion, lo cual
determinard su factibilidad de aplicacién a una mayor escala. De la evaluacién de los
sorbentes en reaccion pueden determinarse propiedades tales como su capacidad de captura
y estabilidad. Adicionalmente, deben incluirse ensayos de cinética de reaccidn, a partir de
los cuales pueda proponerse un modelo de reaccion que permita determinar los
correspondientes pardmetros cinéticos, para realizar luego el disefio y optimizacion del

Proceso a mayor escala.

La reaccién de captura/desorciéon en materiales basados en Li»ZrOs ha sido estudiada
anteriormente, aunque solo unos pocos trabajos han incluido modelos cinéticos en su anélisis
[1,2]. Por otra parte, si bien las propiedades de regeneracion han sido estudiadas por distintos
autores [3-6], no se han propuesto hasta el momento modelos para el ajuste de la cinética de

desorcion de CO:x.

En cuanto al andlisis de la cinética de captura, a partir del mecanismo de la doble capa [3],
Lin y colaboradores [1] propusieron un modelo matematico para representar la cinética de
captura en sorbentes basados en Li»ZrOs; dopados con potasio, asumiendo que la difusion de
los iones oxigeno a través de la capa de ZrO» es la etapa limitante. Posteriormente,

Pannocchia et al. [3] modificaron este modelo, obteniendo un mejor ajuste de las curvas de

captura, a partir de la inclusién de un término adicional ((;) que mejora el ajuste a tiempos
iniciales, cuando la capa de carbonatos esta aiun en formacion. Por su parte Martinez-dICruz
y Pfeiffer [2] utilizaron el modelo doble exponencial para ajustar las curvas de captura y
evaluar la adicién de oxigeno a la corriente de gases durante la etapa de captura en materiales

basados en circonato de litio dopados con potasio.

Respecto a la etapa de regeneracion, Ida y Lin [4] utilizaron nuevamente el mecanismo de

la doble capa para explicar el proceso de desorcién. En este caso el nicleo de las particulas
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estaria formado por circonia, rodeado por una capa intermedia de Li»ZrOs, mientras que la
capa externa corresponde a los carbonatos (Li2CO3; o Li2COs/ K2COs3). Por encima de la
temperatura de fusion del carbonato de litio, tanto éste como la mezcla LioCOs/ KoCOs se
encuentran fundidos, por lo que no se esperan diferencias significativas en la desorcién de
materiales dopados y no dopados. En este mecanismo, los iones Li* y O producidos por la
descomposicién del carbonato deben difundir a través de la capa de Li2ZrOs para producir
circonato de litio adicional. Martinez-dICruz y Pfeiffer [2] cuantificaron la contribucién de
la reaccién de desorcién de CO; en la variacion de masa con el tiempo durante el proceso
de captura/desorcion, mediante un término exponencial al cual no le fue asignado ningun
significado fisico. No se han reportado hasta el momento otros modelos, basados en un
mecanismo especifico, para representar la cinética de desorcion y calcular los pardmetros

cinéticos en sorbentes basados en Li»ZrOs.

Para materiales basados en silicatos de litio, sin embargo, Zhang et al.[5] y Amorim et al.
[6] utilizaron recientemente el modelo de Avrami-Erofeev y el modelo de contraccion de
nucleo, respectivamente, para representar la cinética de captura y desorcion de CO; en estos
materiales. La cinética de captura en materiales basados en Na;ZrOs; ha sido analizada
también con los modelos de Avrami-Erofeev [7] y el modelo de contraccién de nicleo [8].
Debido a que el proceso de captura/regeneracion en los materiales antes mencionados
procede también mediante una reaccion reversible de carbonatacion, estos modelos podrian

resultar ttiles para representar la cinética de sorbentes basados en Li»ZrOs3.

Por lo tanto, el presente capitulo se centra en andlisis de la cinética y modelado del proceso
de captura en Kop4Lii7Ny. Si bien los materiales basados en mezclas Li-Na (Capitulo 5)
presentan mejores velocidades de reaccidn, se decidi6 estudiar el sistema Li-K debido a su
mayor simplicidad, donde se considera que s6lo Li2ZrOs reaccionaria con COz para producir
Li»COs. Adicionalmente, a diferencia de Na;ZrO3, no hay hasta el momento informacién

disponible respecto a la cinética de desorcion en Li»ZrOs.

De este modo, a partir del andlisis de las curvas de TGA se obtuvieron los pardmetros
cinéticos de la reaccion de carbonatacién, empleando distintos modelos cinéticos para su

ajuste.
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Se estudid, ademas, el efecto del dopaje con potasio en la velocidad de regeneracion. Al
igual que para el proceso de captura, se obtuvieron los parametros cinéticos de la reaccion
de regeneracion en este material. Finalmente, con las observaciones realizadas se propuso

un esquema representativo de la reaccion de captura/desorcion.
6.3. Estudio cinético de la reaccion de carbonatacion
6.3.1. Influencia de la concentracion de CO; en la cinética de captura

Las isotermas de captura de CO> en funcidn del tiempo de Koo4Li1 7Ny para la reaccion de

carbonatacion:

Li,ZrO,(s) + CO,(g) — Li,CO,(s) + ZrO,(s) 6.1)

se obtuvieron mediante ensayos de TGA a diferentes temperaturas de carbonatacién y a
distintas concentraciones de COy, y fueron utilizadas en el anélisis de la velocidad de

reaccion y el modelado de la cinética de carbonatacion.

Se procedié en primera instancia a la evaluacion del efecto de la concentracién de CO2 en la
velocidad de captura, a partir de la expresion general de la velocidad de reaccién. Para
evaluar dicha dependencia se realizaron isotermas a 575°C con mezclas CO»2-N2, a presiones

parciales de CO»: 0,1; 0,3; 0,5; 1 y 2 bar (Figura 4, Capitulo 4). La p,,, del sistema fue

siempre 1,3 bar, a excepcion de la isoterma realizada a 2 bar. La desorcion se realizé siempre

en N> puro a 630°C durante 80 minutos, para garantizar una regeneracion completa.

En la Figura 1 se muestra el comportamiento a p., =1 bar, de donde se asume que el

segmento lineal a tiempos iniciales corresponde a la reaccion de carbonatacion [6, 8, 9]. A
partir de esta suposicion, se calcularon las velocidades de reaccion globales a las distintas
presiones parciales de CO», a partir de la pendiente AX/At en cada curva a tiempos cercanos
a 0, de acuerdo con la metodologia presentada por Jiménez et al. [8]. En este caso, AX esta
definido como M(t)-M;, donde M(t) es la masa de la muestra a un dado tiempo y M; es la

masa al inicio del segmento de captura.
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Figura 1. Curva de conversién en funcién del tiempo asociada a la reaccién de carbonatacion
(6.1), a partir de cuya pendiente inicial (Iinea roja) se obtiene la velocidad de reaccién.

Condiciones de captura: 500°C'y p,, =1 bar. p,,,=1,3 bar

Adicionalmente, la cinética de la reaccidon de carbonatacion (consumo de CO2) puede ser

representada a través de una expresion general de velocidad, cuya forma es:
~Teo, = kc[pco2 - pZ%Z I (6.2)

donde k. es la constante cinética para la reaccion de carbonatacion, y es el orden de reaccion,

Pco, ©s la presion de CO; en el sistema y pf}qoz es la presion de CO; en el equilibrio. De
acuerdo con la Termodindmica de la reaccién, la p(y, depende de la temperatura. En este

caso, a 575°C la p(‘}qoz es de 0,05 bar. Por lo tanto, a partir de la expresion linealizada de la

ecuacion (6.2):
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ln[_rcoz] =11’1[kc]+}/*11’1[p002 _quoz] (63)

se realiz6 un gréfico de ln[—rcoz] vs. In[ Peo, ], de cuya pendiente se obtuvo directamente

el valor de y (Figura 2). Debe mencionarse que se utilizaron para el ajuste los valores de

velocidad a Pco, =2, 1 y 0,5; ya que a menores concentraciones de CO; tendrian lugar

limitaciones difusivas adicionales, de acuerdo con lo reportado por Iwan et al. [10].

5 3 L 3 3 3 L 3 6

— * -ncd
In['rcoz]‘3’32+1 ,89 In[pCOZ pcoz]

>
(6)]
T

n
%))
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[ [ [
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Figura 2. Dependencia de la velocidad de reaccion con la presion de CO2 p, parala

reaccion de captura de CO; en KopsLii 7Ny

Del ajuste de los puntos experimentales se obtuvo una recta con pendiente y=1,89, cuyo
valor se aproximaria a 2. Un resultado similar fue reportado por Ochoa et al. [11], quienes
calcularon un orden de reaccidon y de aproximadamente 2 para la reaccién de carbonatacion
en materiales basados en Li»ZrOs. Sin embargo, para otra clase de so6lidos (basados en

Na»ZrOs3 o LisSi0s), los valores hallados de y son siempre cercanos a 1 [8, 9, 12].
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6.3.2. Dependencia de la velocidad de reaccion con la temperatura. Cdlculo de la energia

de activacion aparente

A partir de las curvas de conversion vs. tiempo, obtenidas a diferentes temperaturas y p,,

=0,65 bar (Figura 8, Capitulo 4) se calcularon las velocidades iniciales de reaccién que,
mediante la utilizacién de la ecuacién de Arrhenius, permitieron calcular la energia de

activacion aparente del proceso de captura.

La expresion de la velocidad de reaccidn obtenida tiene la forma:

_Ea

RT) “IPco, = Pco, T (6.4)

~Teo, = k. >l<[pco2 - péqo2 I'=4, exp(

donde k. es la constante cinética, Ao es el factor de frecuencia (s!), Ea es la energia de
activacién (J mol™!) y R es la constante de los gases (8,314 J mol! K'') y T es la temperatura
de reaccion (K). Las velocidades iniciales de captura fueron calculadas utilizando la misma

metodologia de la seccion precedente. El rango de temperaturas seleccionado para la

confeccion del gréfico de Arrhenius fue 480°C-540°C, donde la py, es cercana a 0 (Figura

6, Capitulo 4), por lo que se desprecio este término. La ecuacion resultante queda:

E
~leo, = A exp(— R;“j* P, (6.5)

donde la velocidad de reaccion es funciéon de la temperatura, como fue previamente
explicado en la seccion 4.5.2. Ademas, se considerd y =2, de acuerdo con lo calculado en la

seccion precedente.
Aplicando logaritmo en (6.5) y ajustando a los puntos experimentales, se obtuvo la ecuacion

de una recta de cuya pendiente se calcul6 el valor de Ea (Figura 3), la cual result6 de 13,8

kJ mol™!, mientras que el valor de A fue de 0,022 s’!.
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Figura 3. Grafico de Arrhenius para la reaccién de carbonatacion.

Si bien no se han reportado hasta el momento valores de Ea aparentes para la reaccion de
carbonatacion en materiales basados en Li»ZrOs, la Ea calculada en este trabajo posee un
valor similar las Ea intrinsecas calculadas para sistemas basados en CaO, las cuales se

encuentran entre los 20 y 29 kJ mol!, aproximadamente [13, 14].

Sin embargo, las Ea intrinsecas reportadas para otros sistemas de captura de CO» (LisSiOs y
NaxZrOs;) son considerablemente mayores, y oscilan entre 85 y 240 kJ mol’
aproximadamente [6, 8, 9], indicando una mayor dependencia de la velocidad de reaccion
con la temperatura. Para estos sistemas se calcularon también Ea aparentes. En el caso de
Na»ZrOs, las Ea aparente e intrinseca son muy similares, por lo que los autores concluyen
que la reaccion estd limitada quimicamente [8]. Para los sistemas basados en Li4SiO4, Lopez-
Ortiz et al. obtuvieron una Ea aparente e intrinseca muy similares, por lo que postularon que
el proceso de captura estaria controlado quimicamente [12]. Sin embargo, Amorim et al. [6]

reportaron la contribucién de una Ea de activacion difusional, por lo que la reaccién podria
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ocurrir bajo régimen mixto (quimico-difusivo). Estas diferencias en los regimenes de control
podrian estar relacionadas con las caracteristicas morfoldgicas y estructurales de los

materiales analizados.

6.4. Ajuste de los diferentes modelos a las curvas experimentales

A fin de hallar la energia de activacion intrinseca y comparar su valor con la Ea aparente
calculada en la seccidon precedente, se ajustaron las curvas de captura con distintos modelos.

Se seleccionaron 3 modelos diferentes, y se evalud la calidad del ajuste en cada caso.

6.4.1. Modelo de la doble capa y doble exponencial

Tomando como referencia los antecedentes reportados en la literatura respecto al modelado
de sorbentes basados en circonato de litio [1, 2], se decidi6 ensayar en primera instancia el
ajuste de las curvas de captura de CO; con los modelos de la doble capa y doble exponencial.
Por lo tanto, de acuerdo con las ecuaciones que representan a ambos modelos, se expresaron

los datos experimentales como ganancia de masa (W), cuya expresion es:

W=——— (6.6)

donde m; es la masa a un dado tiempo y m; es la masa inicial (t=0). Adicionalmente, la

expresion utilizada para realizar el ajuste con el modelo de la doble capa es:
vy’ =1,5y> +3at+0,5=0 (6.7)
mientras que para el modelo doble exponencial se utiliz6 la ecuacion:
y=Aexp "'+ Bexp “'+C (6.8)
La seleccion del segmento de puntos utilizado para el ajuste de las curvas se realizé teniendo
en consideracion que durante los primeros minutos el sistema no se encuentra aun

estabilizado, debido a que el analizador termogravimétrico requiere determinado tiempo para

el cambio de los gases entre una etapa y la siguiente. En la Figura 3a se muestra, a modo de
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ejemplo, la curva de masa vs. tiempo durante la etapa de captura a 520°C, representandose
en color rojo los puntos seleccionados para realizar el ajuste. Ambos modelos fueron
ajustados a partir del mismo conjunto de puntos. En esta Figura se muestran, ademds, las
curvas experimentales y sus correspondientes ajustes con los modelos de doble capa (3b) y

doble exponencial (3c).
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Figura 3. Segmento del perfil de TGA de la variacién de masa vs. tiempo (T=520°C, 0,65 bar
de CO») utilizado para el ajuste(a). Curva de captura ajustada con el modelo de la doble capa(b).
Curva de captura ajustada con el modelo doble exponencial (c)

Como puede observarse en las figuras, el ajuste de las curvas con los modelos presenta un
comportamiento dispar. El modelo de la doble capa posee un pobre ajuste a la curva

experimental, y no logra representar la captura de CO2 en ningun periodo de tiempo. Por su
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parte, el modelo doble exponencial presenta un mejor ajuste, aunque la funcién calculada se

aleja de los puntos experimentales al inicio y al final de la etapa de captura.

A fin de obtener una mejor representacion de la bondad del ajuste de cada uno de los

modelos, se realizaron graficos de paridad (Figura 4).
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Figura 4. Gréficos de paridad para el modelo de la doble capa (a) y el modelo doble
exponencial (b)

A partir de la observacion de los gréficos, se evidencia atin mads la falta de correspondencia
entre el modelo de la doble capa y la curva experimental de captura (Figura 4a). La falta de
ajuste a tiempos iniciales podria deberse a algunas hipétesis erréneas asumidas en la
construccién del modelo. En primera instancia, a tiempos iniciales, la capa de ZrO» que rodea
el ndcleo de circonatos no estd completamente formada. Ademads, una vez que dicha capa se
ha formado completamente, tanto R(t) como (Cao-Cai) no necesariamente deben ser
considerados constantes. Recordar que Ry es el radio inicial de las particulas de circonato y
Cao y Cai son las concentraciones de O en la capa de circonia en el extremo lindante a las
capas de Li»ZrO3 y Li»COs, respectivamente. Finalmente, la hipétesis de estado estacionario
puede no ser del todo apropiada para tiempos iniciales de reaccion. En base a estas

observaciones, Pannocchia et al. [3] desarrollaron un término para la correccion del modelo

a tiempos iniciales, mediante la redefinicion del parametro a. Este nuevo parametro a tiende
asintoticamente al valor de a definido originalmente por Xiong et al. [1]. A partir de la
adicion de este nuevo parametro, Pannocchia et al. lograron obtener un buen ajuste del

comportamiento de los sorbentes sintetizados en las condiciones ensayadas. Sin embargo, a
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diferencia de los materiales mencionados previamente, la falta de ajuste en Ko,04Li1,7Ny se
da no solo a tiempos iniciales sino también a mayores tiempos, por lo que la inclusién de
este nuevo pardmetro (que ademds incrementaria la complejidad de interpretaciéon del
modelo) no ejerceria una mejora sustancial en la bondad del ajuste. Debe tenerse en cuenta
que tanto en el caso de Xiong et al. [1] como Pannocchia et al. [3], los sorbentes utilizados
para el andlisis consistieron en particulas de Li»ZrOs; puro, mientras que Ko p4Lii 7Ny estd
compuesto no solo por Li»ZrO3 sino también por ZrO; y distintos carbonatos, de acuerdo
con los difractogramas y espectros Raman presentados en el Capitulo 4 (Figuras 1y 2,
Capitulo 4). La presencia de fases adicionales contradice una de las principales suposiciones
del modelo de la doble capa, que asume particulas esféricas puras de Li»ZrOs3, lo cual podria

contribuir a explicar la poca representatividad del modelo a las curvas experimentales.

Al igual que para el modelo de la doble capa, las diferencias observadas a tiempos iniciales
y finales entre modelo doble exponencial y la curva experimental se vieron acrecentadas en
el grafico de paridad, el cual mostr6 ademas leves discrepancias en la zona media de la curva
(Figura 4b). A pesar de las desviaciones observadas, el ajuste general del modelo es
razonablemente bueno, por lo que podria ser utilizado representar las curvas de captura de
Ko,04L11,7Ny en las condiciones ensayadas. Sin embargo, el principal problema que presenta
este modelo es la cantidad de pardmetros utilizados para el ajuste a los datos experimentales,
y la falta de un sustento tedrico para explicar el significado de cada uno de ellos. Como se
menciond previamente, el mecanismo en el cual se sustenta este modelo asume que la
captura de CO; ocurre en dos etapas, de las cuales la segunda es la limitante de la velocidad
y estarfa controlada por la difusién de litio [2, 15, 16]. Debido a que la forma de la curva
experimental posee una tendencia exponencial decreciente y a que se utilizan 5 parametros
en la ecuacion del modelo, puede obtenerse generalmente un ajuste satisfactorio. Los
parametros k1 y k2 controlarian la velocidad de la primera y segunda etapa, respectivamente.
Sin embargo, el rol que poseen los pardmetros A, B y C no es claro y hasta el momento no
se los ha relacionado con ningin fenémeno, sea fisico o quimico, que pueda tener lugar

durante el proceso de captura.
La utilizacién de un gran nimero de pardmetros facilita el ajuste de las curvas; sin embargo,

esto posibilita también la obtencion de ajustes positivos con grupos iniciales de pardmetros

muy diferentes. Por lo tanto, debe prestarse especial cuidado al grupo de pardmetros
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utilizados como estimadores y aquellos obtenidos luego del ajuste, a fin de que éste refleje

fehacientemente el comportamiento del sorbente durante la reaccién de carbonatacion.

A raiz del pobre ajuste presentado por el modelo de la doble capa y la carencia de un sustento
mecanistico en el modelo doble exponencial, se ha desestimado la utilizacién de los mismos

para representar el comportamiento de Ko,04Li1 7Ny durante la etapa de captura.

6.4.2. Ajuste de las curvas de captura con el modelo de Avrami-Erofeev

Debido a los problemas suscitados con los modelos presentados en la seccion precedente, se
decidi6 ensayar el ajuste de las curvas de captura con el modelo de Avrami-Erofeev. Este
modelo estd asociado al mecanismo de formacién y crecimiento de productos cristalinos, y
ha sido empleado para reactivos con estructuras cristalinas. La ecuacién asociada a este
mecanismo es de tipo sigmoidal, coincidente con la forma de las curvas de ganancia de masa
de Koo4Li17Ny. Ademds, ha sido utilizado para describir la captura en silicatos de litio y
circonatos de sodio [5, 7] como asi también la generacion de LisSiO4 a partir de silice y

carbonato de litio [17].

El ajuste de este modelo se realiz6 considerando el mismo rango de temperaturas y
segmentos de puntos que el utilizado para los modelos anteriores, aunque en este caso las

curvas fueron expresadas como In(-In(1-a)) en funciéon de In(t), de acuerdo con la ecuacién

In(—In(l1-a)) =Ink,, +nlin(z) (6.9)

siendo a la conversion de Li2ZrO3: W/Wmax, donde W estd definido por (6.6), mientras que
Wmax es la capacidad tedrica del material. Ademds, n es el parametro cinético y kag es la
constante del modelo. En la Figura 5a se muestra la curva In(-In(1-a)) vs. In(t) y su respectivo
ajuste de acuerdo con la ecuacién de Avrami-Erofeev. Puede observarse en este caso una
mayor correspondencia entre los puntos experimentales y la funcion calculada, con pequefios
sesgos hacia los extremos. Al igual que para los modelos anteriores, se realizo el grafico de
paridad (Figura 5b) a fin de evaluar con mayor precision la bondad del ajuste. En
coincidencia con lo observado previamente, la correlacion entre el modelo y la curva
experimental es mayor, presentando ligeras desviaciones a la linealidad sobre todo al inicio

de la curva.
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Figura 5. Modelo de Avrami-Erofeev. (a) ajuste de la funcién a la curva experimental. (b)
gréfico de paridad

Debido al buen ajuste de las curvas de captura, se decidié utilizar este modelo para calcular
los pardmetros cinéticos y hallar su dependencia con la temperatura de carbonatacion. De la
linealizacion de ecuacion de Avrami-Erofeev pueden obtenerse los factores kag y n. Como
fue detallado en la seccion 1.2.6.3, kag esta relacionado con la constante K de Arrhenius
mediante el término kag=K". En la Figura 6 se presentan los valores del pardmetro n en
funcion de la temperatura. Puede apreciarse que en este caso n permanece aproximadamente
constante, con valores que oscilan entre 2,2 y 2,4, lo cual estaria indicando que el orden de
reaccion es independiente de la temperatura dentro el rango de temperaturas evaluado. De
acuerdo con el significado mecanistico de n [18], valores cercanos a 2 podrian corresponder
al crecimiento constante de nucleos (velocidad de nucleacion Bf=0) en dos dimensiones
(A=2). La morfologia de las especies carbonato formadas durante la captura, observadas
mediante microscopia SEM (Figuras 4c y 4c, Capitulo 4), soportaria la hipétesis del
crecimiento bidimensional de los ndcleos de reaccidn. Adicionalmente, valores similares
fueron reportados por Bamiduro et al. [7] en la carbonatacién de circonatos de sodio y Qi et
al. [5] en la carbonatacion de silicatos de litio. Sin embargo, a diferencia de lo observado
para el sorbente analizado en este trabajo, Qi et al. corroboraron un incremento del valor de
n conforme aumenta la temperatura, indicando una influencia de este pardmetro en la

velocidad de nucleacion.
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Figura 6. Orden de reaccion n (pardmetro de Avrami-Erofeev) vs. temperatura, para la
reaccion captura de CO; en Ko04Li1 7Ny

Del ajuste de las curvas experimentales se obtuvieron también los valores de kar entre
480°C-540°C, los cuales se utilizaron para el calculo de las constantes K de Arrhenius.

Luego, mediante la expresion linealizada de la ecuacion de Arrhenius (6.10):

E(1
In(K) =In(A,) —{?(Tﬂ (6.10)

se grafic6 la dependencia de K con la temperatura (Figura 7).

A partir de la pendiente de la curva se obtuvo la energia de activacion (E,), siendo ésta de

16,9 kJ mol ™.
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Figura 7. Grifico de Arrhenius para la reaccion captura de CO2 en Koo4Li1,7Ny. K
obtenida a partir del ajuste con el modelo de Avrami-Erofeev

Puede observarse que la Ea intrinseca, calculada a partir del modelo de Avrami-Erofeev,
posee un valor similar al de la Ea aparente, obtenida de la expresion de velocidad (6.5). Por
lo tanto, podria inferirse que la reaccién de carbonatacién en Koo4Lii,7Ny se produce bajo
régimen quimico, y que la cinética de carbonatacién posee una baja dependencia con la
temperatura, a diferencia de otros materiales para la captura de CO2, donde la difusién podria

controlar también la velocidad de reaccion [6, 12].

Finalmente, el hecho de que la reaccién no esté controlada por la difusién, podria ser
consecuencia de la disminucién de las limitaciones difusivas, debido al dopaje con potasio

y a la disminucidn del tamafio de los agregados.
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6.5. Dependencia de la velocidad de desorcion con la concentracion de CO2

Del mismo modo que para el proceso de captura, se evalu6 el efecto de la concentracion de
CO2 en la velocidad de desorciéon durante la etapa de regeneracion, de acuerdo con la

reaccion de descomposicion de las especies carbonato:

Li,CO,(s)+ZrO,(s) = Li,ZrO,(s) + CO,(g) (6.11)

En este caso, se construy6 el grafico de la ecuacién (6.3) con los valores de velocidad de
desorcion, calculados a partir de las curvas de variacion de masa en funcion del tiempo a
700°C y presiones de CO2= 0,195; 0,39 y 0,585 bar, (Figura 13a, Capitulo 4). El gréfico

obtenido se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Dependencia de la velocidad de reaccion de desorcidn con la presion de CO».
Temperatura= 700°C
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Puede observarse que en este caso y sigue una linea con pendiente 0. Por consiguiente, se
asume que la velocidad de reaccién a una dada temperatura es independiente de la

concentracion de CO» (y=0).

Este es un resultado muy interesante teniendo en cuenta las condiciones reales bajo las cuales
podrian operar estos materiales, ya que, siempre que la Termodindmica de la reaccién sea
favorable hacia la desorciéon de CO2 (AG de reaccién (6.11) <0), la regeneracién podria
llevarse a cabo eficientemente inclusive a altas concentraciones de CO», lo cual permitiria
concentrar este gas y disminuir los costos relacionados con las posteriores etapas de
separacion. Resulta, ademds, una ventaja respecto a Na>ZrOs, que presenta una dependencia

con la presiéon de CO> de orden 1 [9].

6.6. Modelado de la cinética de desorcion

La informaciéon experimental obtenida durante la etapa de desorcion de CO: para
Ko,04Li17Ny y Li1 7Ny fue analizada con el fin de identificar un modelo cinético apropiado y
calcular los pardmetros cinéticos de reaccion, a través del ajuste de las curvas de conversion
vs. tiempo. Los ensayos de regeneracion fueron realizados en N2 puro, en el rango de
temperaturas entre 620°C-700°C, y las correspondientes curvas de conversion de Li2COs3 vs.

tiempo fueron mostradas en las Figuras 12a y 12b del Capitulo 4.

Dicho andlisis fue realizado solo para el primer estadio de desorcién, que es donde se
produce la mayor parte de la reaccién y por lo tanto es el mas relevante desde un punto de
vista industrial. Adicionalmente, se presto especial atencion a la seleccion de los segmentos
isotérmicos para realizar el ajuste de las curvas. Debido a que durante la etapa de
regeneracion se incluye el calentamiento de la muestra (rampa de 40°C min™' hasta alcanzar
su valor nominal), en la primera parte de las curvas de conversién vs. tiempo la temperatura
estd todavia incrementando. Como se ejemplifica en la figura 9, que muestra la curva de
conversion de Ko4Li1 7Ny durante la etapa de regeneracion a una temperatura nominal de
650°C, los datos correspondientes a la primera parte de la curva de conversioén no fueron
considerados para el ajuste del modelo, debido a que la condicién isotérmica atin no habia
sido alcanzada. Solo la segunda parte del primer estadio, donde la temperatura es
aproximadamente constante, fue utilizada para realizar el ajuste de las curvas. Cabe destacar

ademds que la temperatura medida fue siempre levemente menor que la temperatura de
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regeneracion nominal. Por ejemplo, en el caso de la Figura 9, la temperatura experimental
fue de 648°C, siendo la temperatura nominal 650°C. En base a estas observaciones, puede
inferirse que, probablemente, la informacién a menores temperaturas es mas confiable que
a mayores temperaturas, ya que mientras mayor sea temperatura nominal, el sistema tardara
mds tiempo en alcanzar la condicién isotérmica, las velocidades de conversién serdn
mayores como asi también lo serdn las diferencias entre las temperaturas

experimentales/nominales.
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Figura 9. Ajuste de la Conversion de Li>COs3 vs. tiempo al modelo lineal durante la etapa de
desorcién en Kop4Li1,7Ny a 650°C

De acuerdo con lo observado en la Figura 9, la conversion presenta una clara tendencia lineal
respecto al tiempo, indicando que la dependencia de la velocidad de conversiéon con el
tiempo es de orden 0. Por lo tanto, la cinética de reaccion puede ser explicada a través de un
modelo de avance de interfase unidireccional (advancing interface reaction model) [18], en

el cual la interfase se desplaza en una tnica direccion (cinéticas de reaccidn de orden 0). Este
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modelo de reaccion ya ha sido utilizado para describir otras reacciones de calcinacién, como
por ejemplo la descomposicion de dolomita [19]. La ecuaciéon general mediante la cual se

representa este modelo es:
1-(1—a)" =kt (6.12)

donde a es la conversion, n el orden de reaccion y kg la constante de desorcion. Teniendo en
cuenta que el avance de la reaccién se produce en una sola direccién, n=1, por lo que la

expresion diferencial de la ecuacion anterior resulta:

‘;—‘;‘zkd (6.13)

A partir de las curvas de desorcion de Ko,04Li1,7Ny y Lii 7Ny obtenidas en N», se calcularon
las constantes de velocidad &, a diferentes temperaturas. De acuerdo con modelo propuesto,
la constante kg es igual a la velocidad de conversion (6.13), por lo que mediante el ajuste
lineal de las curvas de conversion vs. tiempo se obtuvieron los valores de la constante de
velocidad en funcién de la temperatura de regeneracion. A partir de estos valores, y
utilizando la expresion (6.10), se construyeron los graficos de Arrhenius, mostrados en las

Figuras 10a y 10b.
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Como puede observarse, los puntos correspondientes a temperaturas de regeneracion hasta
670°C concuerdan bien con la ecuacion de Arrhenius, mientras que los puntos obtenidos del
ajuste a mayores temperaturas (680°C-700°C) se desvian de la tendencia lineal. Estas
desviaciones podrian deberse a las dificultades previamente mencionadas en alcanzar la
condicion isotérmica y calentamiento de la muestra hasta la temperatura nominal durante el
primer estadio de regeneracién. Por lo tanto, se calcularon los pardmetros cinéticos de
reaccion a partir de los valores de velocidad obtenidos en el rango de temperaturas entre
620°C y 670°C. Adicionalmente, mediante el ajuste de la grifica de Arrhenius (Figuras 10a
y 10b) pudieron calcularse las energias de activacién para ambos sorbentes, cuyos valores
fueron de 178 kJ mol™! para Lii7Ny y 148 kJ mol™ para KouLii7Ny. Estos resultados
demuestran claramente el efecto positivo del agregado de potasio en materiales basados en
circonato de Li, el cual reduce la energia de activacion de la desorcion de CO2 30 kJ mol !
ademds, teniendo en cuenta que la entalpia estdndar para la reaccidén reversible de
carbonatacién en circonatos de litio es 147 kJ mol™! a 620°C-670°C, puede concluirse que la
reduccion de la energia de activacion mediante el dopaje con potasio estd cercana al maximo

alcanzable.

6.7. Consideraciones mecanisticas

A partir de los resultados observados en este capitulo podria inferirse que en Ko,04LLi1,7Ny los
procesos de captura y desorcion estin regidos quimicamente. Por su parte, el mayor valor de
Ea para la desorcion en Lij 7Ny podria indicar que en este material la reaccion ocurre bajo

un régimen quimico-difusivo.

Estas diferencias podrian ser explicadas a partir del andlisis de los procesos que tienen lugar,
la estructura de los materiales y las especies involucradas en cada reaccion. A partir de las
observaciones realizadas en este trabajo, se confecciond un esquema cuya intencion es
representar de manera general las etapas y procesos que tienen lugar durante las reacciones

de captura y desorcién (Figura 11).

De acuerdo con lo detallado en este esquema, la reaccidon de carbonatacién involucra no solo
el proceso quimico de ruptura y formacion de enlaces sino también una serie de etapas
difusivas. Por un lado, la molécula de CO> debe adsorberse en la superficie de la particula

de Li»ZrOs(s) para luego reaccionar y generar una capa de LioCOs(s). Adicionalmente, los
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iones Li* y O% deben disociarse y difundir a través de la red de circonatos y, una vez formada
la capa de circona, difundir también a través de esta capa, para poder reaccionar con el CO».
En este sentido, algunos autores proponen como etapa limitante de la velocidad la difusién
de Li* y O* en la capa de Li»ZrOs [2], mientras que otros asumen que la difusién del CO;

en la capa de carbonatos ejerceria el control cinético de la reaccién [1, 4].

En cuanto a la reaccién de decarbonatacion, las etapas difusivas implicadas serian, por un
lado, la difusién del CO> y de Li* y O?* a través de la capa de carbonatos y, por el otro, la

difusién de Li* y O* a través de la capa de Li>ZrOs(s) en formacion.
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Figura 11. Esquema de mecanismo de reaccién para materiales basados en Li»ZrOs3 sin potasio
(a) y con potasio (b)
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Varios autores han reportado el efecto positivo del agregado de potasio en la cinética de
reaccion [1, 10, 20, 21], atribuyendo este efecto a la formacidn de una capa de carbonatos
K>COs3-Li,COs3 fundidos, la cual facilitaria la difusién de CO> en la capa de carbonatos. En
este trabajo de tesis pudo corroborarse la formacion de carbonatos fundidos en condiciones
de reaccion mediante Raman operando, en materiales con un 5% en peso de K>O (Capitulo
3). Cabe destacar que atin en materiales con concentraciones muy bajas de K, como
Ko,4Li1,7Ny, donde la cantidad de carbonatos fundidos seria muy baja, el efecto promotor
del potasio tanto en la velocidad de captura como de desorcidn es significativo. Esto podria
indicar que este metal ejerce un efecto promotor adicional a la generacion de carbonatos
fundidos. Veliz-Enriquez et al. [21] estudiaron distintas composiciones Li>xKxZrOs,
observando una tnica fase circonato hasta x=0,2, indicando que los dtomos de K se ubicarian
dentro de la red del circonato de litio. Como fue observado por los autores, el mayor volumen
del K respecto al Li produjo una distorsién de la estructura de la red de circonatos. Esta
modificacién estructural podria, por lo tanto, tener implicaciones en su conductividad i6nica,

favoreciendo la movilidad de los iones Li* y O

La concentracion de K en Ko4Li17Ny estd por debajo de dicho limite de solubilidad, por lo
que este metal podria incorporarse al circonato de litio formando una solucién sélida. Dicha
modificacién estructural, sumado a la formacién de carbonatos fundidos, serian responsables
de las mejores propiedades de captura y desorcidn observadas en este solido. Finalmente, el
dopaje con potasio podria modificar el control cinético de la reaccion de carbonatacion en

estos materiales, que pasaria de un régimen difusivo a un régimen quimico.

6.8. Conclusiones

A partir de las curvas de variacion de masa en funcion del tiempo de Ko,04Li1 7Ny, obtenidas
mediante ensayos termogravimétricos, se analizé la cinética del proceso de captura y se
obtuvieron los pardmetros cinéticos. La energia de activacion calculada, 13,8 kJ mol™, es
similar a los valores de Ea intrinseca calculados para sistemas basados en CaO, por lo que

esta etapa podria estar bajo régimen quimico.

Se model6 ademds la cinética de captura, utilizando tres modelos diferentes. El modelo de
la doble capa present6 grandes desviaciones respecto a las curvas experimentales tanto al

inicio como hacia el final del segmento de ajuste. La falta de ajuste de este modelo podria
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estar relacionada a que las hipdtesis del mismo (particulas esféricas puras de Li>ZrOs)
discrepan con las propiedades de los materiales desarrollados, compuestos no sélo por

Li»ZrOs sino también por ZrO; y especies carbonato.

El modelo doble exponencial presentd un buen ajuste a las curvas de captura, observandose
desviaciones sélo al inicio y al final de la etapa de captura. Sin embargo, la cantidad de
parametros utilizados en la ecuaciéon de este modelo y la imposibilidad de asignarles un
significado mecanistico particular desalentaron su utilizacién para representar la cinética de

captura de Ko 4Li1 7Ny.

Finalmente, se analizd la cinética de captura a través del modelo de Avrami-Erofeev, el cual

ha sido utilizado con éxito para representar la captura en otros cerdmicos alcalinos.

Este modelo logr6 ajustar las curvas de captura, observiandose pequefias desviaciones a
tiempos iniciales. A partir de la ecuacion del modelo se determinaron los pardmetros kag y n
a distintas temperaturas. El valor de n se mantuvo aproximadamente constante (oscilando
entre 2,2 y 2,4), lo cual podria correlacionarse con un mecanismo basado en nucleacién
constante y crecimiento bidimensional de los ntcleos. Por otra parte, mediante la expresion
de Arrhenius se determing la energia de activacién del proceso, que fue de 17 kJ mol™!. Este
valor es similar al de la Ea aparente calculado a partir de la ecuacién de velocidad de

reaccion, indicando que la reaccién estd controlada quimicamente.

En cuanto al proceso de regeneracion, se confirmd para los dos soélidos evaluados
(Ko4Li1 7Ny y Lii7Ny) una dependencia lineal de la velocidad de desorcion con la
temperatura, mientras que para Ko,04L.i1 7Ny se observé ademds que la velocidad de desorcion
es independiente de la presion parcial de CO,. A partir de la aplicacion de un modelo de
primer orden, se calcularon los valores de k; para ambos materiales. Pudo observarse que el
compuesto dopado con potasio presenta una energia de activaciéon menor respecto al sélido
sin dopar, confirmando la efectividad del potasio como agente promotor de la desorcién en
materiales basados en circonatos de litio. Las energias de activacion calculadas, 178 y 148
kJ mol! para Li; 7Ny y Ko 04Li1 7Ny, respectivamente, indican que el proceso de desorcién

en este tipo de materiales estd bajo un régimen quimico o mixto.
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En base a las observaciones realizadas, se plante un esquema de reaccion descriptivo para
los materiales desarrollados en este trabajo de tesis, el cual incluye la difusion de las especies
reaccionantes a través de las distintas fases sélidas generadas en el transcurso de la reaccion,
y destaca el efecto promotor de la velocidad de reaccion en el material dopado con potasio,

que podria modificar el régimen de control de la reaccion.
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7. Conclusiones generales

El presente trabajo de Tesis se centrd en el desarrollo de materiales basados en Li>ZrO3 para
la captura de CO» a alta temperatura (500-700°C), a partir de la reaccién de carbonatacion.
Todos los sdlidos fueron sintetizados mediante impregnacién himeda de sales de metales
alcalinos (Li, Na y K) en circonia y calcinados a 650°C. Se evalué el efecto de la circonia
precursora en el rendimiento de los sélidos, por lo que se sintetiz6 un grupo de materiales a
partir de circonia de tamafio de particula micrométrico y otro grupo a partir de circonia de

tamafo de particula nanométrico.

7.1. Materiales sintetizados a partir de circonia de tamafio de particula

micrométrico

Liz,1Zr y Ko,17Li2,1Zr, cuya relacion Li/Zr es cercana a la estequiométrica, estin compuestos
por m-ZrO», t-Li2ZrO3 y m-Li2COs3, por lo que la conversion a circonatos no fue completa
durante la etapa de sintesis. Ambos sorbentes mostraron eficiencias de captura entre el 20%
y el 30% respecto a la capacidad tedrica, y se observé un efecto benéfico del dopaje con

potasio tanto en la eficiencia de captura como en la estabilidad de los materiales.

Mediante Espectroscopia Laser Raman operando se sigui6 la evolucion de las especies que
participan en la reaccién de carbonatacion, m-ZrOa, t-Li»ZrOs, CO;”y COx(g) durante un

ciclo completo de captura, y pudo detectarse, por primera vez, la presencia de carbonatos
fundidos Li>CO3-K>COs en condiciones reales de carbonatacion. Estos carbonatos fundidos
disminuirian las limitaciones difusivas aumentando la velocidad de reaccién y la eficiencia
de captura en Ko,17Li2,1Zr. Esta técnica permitié hacer el seguimiento de los cambios que
ocurren durante las diferentes etapas, mostrando ademds un gran potencial para el estudio

de otros sélidos en la captura de CO2 en condiciones de reaccidn.

Se sintetizaron materiales con diferentes relaciones Li/Zr y se observo que la relacion 6ptima
se encuentra entre 1,4 y 2. La presencia de circonia en la composicion de los materiales
prevendria el sinterizado de las particulas y aumentaria la densidad del limite de grano,
favoreciendo la velocidad de reaccidn y la eficiencia de captura, ademds de otorgar mayor

estabilidad a los materiales.
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7.2. Materiales basados en circonia de tamaiio de particula nanométrico

Los materiales sintetizados, cuya relaciéon Li/Zr fue de 1,7 presentaron mejores propiedades
de captura respecto a los sélidos sintetizados a partir de circonia de tamafio micrométrico
bajo las mismas condiciones de reaccion. Este hecho evidencié el efecto positivo de la
disminucién del tamafio de particula de la circonia precursora en las propiedades de captura
de los sdlidos, posiblemente debido a la disminucién de las limitaciones difusivas en las
particulas reaccionantes. Se observé un efecto benéfico del dopaje con potasio en la

velocidad de captura, atin en concentraciones tan bajas como K/Zr=0,04.

La velocidad de captura en estos sélidos presenta una fuerte dependencia con la presion. Este
material presentd una elevada estabilidad y el tratamiento con agua modificé levemente su
estructura y eficiencia de captura, lo cual se condice con el andlisis estructural y morfolégico

de este material.

Se evidencié un efecto benéfico del dopaje con potasio en la velocidad de regeneracion.
Ademads, la presencia de CO> no influy6 en la cinética de desorciéon de ninguno de los
materiales. Sin embargo, podria favorecer la sinterizacion de Lij;Ny, de acuerdo a la
disminucion de la velocidad de captura conforme aumenta el contenido de COz en la etapa

de regeneracion previa.

El dopaje con potasio podria aumentar la velocidad de reaccidén debido a la formacion de
carbonatos fundidos (observados por Raman operando) como asi también debido a que el K
se inserta en red de Li»ZrOs, modificando su estructura y mejorando sus propiedades de

sorcion.

Por otra parte, se investigaron sorbentes con distintas relaciones Li/Na. De acuerdo con la
caracterizacion fisicoquimica, estos materiales estarian compuestos por circonatos de litio y
sodio, una solucidn sélida de ambos circonatos, carbonatos de litio y sodio y circonia, siendo

la concentracion de los metales alcalinos mayor en su superficie.

La presencia de sodio mejora notablemente la velocidad de captura respecto a los materiales
basados en Li y Li/K, ain a bajas presiones de CO,. Las mayores velocidades de reaccion
del Na»ZrOs con respecto al Li»ZrOs estarian asociadas a su estructura, que permitiria una
mayor movilidad de los iones dentro de la red del circonato. Sin embargo, actia en

detrimento de las propiedades de regeneracion. Ademads, estos materiales son menos estables
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que los sélidos basados en Li y Li/K. Mediante Raman operando pudo confirmarse la mayor
velocidad de reaccién y la menor capacidad de regeneracion de NaxZrOs respecto a LiaZrOs.

Por otra parte, el dopaje con potasio ejercié un efecto negativo en la velocidad de reaccidn.

El sorbente Lij27Nap3sNy con Li/Na=3,6 present6 el mejor balance entre la

velocidad/capacidad de captura, ademds de una completa regeneracion.
7.3. Estudio de la cinética de reaccion

Se estudié la cinética de captura y regeneraciéon para los materiales basados en Li/K
empleando diferentes modelos. Se determiné que el modelo que mejor ajusta a los datos
experimentales para el Koo4Lii 7Ny durante la captura es el modelo de Avami-Erofeev. El
valor de Ea aparente (obtenido de la ecuacion de velocidad) y el de Ea intrinseca (calculado
a partir del ajuste con el modelo de Avami-Erofeev) son coincidentes e indicarian que el
proceso de captura se encuentra bajo régimen quimico, lo cual estaria de acuerdo con la

disminucién de las limitaciones difusivas debido al dopaje con potasio.

Para el proceso de regeneracion en Lij 7Ny y Ko 04L11,7Ny, se observé una fuerte dependencia
de la velocidad de desorcion con la temperatura, y se calcularon las Ea a partir de un modelo
de avance de interfase unidireccional, las cuales indican que el proceso de desorcion esté
bajo un régimen quimico o mixto. La disminucién en la Ea del compuesto dopado con

potasio evidencia el efecto positivo de este metal en la cinética de desorcidn.
7.4. Perspectivas futuras
7.4.1. Estabilizacion de materiales basados en Li/Na

A partir de las buenas propiedades de captura/desorcion de Lij27Nao3sNy, se propone
trabajar en la mejora de su estabilidad, con el fin de una posible aplicaciéon a mayor escala.
Una opcion a considerar seria la utilizacion de soportes tales como alimina (y-Al203), que
permitan la dispersion del sorbente y lo estabilicen de manera de minimizar posibles

sinterizaciones.
7.4.2. Aplicacion a reacciones de reformado con vapor

Una de las opciones para mejorar el proceso de reformado es acoplar al sistema la reaccion

de captura de CO2, que ofrece ventajas tales como: desplazamiento del equilibrio
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termodindmico de la reaccién hacia la produccion de Hz (por el principio de le Chatelier),
decrecimiento de la temperatura de reacciéon y remocién del CO> de la corriente de H»
producido, los cuales permiten reducir los costos de inversién y operacion. Por lo tanto, se
propone el estudio de reacciones de reformado con captura de CO,. Particularmente, analizar
el efecto del agregado de sorbente en la eficiencia del catalizador de reformado para la
conversion de reactivos y el rendimiento a H>. Adicionalmente, hallar la configuracion
catalizador-sorbente que maximice la conversion a Hy y permita obtener corrientes mds

puras de Ho.

Hasta el momento, resultados preliminares obtenidos para el reformado de metano con vapor
empleando un catalizador Rh/La>0s3-Si0> y Lij2Nap4Ny como sorbente, sugirieron que la

configuracion catalizador-sorbente es crucial para la estabilidad de estos materiales.
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ANEXOS







Anexo 1: Nomenclatura

Se especifica en este apartado la nomenclatura utilizada para la descripcion de los modelos

cinéticos presentados en esta Tesis y el cédlculo de las constantes cinéticas globales de los

procesos de captura/desorcion.

A.l.
[ ]

Parametros cinéticos globales

ke: constante cinética del proceso de captura

kq: constante cinética del proceso de desorcion

v: orden de reaccion global

K: constante de Arrhenius

Ao: factor pre-exponencial de la ecuacion de Arrhenius

E.: energia de activacién (kJ mol ™)

R: constante universal de los gases (j mol! K1)

Modelo de contracciéon de nicleo

S:: resistencia a la reaccién quimica

S.: resistencia dentro de la capa de productos de reaccion

Sm: resistencia de masa externa

Kma: Coeficiente de transferencia de masa volumétrica entre el gas y la superficie
exterior del sélido (cm?/s)

b: Coeficiente estequiométrico: moles de reactante sélido por moles de reactante
gaseoso

s: Espesor de la particula (cm)

Cao: Concentracion de gas reactante (mol/cm?)

€: Fraccion vacia de la particula reactante solida

ps: Densidad molar del sélido (mol/cm?)

k,: Constante de velocidad de reaccion para las especies gaseosas (cm?/s)
a: Numero de moles de gas (A) que reaccionan con un mol de sélido (S)
Ro: Didmetro promedio de la particula sélida (cm)

Cso: Concentracion de las particulas s6lidas (mol)

D’ a: Coeficiente de difusion efectiva del gas (cm?/s)

D,: Coeficiente de difusién en la capa de productos (cm?/s)

r: Radio transiente en la particula (cm)

ks: Constante de velocidad de reaccion para el sélido (cm’/s)
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A3.

Modelo de la doble capa

Co: concentracién del ion O* en la capa de circonia

Do: difusividad del ion O% en la capa de circonia

Ro: radio inicial de las particulas de circonato

r: radio de la particula a tiempo t

L(t): radio instantdneo del circonato que ain no ha reaccionado

Coo: concentracién de O* en la capa de circonia en el extremo lindante a la capa de
LixZrO3

Co1: concentracién de O% en la capa de circonia en el extremo lindante a la capa de
LixCOs3

p: densidad molar de la circonia

po: densidad de masa de Li>ZrOs

y=L/Ro

H: constante de Henry (mol (cm? atm)™')

Ke1: constante de equilibrio para la reaccion de carbonatacion en la interfase ZrO»-
Li2COs3

Ke2: constante de equilibrio para la reaccion de carbonatacion en la interfase
Li2Z1rO3-ZrOs

C;,,: concentracion de Li* en la capa de circonia en el extremo lindante a la capa

de Li»ZrOs

C;,, : concentracién de Li* en la capa de circonia en el extremo lindante a la capa de
Li>CO3

P?! : presién de CO; en el equilibrio

T: temperatura del sistema

F: constante de Faraday (C mol™)

o: conductividad del ion oxigeno en circonia
Modelo de Avrami-Erofeev

a: la conversion de Li2ZrOs

kag: constante del modelo

n: pardmetro cinético del modelo
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AS.

Modelo doble exponencial

ki: constante cinética asociada al proceso de quimisorcion sobre las particulas de
Li2ZrO3

ko: constante cinética para el proceso de quimisorcion controlado por la difusién

A: intervalo en el cual predomina el proceso de quimisorcion sobre las particulas de
Li2ZrO3

B: intervalo en el cual predomina el proceso de quimisorcién controlado por la
difusioén

C: interseccion con el eje y
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Anexo 2: Termodinamica de la reaccion de carbonatacion

La reaccion de carbonatacion en circonatos de litio se representa por la siguiente ecuacion:
Li,ZrO,(s) + CO,(g) = Li,CO,(s) + ZrO,(s) (A.1)

En el equilibrio, la variacién de energia libre de la reaccion AG =0, por lo que se cumple

que

RTInK,=-Ag°(T, 1 bar) (A.2)
Donde K, es la constante de equilibrio y Ag°(7T, 1 bar) es la variacion de energia libre tipo
de la reaccion a la temperatura del sistema y a la presion de 1 bar.

La constante de equilibrio K. puede definirse como:

. a a,; .
K =Il1ag" = 2% 0 (A.3)

a . 1
1
ari,zro, Feo,

donde la actividad de los sélidos puros ajs)=1. Por lo tanto,

K, =——— (A.4)
F co,
Reemplazando (A.4) en (A.2), se obtiene
RTInF,, =Ag°(T, 1 bar) (A.5)

La expresion de Ag°(T, 1 bar) en funcidn de la temperatura se obtuvo a partir de los datos

de Ag’ s (variacion de energia libre de formacion a 298 K y 1 bar) Ah! ; (entalpia de

formacion a 298 K y 1 bar) y las capacidades calorificas a presion constante [1] de los

reactivos y productos. A partir de las propiedades termodindmicas tabuladas, se confeccion6
el diagrama de equilibrio péqoz en funcién de la temperatura Teq para la reaccién de
carbonatacion (ecuacion (1.5)), realizando un disefio de un cédigo ejecutable en el software

Matlab 13Rb. Dicho diagrama se presenta en la Figura 6 del Capitulo 4.
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Estos resultados son coincidentes con los obtenidos por Duan et al. [2], quien realiz6 cdlculos

tedricos para obtener las energias libres mediante la teoria de densidad funcional (DFT).

Tabla 1. Propiedades termodindmicas de las especies involucradas en la reaccién (1.1).
Tomado de Knake 1991 [1]
Compuesto  Ap’ [k mol']  Ag!,[kJmol'] cp=a+bT +c/TA2[kJ mol ™! K]

Li>2ZrOs(s) -1763,98 -1791,32 a=0,13
b=3,36e-05
c=-2822,04

ZrOx(s) -1098,25 -1113,28 a=0,07
b=7,54e-06
c=-1406,83

COx(g) -393,79 -457,53 a=0,04
b=9,04¢e-06
c=-854,15

Li>COs(s) -1216,7 -1243,64 a=0,042
b=0,0002
c=0
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Anexo 3: Codigos Matlab para el ajuste de los datos experimentales

Las curvas experimentales de variacion de masa en funcién del tiempo fueron ajustadas a
distintos modelos cinéticos mediante un cédigo de iteracion. Dicho cédigo fue disefiado
exclusivamente para el ajuste de las curvas, utilizando las funciones disponibles del software
Matlab R2013b. El fin dltimo de este algoritmo de iteracién es obtener los pardmetros
correspondientes a cada funcién que minimicen el error respecto a los puntos
experimentales.

El cédigo de ajuste de las curvas estd basado en la funcién fminsearch, utilizada
normalmente para la resolucion de problemas de minimizacion o la optimizacion de distintos
parametros y/o funciones [3]. De este modo, pueden obtenerse los valores de la funcién
calculada que minimizan el error respecto a la curva experimental. La sintaxis basica de esta

funcion tiene la forma:

x=fminsearch (fun, x0)
siendo x el vector o matriz respuesta, fun la funcién que desea optimizarse (funcién
argumento) y x0 el punto de partida que toma la funcién fminsearch para hallar el minimo.

En este caso, la funcién a optimizar es la desviacidn estdndar, definida como:

i (Yc‘alc - Yexp )2
i=1

n—1

donde Y es la funcion calculada, Yexp corresponde a la curva experimental, mientras que
n es el nimero de puntos de la curva experimental.

Adicionalmente, la funcion fminsearch puede resolver problemas de minimizacion
utilizando determinadas opciones de optimizacién, que deben ser especificadas a partir de la
sintaxis optimset. Para el caso particular de este c6digo, se seleccionaron las opciones
‘Display’, ‘iter’, ‘TolX’ y ‘TolFun’. El conjunto ‘Display’, ‘iter’ ordena mostrar
los valores de los pardmetros, de la funcién y el tipo de operacion ejecutada luego de cada
iteracion. Por su parte ‘Tolx’ y ‘TolFun’ representan los criterios de tolerancia [4]. *To1x’
es el limite inferior en el tamafio de un paso de iteracion, siguiendo la norma (Xi-Xi+1). Si el
algoritmo intenta tomar un paso que es menor que ‘Tolx’, la iteracion se detiene. Algunos
algoritmos usan este pardmetro como un limite relativo, definiendo que cuando |(xi-
Xi+1)|<To1x*(1+xi) 0 una medida relativa similar, la iteracién debe finalizar. ‘TolFun’ es

el limite inferior en el cambio de valor de una funcién objetivo durante un paso de iteracion.

236



Si [f(xi)-f(Xi+1)|<TolFun la iteracion termina. Del mismo modo que para ‘Tolx’, ‘TolFun’
puede utilizarse como un limite relativo, y cuando |f(x;)-f(xi+1)|<To1Fun*(1+xi), la iteracién
se detiene.

El este caso, se establecié como valor limite 1*¥107, tanto para ‘TolX’ como ‘TolFun’.
Todos los pardmetros adicionales necesarios para la correcta ejecucion del algoritmo deben
ser incluidos en su sintaxis. Estos a su vez dependeran del modelo propuesto.

A modo de ejemplo, se detalla la sintaxis del cddigo utilizado para el ajuste de las curvas de

captura al modelo doble exponencial:

Function analysis modelo doble exponencial

cost par=5;

fit par 1 = -0.787859308023374;
fit par 2 = -0.007772227064664;
fit par 3 = 0.000083862156457;

fit par 4 = -0.001110256340317;

fit par 5 = 0.787858873586661;

parO=[fit par 1, fit par 2, fit par 3,fit par 4,fit par 5];

[par, feval]l=fminsearch (QGerror,par0,optimset ('Display', 'iter', '"TolX"', ...

10~ (-5), "TolFun',10”(-5)),masa_selec,tiempo_selec, ... cost par)

W= (masa selec-masa selec(l))/(masa selec(l));

Xcalculado=par (1) *exp (par (2) *tiempo_selec) +par (3) *exp (par (4) *tiempo_ selec

) tpar(5);
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donde

e cost_par es el nimero de pardmetros que posee la ecuacion del modelo,

e fit par i esel estimador para el pardmetro i (i=1, 5),

e Gerror es la funcién argumento de fminsearch,

e par0 es el conjunto de todos los pardmetros estimados,

e masa_selec es el valor de masa obtenido durante el segmento de captura,

e masa selec(l)es el valor de masa al inicio del segmento,

e tiempo selec es el tiempo durante el segmento de captura,

e par es el valor resultante de cada uno de los parametros luego de la ejecucion del
algoritmo,

e feval es el valor de la funcién evaluada luego de la ejecucion del algoritmo,

e 1 expresa los valores experimentales de masa acorde a la funcién del modelo vy,

e Xcalculado es la ecuacion del modelo.

Independientemente del modelo utilizado, la funcién sobre la cual opera fminsearch es la
funcion de desviacion estandar, denominada ‘“error”, cuya sintaxis se explicita a

continuacion:

Function FOB=error (par,masa_selec,tiempo selec,cost par)

W:(masa_selec—masa_selec(1))/(masa_selec(l));

a_coef=par(l);
b coef=par (2);
c_coef=par(3);
d coef=par (4);

e coef=par(5);
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Xcalc=a coef.*exp (b _coef.*tiempo selec)+c_coef.*(d coef.*tiempo selec)+e_

coef;

FOB=(sqrt ( sum(((Xcalc-W)).”2) ))/length (W);

donde:

e rOB es la funcién error, definida al final del cédigo, mediante la ecuacién de la
desviacion estandar jError! No se encuentra el origen de la referencia.,

e n coeff (n=a,b,c,d,e) se correlaciona con cada uno de los pardmetros resultantes par (i)
y

e Xxcalc es la funcién del modelo.

La sintaxis utilizada para el ajuste de los demas modelos es similar, varidndose unicamente

los pardmetros correspondientes a la expresion de los datos experimentales (), la expresion

del modelo (xcalc y Xcalculated) y el valor y la cantidad de pardmetros iniciales

(fit_par_i}’n_coeff)

La ejecucion este codigo permite, por lo tanto, calcular y optimizar el valor de la funcién
error (desviacion estdndar) de acuerdo con los pardmetros iniciales fijados para la funcion
fminsearch. Finalmente, se obtendran también los valores optimizados de los parametros

de la funcion.
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