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RESUMEN
SINTESIS DE ZIRCONATO DE SODIO COMO ABSORBENTE SOLIDO PARA
CAPTURA DE CO2
POR:
. 1. JESUS MANUEL SALINAS GUTIERREZ
Maestria en Ecologia y Medio Ambiente
Secretaria de Investigacion y Posgrado
Facultad de Zootecnia y Ecologia

Universidad Autonoma de Chihuahua

Presidente: Dra. Leonor Cortés Palacios
Es primordial la captura del dioxido de carbono (COz) proveniente de la
corriente de los gases de combustion para mitigar el calentamiento global. A
pesar de las diversas tecnologias de captura de CO: existentes, la mayoria de
estas técnicas aun no son aptas para ser empleadas a gran escala. Los 6xidos
mixtos son fuertes candidatos para la captura de CO:2 a altas temperaturas (600
a 800 °C) en un proceso industrial. EI CO2 se combina con los Oxidos para
formar carbonatos, estos carbonatos al regenerarse a oxidos liberan un flujo de
CO2 de alta pureza. Los criterios de seleccion para los 0xidos potenciales y ser
utilizados como absorbentes, se encuentran entre otros; la capacidad de
captura de COg2, estabilidad térmica, temperatura de regeneracion, costo y
propiedades estructurales. El objetivo del estudio describe un nuevo método de
sintesis de quimica suave por sol gel de un zirconato de sodio (Na2ZrOs) que

pueda ser utilizado para la captura de COzen un proceso post-combustion a
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escala industrial. Este trabajo describe al Na2ZrOs como un material potencial
para la captura de CO2 mostrando una mejor capacidad de absorcion y un
método de sintesis menos costoso. Los resultados obtenidos de la evaluacion
del material fueron favorables, obteniendo una absorcion de CO2 de 22 wt%
que representa aproximadamente 93 % de su capacidad tedrica y una alta
estabilidad térmica bajo multiciclos absorcion/desorcion. La reduccion de CO:2

durante la quema total de aserrin bajo un proceso post-combustion fue de 37 %.
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ABSTRACT
SODIUM ZIRCONATE SYNTESIS AS SOLID ABSORBENT FOR CO2
CAPTURE
BY:
JESUS MANUEL SALINAS GUTIERREZ

The capture of carbon dioxide (CO2) from exhaust gas streams is of
paramount importance to mitigate global warming. Despite several existing
technologies to capture CO2, most of them are not suitable to be used on a large
scale. Mixed oxides are strong candidates for CO2z capture at high temperatures
(600-800 °C). CO2 is combined with oxides to form carbonates and these
oxides, when regenerated, release a high purity CO2 flow. Selection criteria for
potential oxides to be used as absorbents, among others, are; the ability to
capture COz2, high thermal stability, low regeneration temperature, low cost and
adequate structural properties. The study is aimed to describe a new soft-
chemistry synthesis method of sodium zirconate (Na2ZrOs) through a sol-gel
technique that can be used to capture CO2 in a post-combustion process at
industrial scale. This work shows NazZrOs as a potential material for CO2
capture, resulting in high COz absorption and in a less expensive synthesis
method. Results found in the evaluation of the material were highly favorable,
obtaining a CO:2 absorption of 22 wt%, which approximately represents 93 % of
its theoretical capacity and high thermal stability under a multi-cycle
absorption/desorption operation. A 37 % CO2 reduction was achieved during

complete combustion of sawdust under a post-combustion process.
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INTRODUCCION

La necesidad de reducir las emisiones de CO: para satisfacer las
exigencias de sostenibilidad que la sociedad actual reclama, esta obligando a la
industria mundial a buscar desarrollos tecnolégicos que permitan una reducciéon
drastica de éstas emisiones, sin que la produccion industrial se vea afectada. La
captura y almacenamiento de CO:2 se centra dentro de este esfuerzo y es una
de las lineas de investigacion donde mayores avances se estan produciendo.
Sin embargo, las técnicas de captura y almacenamiento de carbono (CAC) no
estan exentas de inconvenientes técnicos, economicos y sociales, lo que en la
actualidad obstaculiza su aplicacion inmediata.

Cuando se habla de captura, se hace referencia a aquel proceso, ya sea
quimico o fisico, que separa moléculas de CO2 de una corriente gaseosa
determinada, reduciendo asi su concentracion. Por otro lado, se obtiene un flujo
de CO:z2 relativamente puro y listo para ser comprimido y almacenado de forma
permanente. Ademas, debido a los procesos que generan estas emisiones, es
necesario desarrollar nuevos materiales que sean capaces de conservar un
buen comportamiento de captura de CO:2 a altas temperaturas.

Dentro de este contexto, en los ultimos afios, se han hecho progresos
importantes en la investigacion y desarrollo de materiales sélidos para la
captura de CO2. Estos materiales se pueden dividir en tres grupos principales:
(i) absorbentes a baja temperatura (T < 200 °C), (ii) absorbentes a temperatura
moderada (200 a 400 °C), y (iii) absorbentes de alta temperatura (T > 400 °C).
(Kenarsari et al.,, 2013; Wang et al., 2014). Entre los diversos materiales

1
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estudiados como absorbentes de alta temperatura se encuentran los 6xidos
alcalinos, (Kumar 2014; Bhatta et al., 2015). Algunos de estos, son los éxidos
metalicos binarios (ceramicos), que contienen al menos un elemento alcalino y
son considerados como materiales potenciales para la captura de CO2. Los
ceramicos mas estudiados han incluido a los silicatos de litio (Li4SiO4 Yy LisSiOs),
aluminato de pentalitio (LisAlO4), zirconatos de litio (Li2ZrOs, LisZr20 y LisZrOs),
cuprato de litio (Li2CuOz2) y zirconato de sodio (Na2ZrOs), asi como otros.
(Fujishiro et al., 2012; Bhatta et al., 2015).

Los sistemas de captura de COz se suelen clasificar en: pre-combustion,
oxi-combustion parcial y total, y post-combustion. El desafio en la CAC se
centra en la reduccion de los costos de inversion, en minimizar los consumos
auxiliares y en alcanzar eficiencias de captura superiores al 90 %. Con estas
premisas se estima que hacia el afio 2020, el costo por captura se pueda
reducir a 15 a 35 € por tonelada de CO2 (Muiioz, et. al.2011).

La parte mas importante del presente trabajo, es la de comprobar la
capacidad del Na2ZrOs para capturar CO2 y compararlo con otros materiales
gue han sido reportados en la literatura como absorbentes de CO2 en
condiciones de operacion similares a las utilizadas en esta investigacion.
Asimismo, corroborar el comportamiento de captura del Na2ZrOs en un proceso
post-combustion, de tal manera que se verifiqguen las propiedades absorbentes
del material.

Finalmente se presenta un planteamiento de los costos que pueden
surgir de la implementacion de este material en un sistema a escala industrial.

2
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El objetivo del presente trabajo se centra en la sintesis de un mate- rial
sélido como absorbente de CO2 a temperaturas altas, su repetitividad en ciclos
de absorcion/desorcibn en un proceso postcombustibn y que pueda ser
reutilizado en procesos industriales y su evaluacibn en un proceso post-
combustion. El estudio se enfoca a obtener los resultados necesarios para
realizar una futura aplicacion en procesos industriales.

Los objetivos especificos son:

1) Estudiar las condiciones Optimas de sintesis del material.

2) Caracterizar el material sintetizado.

3) Evaluar la capacidad de captura de CO:2 bajo condiciones tipicas

del material y determinar su comportamiento en nuevas

condiciones.
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REVISION DE LITERATURA

El cambio climéatico se ha revelado en las ultimas dos décadas del siglo
XX, como uno de los problemas globales mas apremiantes a los que la
sociedad actual debe enfrentarse. EI Grupo Intergubernamental de Expertos
sobre Cambio Climatico (IPCC 2011) considera que “el calentamiento global es
indiscutible y, con una probabilidad superior al 90 %, su origen es
antropogénico”. Por su parte, la Unién Europea considera que “para evitar los
efectos negativos que el cambio climatico podria tener sobre nuestro modo de
vida actual, la temperatura media global superficial de la Tierra no deberia
exceder en mas de 2 °C a los niveles preindustriales”. Este objetivo implica que
la concentracion de dioxido de carbono (CO2) en la atmosfera, deberia
mantenerse por debajo de las 450 partes por millon en volumen (ppmv).

El analisis de datos revela que se ha producido un cambio relativamente
brusco en las tendencias naturales de las evoluciones del clima, en algunas
regiones del planeta. Para ubicarse en el contexto, se definira inicialmente qué
se entiende por cambio climatico: la variacion del estado del clima de forma
natural o provocada directamente por la actividad humana, que altera la
composicion de la atmosfera mundial y que se suma a la variabilidad natural del
clima observada durante periodos de tiempo comparables. Ademas, puede ser
identificada y persistir durante un periodo prolongado de tiempo que puede
llegar hasta décadas (Bernstein et al., 2007). Gran parte del cambio climatico y
el aumento de la temperatura global se ha atribuido a la creciente concentracion

de gases de efecto invernadero (GEI) en la atmosfera, en especial la emision
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masiva de COz proveniente de la industria, transporte, energia, etc. El principal
gas de efecto invernadero en la atmosfera terrestre, que contribuyen de forma
alarmante a este efecto, es el COa.

“A pesar de las diversas tecnologias de captura de CO2 que ya existen,
la mayoria de estas técnicas todavia no son aptas para ser empleadas en
procesos a gran escala, los criterios de evaluacion y seleccion de Oxidos
metalicos potenciales para la captura de COz, cinética de absorcion/desorcion,
estabilidad térmica, el costo y las propiedades estructurales son caracteristicas
esenciales para determinar su viabilidad como absorbente de CO2 en procesos
de combustion que utilizan combustibles fésiles” (Sushant et al., 2014).
Problemética

La concentracion atmosférica de CO2 aumento de 280 ppm en el afio de
1800 a 397.8 ppm en el 2014. En la Grafica 1-1a muestra las emisiones de CO2
relacionadas con la energia (Kumar y Saxena, 2014); el aumento de las
emisiones fue de 31.2 billones de toneladas métricas en 2010; para 2040 se
estima que el aumento sea de 45.5 billones de toneladas métricas. Este
crecimiento es atribuido a los paises desarrollados (Organization for Economic
Co-operation and Development, OECD). Estos paises dependen en gran
medida del suministro de combustibles fosiles para satisfacer su demanda de
energia. Las emisiones de CO2 provenientes de diferentes tipos de
combustibles como el carbon, combustibles liquidos y gas natural se muestran
en la Grafica 1-1b.

Las emisiones de CO:zen el 2010 fueron de 44 % y para el 2020 al 2030

5
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Gréfica 1. Emisiones de dioxido de carbono mundiales relacionadas con la
energia por afo (1a) y por tipo de combustible (1b).
Kumar y Saxena (2014)
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se estima que aumenten a 47 %, antes de disminuir a 45 % en el 2040. Los
combustibles liquidos tienen el crecimiento mas lento, implicando un incremento
de 3.5 billones de toneladas métricas de CO2 del 2010 al 2040. El consumo
mundial de gas natural estad creciendo mas rapidamente que el de carbon o
combustible liquido. La proyeccion de la contribucion de las emisiones de CO2
relacionadas con la generacion de energia en el mundo, se estima en 22 %
para el 2040 (Kumar y Saxena, 2014).

Recientemente, Duan et al. (2012) propusieron una metodologia de
seleccion tedrica para identificar los candidatos posibles mas prometedores
como materiales absorbentes de COz2, a partir de la amplia gama de materiales
sélidos. La metodologia busca utilizar los principios funcionales termodinamicos
de la base de datos y el célculo tedrico de la densidad de los materiales para
seleccionar el material idoneo como absorbente de CO:2 en un proceso
industrial post-combustion.

Las propiedades termodinamicas de los materiales solidos se utilizan
para calcular las condiciones de equilibrio de la reaccién termodinamica del
ciclo de absorcién/desorcion de CO2 con base en el analisis de reaccion
guimica y del potencial de calor.

La seleccién propuesta por Duan et al. (2012) se basa en las tecnologias
y las condiciones de pre y post-combustion en centrales eléctricas y procesos
industriales. Esto incluye sélo aquellos materiales sélidos que pueden ser
candidatos como absorbentes de CO2, ademas que puedan ser tomados en
cuenta para su validacién experimental siempre y cuando cumplan con los

7
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siguientes criterios: reduccion en el costo de energia para el proceso de captura
y regeneracion, que puedan funcionar en las condiciones deseadas de presion
y temperatura del COx.

Las propiedades termodinamicas y la capacidad de absorcion de los
materiales no pueden ser los Unicos factores para seleccionar un absorbente
para realizar estudios experimentales. La Figura 1 presenta otros parametros
importantes como su disponibilidad o costo, temperatura de regeneracion,
cinética, reversibilidad y durabilidad, también deben ser cuidadosamente
considerados antes de la seleccibn de cualquier 6xido metalico para su
aplicacion a gran escala (Kumar y Saxena, 2014).

La captura de dioxido de carbono tras la combustion (post-combustion)
es una de las técnicas mas desarrolladas en la actualidad. Consiste en la
separacion del COz de los gases de combustion emitidos por métodos fisicos y
quimicos. Probablemente la técnica mas utilizada, por ser la mas economica,
sean las membranas de adsorcién y de absorcion quimica, las cuales son
capaces de retener el CO:2 presente en el gas emitido, aunque su rendimiento
suele ser bajo por lo que necesitan de la recirculacion del mismo en varias
ocasiones. La productividad de las membranas depende de la presion relativa
en las mismas, de su espesor y superficie.

Aparte de las membranas, la separacion del CO2 de los gases de salida
también se puede llevar a cabo mediante disolventes de compuestos de
amoniaco que fijan el dioxido de carbono, mediante procesos de separacion
criogénica o mediante ciclos de absorcién-desorcion y su destilacion posterior.

8
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Figura 1. Propiedades de los absorbentes solidos de CO2 MO (s) + CO2(g) =
MCOs (s) a 300 °K.
Kumar y Saxena (2014)
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Una vez capturado, es necesario transportar el CO: al lugar donde sera
depositado de manera permanente. Para transportar el dioxido de carbono es
necesario que se encuentre en el denominado estado supercritico (densidad de
760 kg/m3 a 21.1 °C). El sistema de transporte mas comuin es por tuberia, en
los denominados CO-ductos (ductos de diéxido de carbono), y es el Unico
realmente rentable. En caso de que este tipo de transporte no fuera posible, se
pueden utilizar camiones cisterna o ferrocarriles y barcos con contenedores
estancos.

Actualmente sélo el transporte maritimo en determinadas situaciones es
capaz de competir con los CO-ductos, los camiones cisterna resultan
excesivamente caros y solo se utilizan en ocasiones puntuales. El didxido de
carbono capturado tiene una aplicacion industrial que paulatinamente esta
incrementandose gracias a la implementacion cada vez mayor en diversas
industrias, no obstante, la mayor parte debe ser almacenado geolégicamente en
yacimientos de petrdleo, acuiferos salinos o en lechos de carbono. La utilizaciéon
de CO:2 para la extraccion de petréleo o su almacenamiento en yacimientos
abandonados es la técnica mas desarrollada, pero son los acuiferos salinos los
que tienen una mayor extension a nivel mundial por lo que parecen la soluciéon
mas adecuada. Por su parte, los lechos de carbono que contengan metano en
su interior tienen la ventaja de que la inyeccion de CO: libera el metano, que
puede ser capturado para su beneficio econémico.

Actualmente se lleva a cabo un estudio de factibilidad técnica, ambiental
y econdmica de los sistemas de captura de CO:z para poderlos aplicar en la
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industria. Esto conlleva a determinar la eficiencia de los materiales absorbentes
gue seria un avance para el futuro, y poder llevar estas tecnologias a escala
industrial. Esto justifica para el desarrollo de las tecnologias de CAC la
necesidad de realizar importantes inversiones en investigacion con diferentes
objetivos en funcion del enfoque de los trabajos, si se centra en la captura o el
almacenamiento.

Los principales retos para los proyectos de captura de COz2 son:

e Demostrar la viabilidad de las tecnologias de captura de CO:2 a escala
industrial mediante el procesamiento de grandes cantidades de gases.

e Reducir el costo de los procesos de captura a precios que sean
accesibles por las empresas interesadas en adquirir este tipo de
tecnologia.

e Minimizar la penalizacion energética del proceso, reduciendo igualmente
las emisiones asociadas.

En lo referente al almacenamiento, los proyectos de I+D+i que se estan
realizando deben ser capaces de:

¢ Identificar los lugares geoldégicos donde es posible almacenar el CO:2
procedente de los procesos de captura.

e Cuantificar la capacidad de los almacenamientos, lo que implica estudiar
la viabilidad de los mismos a escala industrial. Garantizar la estabilidad
de los sitios de almacenamientos a lo largo del tiempo, asegurando que
no se va a producir ningun tipo de fugas que puedan afectar a la

poblacién o al ecosistema.
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Sintesis Sol-Gel

El método sol-gel es un proceso quimico utilizado en la produccion de
diversos materiales, debido a su versatilidad, ya que pueden obtenerse fibras,
monolitos, recubrimientos, materiales nanoparticulados y microesferas. El
meétodo sol-gel se desarroll6 desde hace mas de 40 afios como una alternativa
tecnolégica para la preparacion de vidrios y ceramicos a temperaturas
considerablemente bajas. El sistema inicial representa una solucion donde
diferentes procesos de polimerizacion y policondensacion conllevan a la
formacion gradual de la red de fase soélida (Klein, 1988).

Inicialmente con el proceso sol-gel se producian soélidos, vidrios, fibras
Opticas, objetos grandes como espejos o lentes formados con precision a baja
temperatura, siendo esto su mayor ventaja comparado con los métodos de
obtencion tradicionales. El proceso sol-gel se clasifica dentro de los llamados
procedimientos suaves de sintesis de materiales, muchas veces con la base de
oxidos metalicos. Con el tiempo este proceso ha sido mejorado y reorientado
para obtener diversos materiales con tamafio de particula hasta del orden de
nanometros, los cuales presentan un gran potencial tecnolégico (De Leodn,
2008).

Este proceso consiste basicamente en la formacion de redes compuestas
por elementos inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas
simultdneas que son la hidroélisis y condensacion, éstas se inician a partir de
una solucibn homogénea de alcoxido, solvente, agua y un catalizador, este
altimo puede no ser usado, y depende basicamente de su aplicacion final.
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La primera etapa del proceso es la hidrdlisis del alcoxido y puede ser
catalizada por medio de un acido o una base (Figura 2). En esta etapa se
obtienen soles, es decir una suspension de aspecto similar a una disolucion,
gue contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm y se forman grupos silanol
(Si OH) al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente (ROH). En la
segunda etapa, los grupos silanoles comienzan a polimerizar por medio de la
condensacion, asi se van formando estructuras tridimensionales unidas por
enlaces siloxano (Si-O-Si) al irse eliminando el agua y el alcohol. Al final de la
segunda etapa de condensacion se forma un gel solido, mas o menos
compacto y denso, lo cual dependera de las condiciones de secado. Las
estructuras tanto del sol como el gel, formados en las primeras etapas,
dependen fuertemente de las condiciones de la reaccion inicial como son la
temperatura, del tipo de catalizador, asi como, de las velocidades relativas de
hidrolisis y de la condensacion. Las ventajas que pueden obtenerse del proceso
sol-gel para la sintesis de materiales es la gran variedad de estructuras que
determinan diferentes y multiples aplicaciones. Asi, se pueden obtener
materiales sintetizados de soluciones a baja temperatura con alta pureza.

Estos materiales son destinados a tener ciertas aplicaciones,
precisamente por la facilidad que se tiene en el control de la composicion
guimica desde el inicio de las reacciones y que deriva en una estructura fisica
determinada. Este control de sintesis nos lleva a establecer de entrada la
estructura de poro y espesor de pared de poro; por lo que podemos
predeterminar las que sometera el producto final como lo es, por ejemplo,
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Figura 2. Esquema general del proceso sol-gel y sus aplicaciones.
De Ledn, 2008

14



FACULTAD DE ZOOTECNIA Y ECOLOGIA

Preparacion de peliculas vy recubrimientos o] polvos
nanocristalinos compuestos inorganicos/organicos versatiles y materiales
opticos de alta calidad, entre otras. El control del mecanismo y cinética de las
reacciones quimicas producidas nos permiten el disefio de estructuras y fases
que acompafian el desarrollo de este proceso bien definido, puede
monitorearse por diferentes técnicas fisicas experimentales (Dimitirev et al.,
2008).

Otra caracteristica importante del proceso es que la homogeniedad final
es directamente obtenida en solucion sobre una escala molecular. En la ruta del
sol-gel, el gel hiumedo puede en principio ser preparado en condiciones
estequiométricas y con un grado de pureza que depende soélo de los
“ingredientes” iniciales (Zarzycki, 1997).

De las ventajas mas importantes, los precursores como los alcoxidos son
frecuentemente volatiles y faciles de purificar, contienen alta porosidad en los
materiales que pueden ser tanto amorfos como nanocristalinos y facilitan el
control para la modificacién quimica del precursor (Uhlmann et al., 1997).

El proceso sol-gel también presenta ciertas desventajas, por ejemplo, a
pesar de que se lleva a cabo a bajas temperaturas, el costo de éste es alto en
comparacion con la sintesis de materiales sélido/sélido, el método sol-gel
involucra varias etapas en el proceso de sintesis (Zarzycki, 1997). Otra
desventaja de este proceso es que aun no hay mucha relacion entre los
desarrollos tecnoldgicos y el proceso sol-gel (Wright et al., 2001). El tiempo de
obtencion del material absorbente es largo y particularmente requiere cuidado y
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control del secado. Estas significativas limitaciones hacen énfasis en la
necesidad de optimizar los materiales sol-gel, explotar todas sus ventajas
y propiedades al maximo en diferentes aplicaciones.

Brinker (1990) estudid y dirigié el procesamiento de vidrios refractarios
como el cuarzo a bajas temperaturas. Posteriormente, fijjo su atencion en la
preparacion de materiales porosos utiles para un amplio rango de aplicaciones
incluyendo recubrimientos antireflejantes, sensores, membranas, adsorbentes y
aislantes térmicos y acusticos (Figura 3). El grupo de trabajo de Sanchez (2011)
realizd sintesis de nanoparticulas de 6xidos metalicos por el método sol gel,
elaborados por medio de un cuidadoso control de la interface sélido-liquido. Asi,
estas importantes contribuciones obtuvieron los diferentes pasos de Sol-Gel:
hidrolisis, condensacion, gelacion, envejecimiento, secado y densificacion. Los
cuales pueden obtener diferentes polvos: microcristalinos, nanocristalinos,
amorfos, monolitos, recubrimientos, peliculas y fibras. Ademas, se pueden
obtener aerogeles: cristales, ceramicos y materiales hibridos.

Andlisis Termogravimétrico

El analisis térmico (TA) es un grupo de técnicas que estudia las
propiedades de los materiales expuestos a diferentes cambios de temperatura.

En la practica este andlisis proporciona propiedades que expresan; la
entalpia, capacidad térmica, los cambios de masa y el coeficiente de expansion
térmica. El Analisis Termogravimétrico (TGA) mide la cantidad de cambio de
peso de un material, ya sea como una funciéon del aumento de la temperatura, o
isotérmicamente como una funcion del tiempo, en una atmaosfera de nitrégeno,
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Figura 3. Variantes del proceso sol-gel propuesto por Brinker (1990).
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helio, aire, otro gas o en vacio. El peso de la muestra puede variar de 1 mg a
150 Mg. Es conveniente utilizar muestras con un peso de 10 mg o mas, sin
embargo, se han obtenido excelentes resultados con muestras con un peso de
1 mg.

Las mediciones se utilizan principalmente para determinar la composicion
de los materiales y para predecir su estabilidad térmica a temperaturas de hasta
1000 °C. La técnica puede caracterizar materiales que presentan pérdida o
ganancia de peso debido a la descomposicion, oxidacion o deshidratacion. En
estudios de quimica del estado solido de materiales, se utiliza TGA para
estudiar las reacciones en estado solido, reacciones de la degradacion térmica,
transiciones de fase y diagramas de fase.

Estudios Previos

Perspectiva econémica de las técnicas CAC.

Existe la necesidad de reducir las emisiones de CO:2 para satisfacer las
exigencias de sostenibilidad que la sociedad actual reclama y la legislacion
obliga. La captura y almacenamiento de CO2 se encuadra dentro de este
esfuerzo y es una de las lineas donde mayores avances se estan produciendo
(Aguinaco, 2008). Sin embargo, las técnicas de captura y almacenamiento
(CAC) no estan exentas de inconvenientes técnicos, econdmicos y sociales, lo
que en la actualidad dificulta su aplicacion. No obstante, el objetivo es que en el
afio 2020 se hayan superado los problemas técnicos y que el costo de captura y
almacenamiento de una tonelada de COz2 se situé entre los 15 y 35 €. Aparte
del reto tecnoldgico, la implementacion de las técnicas de CAC se enfrentan a
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unas importantes barreras econOmicas, ya que el costo actual de estas
tecnologias es elevado, se situa en un intervalo entre los 40 y 100 € por
tonelada de CO:2 capturada, dependiendo del tipo de técnica utilizada. En el
futuro, se espera que la investigacion, el desarrollo tecnolégico y econémico
permitan reducir el costo de las CAC significativamente. Se estima que el precio
de la tonelada de CO2z en el mercado de emisiones se pueda incrementar hasta
los 35 € en un plazo relativamente corto. De ser aplicado al sector industrial
significaria una pérdida de competitividad (Aguinaco, 2008). Ademas, el
consiguiente riesgo seria la deslocalizacion de la industria a paises no
adheridos al protocolo de Kioto 0 con una menor exigencia que la que
actualmente existe. Por este motivo, cualquier tipo de tecnoldgia desarrollada
con el objetivo de disminuir las emisiones de CO:2 debe situarse
considerablemente por debajo del precio de la tonelada de esta sustancia en el
mercado de emisiones.

En el Cuadro 1 se muestra un resumen de los costos de las técnicas de
captura de CO:2 (procesos de absorcion), una de las diferentes etapas que
componen los costos correspondientes de un sistema de CAC.

Seleccion de Materiales Utilizados como Absorbentes de COz en Procesos
Industriales de Post-Combustidn

Actualmente se emplea la tecnologia para el disefio y sintesis de
materiales sintéticos a nivel laboratorio que puedan ser utilizados para la
captura y almacenamiento de CO2. Se espera que en un corto tiempo se
puedan emplear en sistemas post-combustion.
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Cuadro 1. Costos correspondientes a los componentes de un sistema de CAC
(Informe Grupo Intergubernamental de Expertos sobre Cambio
Climético)

Componentes del sistema de CAC Escala de costos

Captacion del CO2 emitido en una central
o ) 10 - 60 (€/ton CO2 capturado neto)
eléctrica a carbén o a gas

Captacion del CO2z emitido en la
produccion de hidrégeno y amoniaco oel 4 - 40 (€/ton COz capturado neto)

refinamiento de gas

Captacién del CO2z emitido por otras
. . 20 - 90 (€/ton CO2 capturado neto)
fuentes industriales

Transporte 1 - 6 (€/ton CO2 capturado neto)

Almacenamiento geoldgico 0.5 - 6 (€/ton CO2 capturado neto)

Almacenamiento geoldgico: vigilancia y
0.1 - 0.3 (€/ton CO2 capturado neto)

verificacion
Almacenamiento oceanico 4 - 25 (€/ton CO2 capturado neto)
Carbonatacion mineral 40 - 80 (€/ton CO2 capturado neto)
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En el Cuadro 2 se muestran los diferentes materiales soélidos (6xidos/
metalicos), naturales y sintéticos, que han sido evaluados y utilizados en
sistema post-combustion. En el cuadro se observa, para cada uno de los
materiales, la capacidad de absorcion de CO2 en gramos adsorbidos por
gramos del material, la estabilidad térmica a altas temperaturas y la cinética de
reaccion durante la exposicion a una atmaosfera controlada de CO: en ciclos de
absorcion/desorcion. Destacan las propiedades y estabilidad de los materiales
en sistemas expuestos a alta temperatura (= 700 °C).

Comparacién de las Propiedades de Diferentes Oxidos Metélicos con el
Zirconato de Sodio Sintetizado

A continuacion se describen las caracteristicas importantes de los
materiales absorbentes de CO2y su comparacion con el material sintetizado. El
estudio se enfoca en las cualidades de los materiales para su posible aplicacion
en un sistema post-combustion, tales como: Temperatura de sintesis,
preparacion del material, capacidad de absorcién y cinética de absorcion en
multiciclos.

Dolomita CaCO3-MgCOs (material natural). Para preparar la dolomita
como material absorbente de CO2, se aplica un tratamiento térmico a
temperaturas de 900 °C por 4 horas para calcinarla y conseguir llegar a la fase
necesaria (CaO-MgO) para esta aplicacion. Su capacidad de absorcién en peso
es de 46 %, sin embargo, su cinética de reaccion después de los primeros
ciclos de absorcion/desorcion es tres veces mas lenta que el Zirconato de
sodio, ya que pierde estabilidad térmica en menos de 5 ciclos, por su
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Cuadro 2. Comparacion general de las propiedades de diferentes absorbentes
de COza temperatura alta

Cinética
Material Tipo Capacidad Estabilidad de Regeneracion
absorbente (g CO2/g) térmica absorcion (°C)
(%)
CaO-MgO
Dolomita Natural 0.46 Escasa 80 900
calcinada
CaO Caliza  Natural  0.79 Muy 98 900
Escasa
CaO/Cai12Al14033 Sintético 0.45 Razonable 40 900
CaOlyAl203 Sintético 0.033 Razonable 40 900
Li2ZrOs Sintético 0.29 Escasa 20 747
Li4aSiO4 Sintético 0.36 Escasa 60 717
Na2ZrOs Sintético 0.24 Buena 98 777
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tendencia a sinterizarse a altas temperaturas, entre 700 y 800 °C.

CaO caliza (material natural). El 6xido de calcio puede ser un
absorbente eficaz para separar CO: a altas temperaturas, su reaccion de
carbonatacion es la base de los sistemas de captura de CO:z por un sélido a
temperaturas altas. Sin embargo, al igual que la dolomita, la sintesis del CaO se
lleva a cabo arriba de 900 °C por 4 horas. El CaO, como un absorbente de COz,
tiene tres limitaciones importantes.

1. Cinética de la reaccién de absorcion. A pesar de ser una reaccion altamente
exotérmica, se vuelve lenta después de la formacion de la primera capa de
carbonato debido a que la reaccién esta limitada por la difusion de CO: a
través de la capa superficial delgada de CaCOs, formado a partir del CaO en
la superficie (Barker, R., et al. 1974; y Bhatia, S.K., et al 1983). La cinética de
captura de los absorbentes basados en CaO ha mejorado mediante métodos
de sintesis o precursores innovadores (Lu, H., et al. 2009).

2. Etapa de regeneracién. Es un proceso intensamente energético (900 °C para
la descomposiciéon de CaCOQOs), presentandose una gran sinterizacion y falla
mecanica del 6xido. Este fendmeno conduce a una pérdida drastica de la
actividad después de unos pocos ciclos de absorcion y regeneracion
(Abanades, J.C., et al. 2003). Térmicamente es muy inestable y su capacidad
de absorcion disminuye drasticamente durante el proceso de
absorcion/desorcion, reduciendo la cinética de absorcion.

3. La disminucion en la capacidad de absorcién después de 5 ciclos es de 60 %
para la piedra caliza.

23



FACULTAD DE ZOOTECNIA Y ECOLOGIA

4. Para que el CaO sea un absorbente eficaz, se requieren altas areas
superficiales tal como en un polvo, para lograr una adecuada exposicion al
COs2. Los polvos se pueden utilizar en lechos fluidizados, pero la caida de
presion asociada con ellos es muy grande, lo que conlleva un costo
energético importante. Ademas, el uso de polvos finos puede ser
problematico debido al arrastre en el flujo de proceso y el desgaste del
material (Gruene, P., et al. 2011).

CaO/Cai12Al14033 (material sintético). Catalogado como un absorbente
sintético, presenta un rendimiento favorable hacia la captura de COz2, ya que su
base de CaO soportada sobre el aluminato de calcio en fase mayenita
(Ca12Al14033), adquiere una estructura estable con relacion a los materiales
base CaO nanoparticulados, lo que retarda la sinterizacion de los sitios de CaO
activos representados por subgranos de tamafio nanométrico (Li, Z. S., et al.
2005; y Dennis, J. S., et al. 2009), esto conlleva a un encarecimiento en costos.
La evaluacion de este material bajo ciclos absorcion/desorcion de CO:2 se ha
realizado a una temperatura menor que la requerida (< 900 °C) (Anthony, E. J.,
et al. 2008; y Lu, D. Y., et al. 2008), para evitar disminucion en su capacidad de
absorcidon. Resultados posteriores (Manovic, V., et al. 2009), muestran que la
degradacion del absorbente es mas pronunciada a altas concentraciones de
CO:2y a temperaturas de calcinacion elevadas, provocando que su cinética de
reaccion disminuya en un 80 %. Esta caracteristica limita su aplicacion a cierto
tipo de sistemas de post-combustion de emision de COz limitada.

Li2ZrOs (material sintético). El Li2ZrOs nanocristalino se sintetiza por
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el proceso de quimica suave. Los polvos tienen una estructura cristalina
tetragonal, el material cuenta con excelentes propiedades, tanto para la captura
de CO2 como para su regeneracion a temperaturas altas. La temperatura
maxima de captura de CO2 se mostr6 entre los 400 y 450 °C. Su capacidad de
absorcion en peso es de 29 % y su cinética de absorcion es del 20 %, lo que se
considera como lenta. Muestra deficiencia en la etapa de regeneracion, su
estabilidad térmica es muy baja y en ciclos de absorcion/desorcion pierde
eficiencia, en comparacion con el zirconato de sodio sintetizado en el presente

trabajo.

LisSiO4 (material sintético). La reaccién sol-gel es uno de los métodos
mas comunes para el control de la morfologia. Venegas, et al. (2007)
desarrollaron un método sol-gel asistido por microondas para la sintesis de
polvos de LisSiO4. Sin embargo, el absorbente resultante contenia impurezas
no deseables.

Wu, et al. (2009) y Adnan, et al. (2014) se enfocaron en emplear un sol-
gel a base de acido citrico para obtener LisSiO4 con una alta pureza y una
estructura relativamente densa. Subha, et al. (2014) adaptaron particulas de
LiaSiO4 con morfologia de plaquetas utilizando una ruta de sol-gel a base de
hidroxido de amonio. Durante las etapas del sol-gel, los precursores deben
calentarse a altas temperaturas (>700 °C) para producir particulas LisSiOa.
Desafortunadamente, estas altas temperaturas dan como resultado el
crecimiento indeseable de particulas y una morfologia deteriorada afectando asi

la cinética de absorcion de CO2 (Wu, X., et al. 2009; y Xiang, M., et al. 2015).
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Estas caracteristicas dificultan la aplicacion del Li4SiO4 en como método
CAC y su posible uso en los sistemas post-combustion.

Na2ZrOs (material sintético obtenido en el presente trabajo). La
sintesis del material se llevdé a cabo por el método de sol-gel. EI material es
expuesto a una temperatura de 600 °C. La maxima capacidad de absorcion y
de desorcion se obtiene entre 750 y 900 °C. El zirconato de sodio ha ganado el
interés debido a su favorable termodinamica y alta capacidad de absorcién de
CO2teorico (cerca de 24 % en peso; Pfeiffer, 2006; Pfeiffer, 2007; Zhao,2007).

Los absorbentes basados en sodio (Na) se pueden utilizar como
absorbentes soélidos de CO: a altas temperaturas. La estabilidad térmica del
material es excelente, lo que se demuestra en los ciclos de absorcién/desorcion
ya que se muestra estable en mas de cinco ciclos, ademas, la cinética de
reaccion llega hasta el 98 % del tedrico. Adicionalmente, es importante
mencionar que el uso de 6xidos a base de Na es mas econdmico que los oxidos
a base de litio. Estudios previos sugieren que el Na2ZrOs puede tener una mejor
velocidad de reaccidon en comparacion con los absorbentes sintéticos como
Li2ZrOs y LiaSiOa4 (LOpez, et al. 2004). El Na2ZrOs tiene una estructura laminar,
donde los iones de sodio se encuentran entre las capas de zirconato, que
permiten la difusion del Na. Ademas, ya se ha propuesto el mecanismo de
quimisorcion de COz en Na2ZrOs. Inicialmente, la superficie de las particulas de
ceramicas alcalinas reacciona con CO2y forman carbonatos en la periferia. Una
vez que la capa externa de carbonato estd completamente formada, atomos
de Na tienen que difundirse alo largo de la superficie de carbonato

26



FACULTAD DE ZOOTECNIA Y ECOLOGIA

externa llegar a la superficie y ser capaz de reaccionar con CO2. En
referencia a la investigacion y revision de literatura, basandose en el
comportamiento del material sintetizado en el presente trabajo, y en los datos
reportados en la literatura, el Na2ZrOs en comparacion con otros materiales
absorbentes muestra importantes ventajas. Las caracteristicas sobresalientes
son: el desempefio del material cuando es expuesto a temperaturas altas y su
estabilidad térmica que hace viable su aplicacibn en un proceso post-
combustion.

Los materiales de origen natural dolomita (CaO-MgO) y caliza (CaO),
son utilizados en procesos industriales como la elaboracién de cemento y sus
derivados. Para uso industrial, la aplicacibn como absorbentes de CO: esta
restringida. Ademas, que al igual que varios de los materiales sintéticos, la
preparacion de los materiales requiere de un tratamiento térmico de hasta 900
°C. En la etapa de regeneracién y expuestos a temperaturas altas en ciclos
absorcion/desorcidén, los materiales de origen natural pierden eficiencia y
tienden a sinterizarse perdiendo drasticamente su capacidad de absorcion.

En el caso del aluminato de calcio (CaO/Cai2Al14033), muestra una
buena afinidad como absorbente de CO:2 (45 wt%) y su estabilidad térmica es
razonable en comparacion con los otros absorbentes. Sin embargo, la cinética
de reaccién en el proceso absorcidon/desorcibn es muy lenta. Otro punto
desfavorable se aprecia en la etapa de la regeneracion, se tienen que emplear
temperaturas muy altas que oscilan entre los 850 y 950 °C, energéticamente
gueda en gran desventaja en comparacion con el material sintetizado en el
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presente trabajo, Na2ZrOs.

Para los materiales sintéticos base litio (Li2ZrOs y LisSiO4), su
rendimiento es muy bajo cuando son expuestos a temperaturas altas donde el
Li tiende a sublimarse, o agrandar sus particulas de litio, provocando que su
estabilidad térmica se vea afectada y, por consiguiente, la cinética de reaccion
es relativamente lenta, disminuyendo su capacidad de absorcion hasta un 20%.
Estas caracteristicas dan desventaja con respecto al zirconato de sodio

sintetizado en el presente trabajo.
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MATERIALES Y METODOS

Con el objetivo a largo plazo de desarrollar un sistema de captura de
CO2 basado en ciclos de absorcion/desorcion que utilice un oxido mixto de
metal alcalino. Una caracteristica indispensable es que el material debera
mantener su actividad y estabilidad a través de varios ciclos (al menos cinco),
manteniendo la eficiencia del material como absorbente de CO2y su estructura,
tomando como referencia la temperatura de exposicion.
Procedimiento

El proceso de obtencion debe partir del objetivo establecido, el obtener
un material que sea capaz de capturar CO:2 a altas temperaturas, entre 600 °C y
800 °C, compuesto por un 6xido mixto base Carbonato de Sodio y un Oxido de
Zirconio, el cual no pierda eficiencia durante el proceso de absorcion-desorcion.

Para la sintesis del material se utilizd6 el método de sol-gel.
Posteriormente se evalué el material utilizando métodos como el analisis
termogravimétrico con el fin de estudiar la capacidad del material como
absorbente, utilizando CO2 como gas reactivo, ademas de cromatografia de
gases. Estas técnicas pueden mostrar el comportamiento del proceso de
absorcion/desorcion de CO..
Método de Sintesis

En la Figura 4 se muestra un esquema de la preparacion de la sintesis

del material absorbente (Na2ZrOs), en la cual se mezclaron los dos precursores
(Na2COs3 + ZrO2 (OCH2CH2CHs)4) utilizando acido acético como catalizador de

la hidrdlisis; el residuo es expuesto a una temperatura de 70 °C durante 2 horas
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Figura 4. Esquema del método de sintesis del material.
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hasta llegar a sequedad. Enseguida a la etapa del secado y es necesario
conocer la temperatura que se requiere para calcinar y alcanzar la fase del
absorbente. El material fue expuesto a un barrido de temperatura desde
ambiente hasta 800 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, bajo
una atmésfera de aire controlado por un flujo de 60 cm3®min. El criterio de
seleccién de la temperatura de sintesis para su calcinacion se basa en el limite
de temperatura alcanzada al momento en que el material llega a su estabilidad
con respecto al peso. Ya determinada la temperatura de sintesis, finalmente se
calcina en un horno Thermolyne modelo 62730, a 600 °C por 3 horas y 1 hora a
900 °C. ElI material se deja enfriar hasta temperatura ambiente para
posteriormente ser caracterizado y evaluado como absorbente.
Caracterizacion del Material
Difraccion de Rayos X

Se empleo la técnica por rayos X (XRD) para determinar la estructura
cristalina del material sintetizado, el equipo empleado fue un Difractometro de
Rayos X PANalytical con X’'PERT PRO con una fuente de radiacion CuKa
(L,=1.5406 A). Para obtener los patrones de difraccién se realiz6 un barrido
angular en el intervalo de 26 desde 20° hasta 80°, con paso de 0.05° y tiempo
de exposicion de 120 s. La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X
colimado, con una longitud de onda de 0.5 a 2 A sobre la muestra. El rayo es
difractado en el espectro por las fases cristalinas en funcién de la distancia
interplanar de cada material en particular y el angulo de difraccion 26. La

determinaciéon del tamafo de cristal del material s e obtuvo utilizando los datos
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del patron de difraccion de Rayos X y la ecuacion de Scherrer, la cual relaciona
el diametro de la particula cristalina con la anchura de pico del espectro de

XRD:

B kxA
- FWHM(S) xCost

B

donde:

pes el tamafno promedio de cristal

kes el factor de forma del cristal y su valor es de 0.94

A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu) (A=1.5406 A)

0 es la posicién del pico de difraccion
FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico del patrén de difraccion de la
muestra.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La caracterizacion por SEM se realiz6 para estudiar la morfologia,
composicion elemental y determinar el tamafo de particula de los polvos
resultantes, utilizando un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL 5800 LV
equipado con un detector basado en espectrometria de energia dispersiva para
el analisis elemental.

Evaluacion del Material como Absorbente de COz2

La evaluacion del material como absorbente de CO:2 se llevo a cabo a
través de la determinacion de su capacidad de absorcién, su comportamiento
durante multiciclos y su desempefio en un sistema postcombustién.

Capacidad de Absorcién de CO2
32



FACULTAD DE ZOOTECNIA Y ECOLOGIA

La capacidad de absorcion de CO2 del material sintetizado se determino
utilizando un analizador termogravimétrico (TGA), Q500 de TA instruments,
equipado con una termobalanza, termopar y canastilla de platino, donde se
deposita una muestra de aproximadamente 15 mg, la cual se calienta a la
temperatura de absorcion (600 °C). La muestra se expone a una atmaosfera de
CO2 al 80 % en balance con Argdn (Ar) y se deja bajo estas condiciones hasta
que se estabiliza el peso. Este peso expresado en porcentaje es considerando
como la capacidad méaxima experimental del material para absorber COs-.
Posteriormente, el material se lleva a la temperatura de desorcion entre 750 °C
y 800 °C, bajo una atmosfera de 60 % aire/Ar hasta alcanzar el pesoinicial.
Comportamiento a Través de Multiciclos

El comportamiento a través de multiciclos consiste en exponer el material
en forma repetida a ciclos de absorcién/desorcion. Esta evaluacion se realizo
bajo el procedimiento descrito anteriormente y es repetido hasta completar 5
ciclos el de absorcion/desorcion.

Sistema Postcombustion

Para el sistema de postcombustibn se ha acondicionado un arreglo
experimental de dos reactores principales, Figura 5 Se utilizaron dos reactores
de acero inoxidable (diametro interno de 2.5 cm y una longitud de 50 cm), los
cuales cuentan con un portamuestras cilindrico de malla de acero inoxidable
centrado en el horno, en donde es colocada la muestra (aserrin de madera de
pino, en el primero para la combustion y Na2ZrOsz en el segundo para la
absorcion de CO2). Cada reactor esta ubicado vertical (primero) y
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Figura 5. Arreglo experimental del sistema de post-combustién.
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horizontalmente en un horno tubular eléctrico Tube Furnace 21100 marca
Termolyne, equipado con un termopar, monitor y controlador de temperatura.
Para realizar la combustién se abastecio de aire seco utilizando un controlador
de flujo masico y manteniendo un flujo de 100 cm3/min.

La mezcla fue utilizada como oxidante y gas de arrastre de los gases
producto que se generan en la reaccion de combustion del aserrin. Estos gases
fueron analizados por cromatografia de gases, utilizando un cromatégrafo de
gases marca Perkin Elmer, modelo Clarus 500 equipado con detector de
conductividad térmica (TCD) y una columna empacada con Porapak Q. En la
Figura 6 se muestra el sistema de postcombustion para la evaluacion del
material. Para esta prueba, 2 g de Na2ZrOs son compactados para formar una
pastilla, la cual es desquebrajada y tamizada para homogenizar el tamafio de
particula del material a 600 um y poder ser utilizado en el reactor sin riesgo de
presurizarlo.

La cantidad de aserrin a quemar fue de 4 g. Para realizar esta evaluacion
primero se llevé a cabo la combustién del aserrin (600 °C), sin pasar el gas
producto por el absorbente y midiendo la cantidad de CO:2 mediante
cromatografia de gases. Posteriormente, se lleva a cabo otra reaccion de
combustion de aserrin y el gas producto se pone en contacto con el absorbente

(600 °C) e igualmente se mide la cantidad de COz2 que lleva el producto.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Temperatura de Sintesis

La primera parte de los resultados se enfocan en la sintesis del Na2ZrOs
cristalino. Para esto, inicialmente se presenta el resultado de la determinacion
de la temperatura de calcinacion obtenida por el barrido de temperatura
realizado en el analizador termogravimétrico. En la Grafica 2 se presenta el
termograma del material obtenido después del secado del proceso de sintesis.

De esta Gréfica se puede apreciar que a partir de 600 °C la pérdida de
peso que sufre el material es despreciable y a los 800 °C se considera que el
material mantiene estabilidad térmica y se encuentra en la fase de zirconato de
sodio. Tomando en cuenta estos resultados, se utliza un sistema de
temperaturas y tiempos para calcinar el material, el cual consiste en exponerlo a
600 °C por 3 horas y a 900 °C por una hora. Esta ultima garantiza que se
alcanza la estabilidad estructural del material de acuerdo a lo que reporta
Castillo Villa (2015).
Caracterizacion del Material

Difraccion de rayos X (DRX). La Grafica 3 presenta el patrén de
difraccion de rayos X de los polvos de la muestra sintetizada por sol gel. En
esta Figura se aprecia un patron de difraccion de rayos X de un material
cristalino, el cual se ajusta principalmente a las fichas 35-0770 y 21-1179
marcadas en la Figura con (¢), de la base de datos JCPDS (de sus siglas en
inglés Joint Compounds Powder Diffractions Standards), que corresponden a
la fase de Na2ZrOs. Este resultado indica la fase cristalina mayoritaria presente
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Grafica 2. Barrido de temperatura por termogravimetria de los polvos de la
muestra sintetizada por sol gel sin tratamiento térmico.
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Grafica 3. Patron de difraccion de rayos X del Na2ZrOs sintetizado por sol gel y
calcinado a 600 °C (3 h) y 900 °C (1 h).
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en la muestra correspondiente al Na2ZrOs. Sin embargo, en esta misma Grafica
también se identificaron trazas de ZrO2, marcadas en la Grafica con (*), cuyas
sefales se identificaron con la ficha 02-0464, de la misma base de datos. Este
resultado puede ser atribuido a una segregacion de fases generada durante el
proceso de calcinacion, donde las especies pueden migrar y quedar aisladas
durante el tratamiento de estabilizacion térmica (900 °C). Estos resultados
concuerdan con lo reportado por Castillo Villa et al. (2015).

Tamano de cristal. Para determinar el tamafno del cristal del material
sintetizado se utiliz6 el pico mayoritario que se encuentra localizado a 16.175 °
de 26 con un ancho de pico a la altura media de 0.189 ° y un factor de forma del
cristal con valor de 0.94. Después de realizar las conversiones
correspondientes a radianes se obtiene que el tamafo del cristal se encuentra
alrededor de 50 nm. Este valor al estar por debajo de 100 nm por convencion se
puede clasificar como un material nanocristalino. Este resultado de tamafio de
cristal es de esperarse ya que el tratamiento térmico aplicado al material para
alcanzar la fase cristalina, puede considerarse como moderado, el cual evita la
sinterizacién interparticular.

Microscopia electrénica de barrido (SEM). La Figura 6 (a y b) presenta
las imagenes tomadas por microscopia electronica de barrido a 20,000 X. Estas
imagenes muestran la morfologia del NazZrOs sintetizado, donde se puede
observar particulas poligonales con un tamafio que se encuentra entre 0.8 a 0.2
um y espesores que pueden variar entre 0.2 a 0.30 um. No obstante que se

utiliza un método de sintesis que favorece la generacion de nanoparticulas, el
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Figura 6. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido el Na2ZrOs
obtenido por sol gel y calcinado.
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tratamiento térmico al que se expone el material para alcanzar la fase cristalina,
promueve el crecimiento de estas particulas, pero no se observa evidencia de
sinterizacion entre ellas.

Anadlisis elemental. En la Figura 7 se presenta la imagen de SEM
tomada del Na2ZrOs sintetizado, donde se indican las areas donde fueron
obtenidos los espectros de energia dispersiva (EDS). Esta técnica utiliza los
rayos X emitidos por la muestra solida bombardeada con un haz enfocado de
electrones para obtener un analisis quimico localizado, se considera que este
analisis es semi-cuantitivo con una buena aproximacion.

En esta misma Figura (7) también se presenta la medicion en las éreas
seleccionadas de las intensidades de las lineas para cada elemento en la
muestra y esta intensidad se mide por el conteo de fotones (espectros y
porcentajes en peso y atbmicos).

El calculo del porciento en peso tedrico para cada elemento del Na2ZrOs
es: para el oxigeno 25.9 %; para el sodio 24.9 % y para el zirconio 49.2 %.

Comparando estos porcentajes teéricos con los resultados obtenidos del
analisis por EDS, se puede considerar que estos resultados estan muy
cercanos a los esperados. Lo que confirma también los resultados obtenidos
por difraccion de Rayos X, donde la principal fase encontrada es la del Na2ZrOs.
Evaluacion como Absorbente de COz2

Capacidad de absorcion/desorcion mediante termogravimetria. En la
Grafica 4 se muestra el comportamiento que presenta el material Na2ZrOs

sintetizado durante un ciclo de absorcion y desorcién de COe..
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Figura 7. Imagen SEM de la muestra sintetizada y el analisis EDS de las areas

seleccionadas.
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Gréfica 4. Capacidad de absorcion/desorcion de CO2 en porcentaje (%) con
respecto al peso y utilizando el zirconato de sodio (Na2ZrOs)

sintetizado.
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El eje de abscisas (x) es el tiempo (minutos), los ejes de las ordenadas
son porcentaje en peso (en relacion al peso inicial del material) y temperatura
(°C). La linea continua registra el comportamiento de la absorcion (peso %) y la
linea punteada muestra la temperatura a la que se expone el material durante
los procesos absorcion/desorcion.

En el proceso de absorcion, el Na2ZrOs es llevado a una temperatura de
600 °C bajo una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y alcanzada la
temperatura (600 °C) se mantiene la isoterma por 60 min. Este proceso se
realiza en una atmosfera controlada de COz al 80 % y 20 % Argon (Gréfica 1).
En esta etapa el Na2ZrOs se comporta como absorbente y se deja bajo estas
condiciones hasta que se estabiliza el peso, considerando el porcentaje en peso
alcanzado como la capacidad maxima de absorcion experimental.

El analisis de la Grafica 4 muestra que la maxima capacidad de
absorcion de CO:z experimental es ligeramente superior al 22.0 % en peso en
un tiempo de aproximadamente 70 minutos. Tomando en cuenta que la
capacidad maxima tedrica es del 23.75 % en peso (Bryant, 1997), la eficiencia
que alcanza el zirconato de sodio sintetizado es del 92.6 % con respecto a la
capacidad tedrica. Sin embargo, también se puede apreciar, en esta misma
Grafica, que, para un tiempo de 10 minutos, la capacidad que tiene el material
para absorber CO2 es de 20.62 % en peso, lo que corresponde a una eficiencia
del 86.8 % con respecto a la teodrica. Lo que, para fines practicos y
escalamiento, un material con una eficiencia de captura de COzsuperior al 85

% en cortos es considerablemente atractivo.
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En el proceso de desorcion del CO2y regeneracion del material, se utiliza
una atmosfera controlada de aire de 60 cm®min y una temperatura de 750 °C.
Para esto, se emplea una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y se
sostiene en isoterma (750 °C) por 180 min. Después de 20 min de mantener las
condiciones de desorcion, el material ha desorbido un 75 % con respecto a la
maxima capacidad de absorcion experimental. El 25 % restante lo alcanza a
desorber en un tiempo considerablemente mayor a (180 min).

No obstante, que la mayoria de los trabajos se han enfocado en estudiar
la capacidad de absorcion de CO2de los materiales, la cinética de regeneracion
del material absorbente de CO2, también es muy importante, ya que influira
considerablemente en el tiempo de operacion del material absorbente y su
regeneracion. Y, disminuir este tiempo de regeneracion utilizando una mayor
temperatura, podria aumentar la posibilidad de crecimiento de las particulas del
absorbente, lo que influiria de forma negativa en la capacidad de captura de
CO2z del material y su regeneracion.

Una alternativa que se propone para mejorar el proceso de
absorcion/desorcidn es operar a menor capacidad de absorcién, en menor
tiempo y el material tendra una desorcion total capturado en menor tiempo.

Estabilidad del Na2ZrOs bajo multiciclos absorcion/desorcion
mediante analisis termogravimeétrico. Para evaluar la estabilidad del material
bajo multiciclos de absorcion/desorcion, el Na2ZrOs se expuso a las condiciones
descritas anteriormente para estos procesos y operando bajo una eficiencia del
85 %, con respecto a la capacidad teorica.
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La Grafica 5 muestra la exposicion del Na2ZrOs a un proceso de cinco
ciclos continuos (multiciclos) de absorcion/desorcion (600 °C y 800 °C). El eje
de abscisas es tiempo (minutos) y el eje de ordenadas es el porcentaje en peso
(en relacion al peso inicial del material).

El analisis de esta Grafica muestra que el zirconato de sodio sintetizado,
alcanza el mismo porcentaje de absorcion en cada ciclo, siendo de: 20.83,
20.72, 20.56, 20.55 y 20.55 % peso, del primer al quinto ciclo, respectivamente,
estos porcentajes de absorcion corresponden a aproximadamente un 85 % de
la capacidad teorica y fueron alcanzados en un tiempo menor a 15 minutos.
También en esta Grafica se puede apreciar que la desorcion que logra el
material en cada ciclo es del 100 % y el tiempo requerido para completar un
ciclo completo absorcion/desorcion fue de 50 minutos (35 min para la
desorcion).

El comportamiento que se puede observar en esta prueba de multiciclos,
claramente evidencia la estabilidad que presenta el material a la exposicion de
las condiciones de operacion de los procesos absorcion/desorcion (temperatura
y atmdsferas ciclicas). Asi mismo, estos resultados comprueban la propuesta
de operar bajo una eficiencia del 85 %, logrando que el material trabaje en
tiempos menores. Los resultados derivados de esta prueba indican que el
NazZrO3s obtenido por sol gel puede ser un candidato potencial a ser utilizado
en los procesos industriales pos-combustion.

Los resultados derivados de esta prueba indican que el Na2ZrOz obtenido
por sol gel puede ser un candidato potencial a ser utilizado en los procesos de
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Gréfica 5. Comportamiento bajo multiciclos absorcion/desorcion de COz del
Na2ZrOs.
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captura y secuestro de COz2, debido principalmente a su capacidad de
absorcion, regenerabilidad y estabilidad térmica.

Desempefio del Na2ZrOs como absorbente de CO2 en un sistema
postcombustion. En esta prueba el absorbente se expone a condiciones mas
cercanas a las de un proceso de post-combustion real. Bajo estas condiciones,
ademas de temperatura (600 °C) vapor de agua y otros gases podrian interferir
con el desempefio del material como absorbente. En la Figura 8 se presenta los
cromatogramas del gas producto de la reacciéon de combustion del aserrin sin
absorbente, con absorbente y un comparativo (superpuestos) mostrando
Unicamente la sefal detectada por conductividad térmica del CO2, donde se
puede apreciar que su tiempo de retencion se encuentra en el minuto 5.75. El
eje de las x representa el tiempo de retencion de cada uno de los compuestos
separados por la columna que eluyen a diferentes tiempos; en la ordenada se
presenta la diferencia de potencial entre el gas de referencia y el compuesto a
detectar en pV. El cromatograma completo (no mostrado) muestra varios picos
relacionados con los productos de combustion del aserrin: a 2.9 min se
identifico aire; a 3.3 min se encontro0 el monoxido de carbono; a 4.1 min se
detectd metano; a 5.7 min se encuentra el dioxido de carbono; a 7.8 minutos se
detectd el agua de combustion y al minuto 9.0 corresponde a un
hidrocarburo.

El primer cromatograma (parte inferior) presenta la sefal del CO:2
obtenida por TCD del gas producto de la reaccion de combustion del aserrin sin
estar en contacto con el absorbente, generando un area bajo la curva de la
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Figura 8. Cromatogramas del gas producto de la reaccion de combustion del
aserrin sin absorbente (inferior), con absorbente (central) y un
comparativo (superior) mostrando Unicamente la sefal del CO..
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senal de 460,177 pVs, la cual es proporcional a la concentracion de COa.

El cromatograma central muestra la sefial del CO2 del gas producto de la
combustion del aserrin y estar en contacto con el absorbente, generando un area
bajo la curva de la sefial de 43,857 uVs, proveniente de la concentracion de COs-.

El cromatograma superior de la Figura 8 presenta el comparativo con una

superposicion de las sefiales del CO2del gas producto de ambas reacciones.
Donde claramente se puede observar el efecto del absorbente disminuyendo la
concentracion de CO2z en esta primera etapa en un 90 %. Y durante todo el
proceso de combustion del aserrin, el Na2ZrOs reduce en promedio la emision
de COzen un 37 %. Estas reducciones fueron estimadas en funcion a la
relacion de las mediciones de la concentracion de CO2 del gas producto de la
reaccion de combustion de aserrin al estar en contacto con el absorbente y sin
la presencia de este.

Estos resultados en conjunto con los resultados de capacidad de
absorcion y de estabilidad bajo multiciclos de absorcion/desorcién del Na2ZrOs
sintetizado por sol gel y expuesto a un tratamiento térmico moderado indican
gue este material puede considerarse como candidato potencial para utilizarse

como absorbente en procesos post-combustién.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logra obtener el Zirconato de Sodio por el método de sintesis sol-
gel y un tratamiento térmico moderado de 600 °C por 3 horas y 900 °C por 1
hora. La fase cristalina mayoritaria obtenida es la del Na2ZrOs, con un tamafio
de cristal que oscila alrededor de 50 nm. El tamafio de particula del Na2ZrOs
sintetizado se encuentra entre 0.3 a 0.8 um. La capacidad de captura de CO2
experimental fue del 22 % en peso, la cual corresponde a una eficiencia
superior al 92 % con respecto a la capacidad tedrica. EI material mantiene
actividad hacia la captura de CO: y estabilidad térmica bajo condiciones
absorcion/desorcion durante cinco ciclos. Su desempefio en la captura de
COz2 en el proceso de post-combustion de la quema de aserrin, mostré una
reduccion en la emision del 90% en la etapa inicial y una reduccién promedio
en las emisiones de CO2 durante todo el proceso de combustion de un 37 %.

La alta capacidad de captura de COg, la estabilidad quimica y térmica
durante multiciclos y el buen desempefio en la absorciéon de CO2 durante la
exposicion a un proceso de post-combustion, hacen al Na2ZrOs obtenido por
sol gel, un candidato muy promisorio para ser utilizado como un absorbente
solido de CO: a alta temperatura. Determinar la cantidad emitida de COz en
volumen durante la reaccion de combustidn por peso de aserrin. Probar el
absorbente con otro combustible (gaseoso, liquido, sélido o biomasa).
Determinar la cantidad en peso de absorbente de acuerdo al CO2 emitido por
la reaccion de combustion del aserrin y otros combustibles. Realizar un

analisis de factibilidad del uso de Na2ZrO3 como absorbente solido de COo.
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