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Resumen

Los objetivos de esta Tesis estan direccionados al desarrollo de tres temas principales
interrelacionados: la valorizacion de la cascara de arroz y de las cenizas resultantes de su
aprovechamiento energético, la preparacion de silicatos de litio potencialmente aplicables
a la captura de CO» a alta temperatura y la sintesis de catalizadores de niquel activos y

estables en la reaccion de reformado de metano.

Se evaluaron dos protocolos simples de obtencidn de silice a partir de los residuos de
la industria arrocera. El primero emplea tratamientos de lavado con H,O y HCI, previos
a una etapa de quemado controlado para obtener el SiO»; mientras que el segundo, se basa
en la extraccion con soluciones de NaOH para formar una solucion de silicato de sodio.
Con ambos protocolos se obtuvieron materiales de alta pureza y con una amplia gama de

propiedades texturales que permiten su aplicacion en diferentes procesos.

Se sintetizaron silicatos de litio empleando la silice generada de la cascara de arroz,
estudiando la influencia de la relacion molar Li/Si y del método preparacion. El uso
combinado de las técnicas de DRX, Raman y FTIR permiti6 identificar y diferenciar las
sefiales de tres fases de silicato presentes en los materiales. Los solidos fueron probados
en la captura de CO> a alta temperatura encontrando una influencia entre la proporcion
de fases obtenida y el desempefio del material. Los sorbentes con mejor comportamiento
se evaluaron ante varios ciclos de captura/desorcidon, encontrando que presentan una

excelente estabilidad ciclica.

Se optimizaron las condiciones de evaluacion de los silicatos de litio, variando
parametros como granulometria, concentracién de CO2, tiempo y temperatura de captura.

Los resultados mostraron que los materiales desarrollados pueden alcanzar su capacidad



maéxima de captura a menores temperaturas que las reportadas en literatura. Ademas, se
estudio la influencia de la adicion de potasio como dopante, obteniendo que €ste mejora
el desempefio de los materiales a bajas temperaturas y presiones parciales de CO». Al
realizar el andlisis cinético de los solidos, se encontré que el comportamiento de los
materiales es destacable debido a la disminucidn de las limitaciones difusivas dentro de
las particulas del solido. Mediante DRX in situ y espectroscopia Raman operando se
estudié la transformacion de fases y la reversibilidad de los procesos de
captura/desorcidon, permitiendo correlacionar la cinética de los materiales con los

mecanismos que ocurren durante la etapa de captura de COs.

Se prepararon catalizadores de Ni mesoporosos empleando un horno de microondas
como fuente de calentamiento durante la sintesis. Los materiales obtenidos presentaron
una buena actividad catalitica en la reaccion de reformado seco de metano, con una
excelente estabilidad estructural y elevada resistencia a la formacién de carbon. El
catalizador que present6 el mejor desempefio fue evaluado en un test de larga duracion a
700 °C, obteniendo una elevada actividad y estabilidad durante 96 h. Este material
también fue empleado en un reactor de membrana, para la produccion de hidrégeno de
alta pureza a partir de las reacciones de reformado seco y combinado de metano. El
rendimiento del material fue comparable al obtenido en la literatura con catalizadores

basados en metales nobles, resaltando su potencialidad para esta aplicacion.
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Capitulo I

Introduccion

Este capitulo presenta el estado del arte de los temas a abordar durante la Tesis. Se
muestran las implicaciones que tiene el exceso de dioxido de carbono en la atmosfera,
sus principales fuentes de emision, las reglamentaciones actuales de control y las
tecnologias usadas para regular las emisiones; describiendo particularmente lo que
concierne a la captura de CO: a alta temperatura con silicatos de litio. Adicionalmente,
se expone la reaccion de reformado seco de metano como una alternativa para el
aprovechamiento del CO: en la obtencion de H> y los principales desafios encontrados
para su potencial aplicabilidad.

Por otro lado, se desarrollan los aspectos principales de la cascara de arroz como un
residuo agroindustrial con alto contenido de SiO:, los problemas de disposicion final que

presenta, sus actuales usos y su potencialidad como precursor de silice.
I.1. E1 CO2 como contaminante ambiental

El diéxido de carbono (CO3) es el principal gas de efecto invernadero emitido por
actividades antropogénicas. Este gas estd naturalmente presente en la atmosfera ya que
hace parte del ciclo de carbon, por ende circula en la atmosfera, océanos, suelo, plantas y
animales. Sin embargo, las actividades humanas estan alterando este ciclo aumentando
los niveles de concentracion en la atmdsfera y disminuyendo las principales fuentes de

control natural [1].

En la Figura I.1 se observa como el CO» representa el 76% de las emisiones de gases

de efecto invernadero (GEIs), este porcentaje esta dividido en un 65% por el uso de
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combustibles fosiles y procesos industriales y un 11% por impactos humanos
principalmente relacionados con la silvicultura. El metano representa un 16% de las
emisiones de los GEIs y el 8% restante lo ocupan los compuestos nitrogenados y

fluorados, derivados principalmente de fertilizantes agricolas y procesos industriales de

Y

refrigeracion [1].

Figura I.1. Emisiones porcentuales de los gases de efecto invernadero [1].

Las emisiones de los GEIs han aumentado considerablemente a través de los afios,
especificamente en el caso del didxido de carbono el aumento ha sido drastico. La
Figura 1.2 muestra las emisiones de este gas desde el afio 1850 hasta el 2017, en ésta se
observa un crecimiento acelerado especialmente desde el afio 1950 [1]. En el afio 2011
las emisiones ascendian a 32 Gigatoneladas de CO» y se proyectaba que para el afio 2020
aumentaria a 36 Gigatoneladas, cifra que fue alcanzada mucho antes de lo esperado en el
afo 2013. El aumento desmedido en las emisiones de este gas trae consigo dos efectos
principales: la acidificacion del agua marina y el aumento en la concentracién atmosférica
(415 ppm actualmente), lo cual deriva en un mayor efecto invernadero y variaciones en

los regimenes climatologicos.

10
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Figura L.2. Emisiones globales de CO por afio [1].

El desarrollo de las comunidades esta directamente relacionado con el aumento de la
disponibilidad energética y la economia de los paises estd principalmente basada en la
produccion, explotacion y consumo de los recursos naturales [2]. Este aumento de los
requerimientos energéticos trae como consecuencia el incremento de las emisiones de
CO,, debido a que en la mayoria de los casos, la energia proviene del consumo de

combustibles fosiles [3, 4].

La Figura 1.3 muestra una discriminacion porcentual de las emisiones de CO; por
sector, donde se observa que entre los sectores de transporte, energia (plantas de potencia)
e industria se produce el 82% de las emisiones totales de este gas. Este porcentaje es
elevado debido a que la mayoria de estos sectores estan fuertemente vinculados con el

uso de combustibles fésiles como principal recurso energético.

11
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Figura L.3. Emisiones globales de CO, discriminadas por sector [1].

1.1.1. Politicas de control de emisiones

A pesar de la incesable busqueda de energias amigables con el medio ambiente y el
desarrollo de tecnologias que permitan aumentar la generacion energética, la viabilidad
economica de utilizar estas fuentes aun no es competitiva con el uso de combustibles
fosiles. Haciendo que los combustibles fosiles sigan siendo la principal fuente de energia
utilizada en el planeta, sin embargo, la gran problematica ambiental motiva a emplear

mecanismos que limiten las emisiones de CO; a la atmosfera.

En el afno 1997, se establecid la reduccion de las emisiones de CO2 como una de las
principales metas de la conferencia llevada a cabo en Kyoto, Japon. El protocolo de Kyoto
entrd en vigencia desde el 2005 y planteé como objetivo la reduccion de las emisiones
mundiales del CO, y otros 5 gases de efecto invernadero, en al menos un 5,2% con
respecto a las emisiones de 1990 [5]. De manera similar, el acuerdo de Paris (Francia)
que comenzd a regir en el afio 2016 planted como objetivo principal la reduccion de

emisiones de estos gases con el fin de combatir y limitar el calentamiento global [6].

12
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1.1.2. Estrategias para el control de emisiones

Debido al panorama ambiental presentado, se han incrementado las actividades de
investigacion focalizadas en el desarrollo de nuevas tecnologias que reduzcan el consumo
de combustibles fésiles, que generen procesos de produccion mas eficientes y que

permitan reducir las emisiones de CO» [7].

Una de las tecnologias estudiadas para reducir las emisiones de CO> a la atmosfera es
el proceso de captura y almacenamiento de carbon (CCS, por sus siglas en inglés). Este
comprende principalmente un proceso de separacion del CO> de la corriente que lo
contenga, seguido por procesos de compresion, transporte y almacenaje. La etapa que
implica un mayor desarrollo para poder aplicar este proceso es la de separacion del COo,
la cual puede dividirse en procesos de temperatura baja, media y alta. Dentro de las
tecnologias de separacion, se plantea la captura de CO,, mediante los procesos de
absorcion, adsorcidn, separacion por membranas, criogénica, enzimatica e hibridas
(combinacién de una o mas tecnologias). Sin embargo, la aplicacion acertada de
cualquiera de ellas, depende de los procesos donde se captura el CO,, post-combustion,

pre-combustion, oxicombustion o la separacion en una corriente de gas natural [8].

Actualmente, la tecnologia mas utilizada para separar el CO, de manera industrial es
el proceso de absorcion con soluciones de aminas. Este proceso alcanza altos
rendimientos de extraccion (>98%), sin embargo, genera un alto consumo energético,
impacto ambiental negativo y dificultades técnicas en su operacion debido al gran
volumen que maneja. Por tal motivo, las investigaciones relacionadas con procesos de
membranas y de sorcion con materiales sélidos han aumentado notoriamente en los
ultimos afios. Estas tecnologias plantean procesos mas eficientes y condiciones de

operacion mas amplias [3, 9, 10].

13
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1.1.3. Captura de CO: con materiales solidos

La captura de CO; a alta temperatura con materiales sélidos se plantea tanto para
procesos de pre-combustion como post-combustion [11, 12]. En los procesos de
post-combustion se proyecta como una alternativa para los sistemas convencionales de
adsorcion quimica con solventes, especialmente en las plantas de potencia alimentadas
con combustibles fosiles [13]. En los procesos de pre-combustion se plantea el uso
combinado con reacciones quimicas como el reformado con vapor de combustibles
(metano y etanol) para la produccion de Ha. El uso de sorbentes en los procesos de
reformado incrementa la conversion de los hidrocarburos, obteniendo hidrogeno de alta

pureza y al mismo tiempo una corriente de CO» altamente concentrado [12, 14-16].

En la ultima década, se ha planteado el uso de 6xidos de metales alcalinotérreos como
CaO, MgO y los ceramicos alcalinos como silicatos, circonatos, y aluminatos de Li, Na
y Fe como materiales para la captura de CO: a alta temperatura (450 - 800 °C) [17-20].
Los primeros estudios se enfocaron principalmente en el CaO debido a su alta capacidad
de captura, este sorbente tiene un valor tedrico 0,78 gramos de CO por cada gramo de
material (0,78 gCO2/gMat) y rapida velocidad de sorcion [21, 22]. Sin embargo, este
material requiere altas temperaturas de regeneracion y presenta desactivacion en su
desempefio como sorbente cuando es empleado en varios ciclos de captura/desorcion,
principalmente debido a la sinterizacion de las particulas [21, 23]. Algunas
investigaciones se direccionaron a reformar la cinética de desorcion de estos materiales
con la adicidon de dopantes y mejorar su estabilidad empleando soportes de 6xidos como
AlO3 y ZrO;. Sin embargo, si bien se logré mejorar sus propiedades con respecto al
material de partida, la capacidad de captura siempre disminuye notoriamente cuando se

evalua la estabilidad de los materiales luego de varios ciclos [22, 24, 25].

14
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Por otro lado, se destaca el estudio de compuestos alcalinos como circonatos de litio
(Li2Zr0O3) y ortosilicato de litio (Li4Si04), los cuales presentan una capacidad de captura
aceptable y una mejor estabilidad ciclica que el CaO [12, 21, 26, 27]. El material Li2ZrO;
fue reportado por primera vez por Nakagawa et al. en 1998, este sorbente posee una buena
capacidad de captura (valor teérico 0,28 mgCO>/mgMat) y pequefios cambios de volumen
durante los procesos de captura y desorcion [26]. Sin embargo, dentro de las principales
desventajas que presenta es que no posee un buen desempefio como sorbente a bajas pCO»
y las particulas presentan sinterizacién cuando es empleado de manera ciclica, lo cual

favorece su desactivacion [12].

El material Li4SiO4 fue propuesto por primera vez como sorbente en el afio 2002 por
Kato et al. [19]. Este sorbente posee una alta capacidad de captura (valor teérico 0,367
mgCO2/mgMat) en un amplio rango de temperatura (450-700 °C) y posee una excelente
estabilidad. Sin embargo, al igual que el material Li»ZrO; el desempefio del material se

ve fuertemente afectado a bajas concentraciones de CO2 (<30%) [4, 10].

Desde que se propusieron estos materiales como sorbentes, ambos han sido
continuamente estudiados con el fin de fortalecer sus propiedades para que éstos puedan

ser aplicados a nivel industrial [13, 28, 29].

I.2. Captura de CO: empleando materiales basados en LisSiO4

Como se expuso anteriormente el ortosilicato de litio se ha destacado como sorbente
de CO; a alta temperatura, especialmente porque posee una alta capacidad de sorcion
(valor tedrico de 0,36 gCO»/gMat), temperaturas bajas de regeneracion, buenas
propiedades mecanicas y de regenerabilidad. Varios cientificos estudiaron las etapas de
sorcion y desorcion en este material, obteniendo que estos procesos pueden representarse

mediante la siguiente reaccion reversible [30, 31]:

15
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Li,Si0, + CO, © LiySiO5 + Li,CO4 Ecuacién 1.1

El concepto basico de aplicacion para este material es un sistema ciclico, el cual esta
compuesto principalmente por dos reactores interconectados, uno donde se da la captura
y en el otro la regeneracion (Figura 1.4). Cuando la corriente gaseosa que contiene el CO»
fluye a través del reactor de captura, el CO> es atrapado por el material mediante la
reaccion de carbonatacion, dando como resultado gases libres de CO.. Luego, el material
carbonatado pasa al reactor de regeneracion para que ocurra el proceso de desorcion, el
CO» concentrado obtenido a la salida de este reactor es comprimido transportado y
almacenado para su posterior reutilizacion. Por tultimo, el material regenerado es

nuevamente utilizado en el reactor de captura [14].
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Figura L.4. Ilustracion del sistema ciclico planteado para la captura de CO; con LisSiO4

[14].
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Teniendo en cuenta este sistema, la potencial aplicabilidad de estos sorbentes depende
fuertemente de la estabilidad que tengan ante varios ciclos de captura/desorcion y de la
cinética que presenten durante ambas etapas. Ademas de las condiciones de operacion de
ambos procesos, estas propiedades de sorcion se ven afectadas por factores como: método
de sintesis, precursores de Li y Si, modificaciones estructurales post-sintesis y la adicion
de un segundo metal (dopaje) [4, 10, 32, 33]. Por ende, es necesario explorar y estudiar
todas estas variables con el fin de mejorar el desempefio de los materiales y viabilizar asi

su aplicacion.

1.2.1. Métodos de sintesis

El método de sintesis afecta las propiedades de los sorbentes. En la literatura se
encuentra que la mayoria de los materiales empleados en procesos de captura a alta
temperatura son sintetizados mediante el método de reaccion de estado sélido, en el cual
la pureza de la fase LisSiO4 obtenida esta principalmente determinada por la relacion
molar Li/Si, la temperatura de la reaccion y el tiempo empleado [4, 19, 34, 35]. Las
condiciones de sintesis reportadas por este método son diferentes para cada autor pero en
general se emplean temperaturas superiores a los 800 °C para poder obtener materiales
compuestos principalmente por la fase ortosilicato [36, 37]. Las condiciones tan severas
a las que se exponen los precursores favorecen los procesos de aglomeracion y
sinterizacion, dando como resultado materiales densos con gran tamaifio de particula (40-

100 micrones) y desfavoreciendo el proceso de sorcion del material [ 14, 38-40].

A pesar de estas desventajas del método de reaccion de estado solido, éste sigue siendo
ampliamente utilizado para la sintesis de estos materiales y son pocas las investigaciones
que han estudiado otros métodos de sintesis que permitan obtener silicatos de litio a

menores temperaturas y con mejores caracteristicas. Dentro de las rutas alternativas de
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sintesis, se destacan los métodos sol-gel, solucion combustion e impregnacion [34, 37,

41].

Método sol-gel: el método de sintesis sol-gel presenta grandes ventajas con respecto a
los demas métodos, la mas distintiva es la posibilidad de controlar la morfologia y la
microestructura del material. La sintesis de sorbentes por este método se realiza en 3
etapas: la formacion de una solucidén estable donde se encuentran los precursores y
agentes quelantes, la generacion del gel por reacciones de condensacion y por tltimo un
tratamiento térmico para obtener el material final [42-44]. La principal desventaja que
presenta este método es que requiere de agentes promotores (como 1,2-tetradecanodiol,
bencil éter, etc), solventes y comiinmente precursores de Li y Si poco convencionales,

aumentando el costo de sintesis del material.

Puccini et al. sintetizaron nanoparticulas de LisSiO4 para la captura de CO, mediante
el método sol-gel, empleando tetraacetato de silicio e hidroxido de litio como precursores
de Si y Li, respectivamente [43]. El silicato de litio obtenido presenté morfologia de
tamafo uniforme en agregados <500 nm conformados por particulas de tamafio uniforme
<100 nm. Cuando el material se evalu6 en la captura de CO» a 700 °C, la sorcién obtenida
fue de un 82% de la capacidad tedrica [43]. Wang et al. sintetizaron silicatos de Li
dopados con K, Mg, Ce y Cr mediante sintesis sol-gel empleando &cido citrico como
agente quelante [3]. Dentro de los resultados mas relevantes obtuvieron silicatos de litio
con una estructura porosa en forma de espuma que favorecio la captura de COa,

obteniendo un 87% de la capacidad tedrica a 690 °C [3].

Método solucién-combustién: la sintesis de s6lidos por solucion combustion emplea

normalmente como precursor un nitrato del metal (en este caso de Li), este método se

basa en usar una solucion saturada de este precursor en combinacion con un combustible
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organico que se emplea como agente reductor. La mezcla de estos componentes se
calienta hasta una temperatura donde comienza el proceso de auto-ignicion, usualmente
a temperaturas <500°C. La reaccion exotérmica que se genera incrementa la temperatura
del sdlido hasta descomponer toda la sal precursora, produciendo generalmente un
material cristalino con tamafio nanométrico como consecuencia de la gran cantidad de
gases producida durante la sintesis. En algunos casos es necesario un proceso de

calcinacion posterior dependiendo de la relacion combustible/nitrato empleada [45].

Choudhary et al. sintetizaron silicatos de litio empleando los métodos de solucion
combustion y reaccion de estado solido [37]. Los resultados mostraron que por el método
de solucién combustion fue posible obtener materiales compuestos por la fase LisSiO4
pura a una temperatura de 650 °C, mientras que por el método de reaccion de estado
solido este resultado se obtuvo a 800 °C. El tamafio de particula obtenido por el método
de solucion-combustion fue de 120 nm, el cual fue mucho menor que el obtenido
mediante reaccion de estado solido [37]. Rao et al. sintetizaron ortosilicato de litio por el
método de solucidn-combustion, en esta investigacion se obtuvo la fase LisSiO4 pura a
700 °C [46]. El material obtenido estaba compuesto por particulas de 72 nm y cuando se
evaluo la captura de CO, del material, éste alcanzé un 84% de la capacidad tedrica a

700 °C [46].

Método de impregnacion: este método consiste en suspender un precursor solido en

una solucidon liquida que contiene el otro precursor. Esta mezcla se mantiene a
temperatura controlada bajo agitacion hasta que ocurra la evaporacion completa del
liquido, posteriormente el material es calcinado para obtener el silicato de litio [12, 47].
Debido a que se realiza una mezcla homogénea de los dos precursores, el Li4SiO4 puede

ser sintetizado a temperaturas mas bajas que cuando se emplea la reaccion de estado
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solido. Dependiendo del volumen de liquido utilizado la impregnaciéon es hiimeda o a

hunedad incipiente.

Shan et al. sintetizaron sorbentes basados en LisSiO4 mediante el método de
impregnacion, empleando temperaturas de calcinacion entre 600 y 700 °C. Los materiales
presentaron un buen desempefio en la captura de CO», durante las evaluaciones se alcanzé
un 93% de la capacidad tedrica de captura cuando el material se evalud a 700 °C. Salazar
et al. sintetizaron silicatos de litio empleando el método de impregnacion, la calcinacién
de los materiales se realizd a 650 °C observando la formacion de la fase LisSiO4 a esta
temperatura [29]. Los sorbentes fueron evaluados en la captura de CO> a 590 °C

obteniendo el 100% de la capacidad teodrica del material [29].

1.2.2. Precursores de silicio

Desde que se implementaron los materiales basados en Li4SiO4 para la captura de CO»,
las investigaciones muestran cada vez mas interés en buscar fuentes rentables y eficientes
de silicio. Esta variable es de gran importancia porque afecta tanto el costo de desarrollo
del material como el desempeiio del mismo. En la sintesis de estos materiales se emplea
comunmente el SiO; en polvo y sus diferentes formas (silice pirdgena, silice coloidal, gel
de silice amorfa, cuarzo etc.). Sin embargo, en el Gltimo tiempo se han estudiado otras
fuentes de silice que pueden dividirse principalmente en 3 grupos: minerales naturales

con alto contenido de silice, cenizas de biomasa y materiales basados en zeolitas.

Minerales naturales: la principal razén por la que se usan estos materiales en la sintesis

de silicatos de litio es porque se encuentran abundantemente en la naturaleza, la diatomita
o tierras diatomeas son unas de las mas empleadas dentro de este grupo. Shan et al.
sintetizaron silicatos de litio a partir de diatomita (75% SiO») mediante el método de

impregnacion [47-49]. Los materiales obtenidos presentaron una mezcla de fases

20



Capitulo I. Introduccién

cristalinas de LisSiO4 y LiAlSi2O¢ (debida a la reaccion entre el AlO; presente en la
diatomita y el precursor de Li); cuando éstos se evaluaron en la captura de CO> se alcanzd
un 93% de la capacidad tedrica a 700 °C [47]. Gao et al. emplearon caolinita como fuente
de silice en la sintesis de silicatos de litio, el material obtuvo un 92% de la capacidad
tedrica a 700 °C [50]. Zhang et al. sintetizaron sorbentes basados en Li4SiO4 empleando
vermiculita como fuente de silicio, éstos fueron evaluados en la captura de CO» a 600 °C

obteniendo un 50% de la capacidad tedrica de captura [39].

Cenizas de biomasa: el silicio es un elemento que se encuentra en una gran cantidad
de residuos de biomasa, dentro de este grupo se destacan la cascara de arroz (20% de
Si0») y las cenizas provenientes del quemado de las mismas (>50% de SiO») [34, 51].
Wang et al. prepararon silicatos de litio a partir de diferentes fuentes de silicio (Cuarzo,
silice pir6gena y cenizas de la cascara de arroz) [34]. Los materiales obtenidos a partir de
la cascara de arroz mostraron un mejor desempeiio (94% de la capacidad teodrica) con
respecto a los otros dos materiales (< 79%), este comportamiento fue adjudicado a la
presencia de metales como K, Ca y Al en el SiO> obtenido a partir de la cascara de arroz

[34].

Zeolitas: El uso de zeolitas en la preparacion de silicatos de litio es bastante reciente,
estos materiales despiertan gran interés debido a la alta superficie especifica y el
ordenamiento poroso que poseen. Estas caracteristicas tienen un papel fundamental en el
proceso de sintesis de los materiales, mejorando el contacto con el Li y confiriendo buenas
propiedades texturales al silicato preparado [38, 39, 52]. Zhang et al. emplearon el método
de reaccion de estado solido para sintetizar silicatos de litio a partir de zeolitas
microporosas (ZSM-5 y TS-1) y mesoporosas (MCM-41 y MCM-48) [38]. En todos los
casos, la estructura ordenada de los precursores de silicio se destruyé cuando se generaron

los silicatos de litio, obteniendo materiales de baja superficie. Sin embargo, todos los
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materiales presentaron un 95% de la capacidad teérica de captura cuando fueron

evaluados a 650 °C [38].

1.2.3. Modelos cinéticos para el proceso de captura de COz

El analisis cinético del proceso de captura mediante modelos matematicos es
importante para entender el mecanismo de reaccion entre el CO; y el sorbente
(Ecuacion I.1). Ademas, los resultados de este andlisis permiten obtener informacion
valiosa para mejorar las propiedades de los materiales y su desempefio en la captura de

CO>[14].

Los principales mecanismos para la captura de CO> se ilustran en la Figura 1.5, en
general se acepta que la captura de CO» ocurre en dos etapas. Primero el CO; reacciona
con la superficie del material, generando un cubrimiento de la particula por los productos
de reaccion (Li2SiOs3 y Li2CO3), este cubrimiento puede estar formado por 1 capa (ambos
productos mezclados Figura I.5¢c y d) o dos capas (una capa externa de LioCOs y una capa
interna de Li>SiOs Figura [.5a y b) [14]. Cuando finaliza la etapa de reaccion superficial
comienza el proceso de difusion dentro del material para que el LisSiO4 que se encuentra
cubierto siga reaccionando, en este proceso la captura se encuentra limitada por la
difusion tanto del CO, como de los iones Li* y O* [14]. Cuando se habla de los procesos
de difusion dentro del s6lido no hay un consenso en la literatura que permita aclarar cual
de los dos es el que controla esta segunda etapa, algunos trabajos reportan que es la
difusion del CO; dentro del material (Figura I.5ay c) [3, 4, 10], mientras que otros dicen

que es la difusion de los iones (Figura [.5b y d) [33, 53].

22



Capitulo I. Introduccion

Difusion del CO,

—
2
-
~
»

Ay

eded eun

Li,CO,
Li,CO+Li,SiO;

Doble capa

Difusion de los
lones Lity O,

Figura L.5. Diferentes modelos de sorcion en sorbentes basados en LisSiOs. a,b) doble
capa ¢,d) una capa; a,c) control por difusion del CO: en el sélido b,d) control por difusion

de los iones [14].

La Tabla I.1 resume algunos de los modelos mas empleados para describir el proceso
de captura en materiales basados en ortosilicato de litio, dentro de estos modelos los mas
utilizados son el “shrinking core”, Avrami-Erofeev y el modelo doble exponencial [12,

14].

El modelo shrinking core asume inicialmente que las particulas del sorbente son de
tamafo uniforme y no porosas, que la reaccion de carbonatacion comienza en la superficie
de las particulas y luego la zona de reaccion se mueve hacia el centro de las mismas.
Ademas, este modelo plantea que durante todo este proceso de sorcion el radio de la
particula permanece constante mientras que el radio del nucleo (Li4SiO4 sin reaccionar)

disminuye a medida que pasa el tiempo [30, 54, 55].
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Tabla I.1. Resumen de modelos cinéticos para la captura de CO2 en LisSiOs.

Modelo T (°C) Expresion Referencia
. d <
Ley de potencia 530-575 — Kf(Pco,)(1—0)? [16]
N2
Jander 460-600  F (o) = (1 _ (1_o<)§) [56]

1N\3
Fy() = (1 -z oc)S)
Jander-Zhang 475-650 [57]

= k(P coz)nlt

Doble exponencial 460-600 y = Aexp ¥1* + Bexp*2* + C

[53]
Avrami-Erofeev 550-700 o« = 1 — exp kat" [55]
Langmuir- do k(1 — 6,2
490-600 A g9, +-2 A [58]
Hinshelwood dt 4
i [54]
Shrinking core 500-730  p(x)=1-(1—-2x)3+ 2(1-x)
[30]

El modelo de Avrami-Erofeev es empleado especialmente para materiales sélidos de
alta cristalinidad y estd asociado con el mecanismo de reaccion de la formacion y
crecimiento de los cristales durante la reaccion [55]. La expresion matematica de este
modelo esta basada en una reaccion gas-solido tipica y plantea la formacion de dos capas
durante la reaccion quimica superficial. Luego de que se forman estas dos capas, el CO»
gaseoso difunde a través de la capa de carbonato y reacciona en la superficie de la capa
Li2Si03 con los iones Li* y O* que difundieron desde el LisSiO4 sin reaccionar hasta la

capa de Li»SiO3[14, 55].
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El modelo doble exponencial asume que s6lo hay dos procesos durante la captura de
COa: el primero esta asociado al proceso de reaccidon superficial entre las moléculas de
CO. y la superficie externa del sélido (k4 ); mientras que el segundo se da cuando se forma
la capa externa de carbonato y la captura queda controlada por los procesos de difusion
dentro de la particula del sorbente (k) [53]. Este modelo es ampliamente utilizado en
materiales basados en LisSiOs debido a que posee muy buen ajuste a los datos
experimentales y permite analizar la dependencia con la temperatura de ambos procesos

(kiy k) [3, 10, 33, 41, 59].

1.2.4. Modificaciones micro-estructurales y adicion de dopantes

A pesar de que los silicatos de litio exhiben buenas propiedades de estabilidad ciclica,
estos materiales necesitan ser estudiados para mejorar las propiedades de captura bajo
condiciones desfavorables (temperaturas moderadas y bajas pCO-). Teniendo en cuenta
que estan principalmente destinados a ser aplicados en plantas de potencia, turbinas de
gas y desplazar el equilibrio de reacciones como la reaccion del gas de agua o el
reformado de metano con vapor, el rango de temperatura que serd usualmente empleado
estd entre 450-600 °C y la concentracion de CO; oscilara entre 5-50%. Bajo estas
condiciones los materiales poseen baja cinética de captura, lo que conlleva a emplear
estrategias como reduccion del tamafio de particula, modificaciones estructurales y

dopaje alcalino para mejorar las propiedades del material [12, 18, 29, 42].

Modificaciones micro-estructurales

Siendo la captura de CO» con sorbentes basados en Li4SiO4 una reaccion gas-sélido,
este proceso se ve fuertemente afectado por la microestructura de los sorbentes, como el
tamafio de particula, el area superficial y la porosidad. Los silicatos de litio tienen por lo

general una superficie especifica entre 1-5 m?/g, los reportes muestran que mediante
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procesos mecanicos de molienda el tamafio de las particulas del sorbente disminuye
mejorando el desempefio del material [32, 60]. Kanki et al. sintetizaron silicatos de litio
mediante reaccion de estado solido, los materiales fueron molidos en un molino de bolas
durante 300 minutos [60]. La superficie especifica de los materiales cambié de 0,52 a
2,86 m?/g después del proceso de molienda y la capacidad de captura (medida a 600 °C)
también mejord pasando del 27 al 68% de la capacidad tedrica del sorbente [60]. Romero-
Ibarra et al. sintetizaron materiales basados en Li4SiOs mediante reaccion de estado
solido, los materiales preparados fueron tratados en un molino de bolas durante 90
minutos [32]. La superficie especifica de los materiales cambié de 0,4 a 4,9 m?/g después

del tratamiento de molienda mejorando el desempefio de los materiales en la captura de

CO: [32].

Otra ruta para mejorar la microestructura de los materiales se basa en tratamientos con
acidos organicos, los cuales generan cavidades en el material y mejoran la superficie
especifica expuesta influyendo positivamente en el proceso de captura de CO» [14, 61,
62]. Wang et al. modificaron la estructura de silicatos de litio empleando acido glucoénico
en diferentes relaciones molares [61]. El tamafio de cristalita determinado mediante los
difractogramas de las muestras disminuy6 de 181 a 74 nm después del tratamiento con
acido, la capacidad de captura del material tratado se vio favorecida alcanzando un 90%

de la capacidad teorica de captura en comparacion con el soélido sin tratar (13%) [61].

Adicién de dopantes alcalinos

El dopaje alcalino es una de las estrategias que mas se destaca para modificar las
propiedades de captura en los materiales basados en LisSiOs4. Dentro de los metales
alcalinos mas empleados se encuentra el K y el Na, los cuales mejoran la captura de CO>

a bajas temperaturas y concentraciones de COz [11, 40, 63-65]. El mejoramiento de los
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materiales se adjudica principalmente a la formacion de fases eutécticas que se funden
durante el proceso de captura que facilitan los procesos de difusion dentro del sélido,
etapa que es comunmente reportada como limitante durante el proceso de sorcion [4, 64].
Wang et al. sintetizaron silicatos de litio dopados con Na por el método de reaccion de
estado solido [10]. Cuando se evaluaron los materiales en la captura de CO; a 475 °C el
material sin dopar solo alcanzé un 27% de la capacidad de captura tedrica mientras que
el material dopado presento un 90% [10]. El analisis cinético de estos materiales se realizd
mediante el modelo doble exponencial y se propuso el mecanismo de reaccion ilustrado

en la Figura 1.6.

Li,SiO, puro Dopado con NaF

o Li ., Captura de CO, a 475°C

« O 4 1 7% Reaccién superficial

0-1 min 0 -3 min

B Lico+Li.SiO

Capa fundida de
La mezcla Li/Na

[.1.S10
Difusion volumétrica
®, I
2 -120 min 4 —120 min

Figura I.6. Ilustracion del mecanismo de sorcion en el material sin dopar y dopado con

NaF [10].
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Zhang et al. sintetizaron silicatos de litio mediante reaccion de estado solido a partir
de MCM-41, posteriormente estos materiales fueron dopados con Na,COj; y KoCO3 [10].
La evaluacion de los materiales en la captura de CO» se realizé a 550 °C obteniendo un
32% de la capacidad tedrica de captura para el material sin dopar, mientras que para los
dopados este porcentaje fue 88 y 95% para las muestras dopadas con K y Na,
respectivamente [10]. El mecanismo propuesto para los materiales dopados y sin dopar
se ilustra en la Figura 1.7, en ésta se observa como en el material sin dopar se forman dos
capas (una interna de Li>SiO; y otra externa de Li2COs). Por otro lado, en el material
dopado se obtiene la capa interna de Li>SiO; y una capa externa compuesta por una fase
fundida de los carbonatos de Li y de dopante (Na o K), la cual facilita los procesos de

difusion en comparacion con el material sin dopar.

Figura L.7. Tlustracion del proceso de captura sobre un material a) sin dopar y b) dopado

(a)

con un metal alcalino [10].

1.3. Reformado de metano con CO:

El reformado seco de metano (DRM) o reformado de metano con CO> es un proceso
que genera gran interés debido a que plantea la produccion de H» a partir CO2 y CHa, dos

de los principales gases de efecto invernadero. A pesar de este potencial, el proceso no se
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considera completamente desarrollado porque existen ciertas limitaciones en cuanto a su
aplicacion, como lo son: alto requerimiento energético por la naturaleza endotérmica de
la reaccion, la rapida formacién de carbon durante el proceso que resulta en la
desactivacion del catalizador y el requerimiento de CO> puro en la alimentacion [66].
Desde la catélisis, estas limitaciones se han abordado planteando el disefio de
catalizadores que sean activos y estables a temperaturas moderadas, y que ademas

presenten alta resistencia a la formacion de carbon.

Una alternativa para solucionar el requerimiento de CO2, es que éste sea provisto como
resultado del sistema ciclico planteado para la captura de didxido de carbono (Figura 1.4).
Como la sorcion de CO; se da a partir de la reaccion de este gas con el sorbente, cuando
se realiza el proceso de regeneracion el CO: obtenido es libre de otros gases
contaminantes que estuvieran presentes en la corriente de la cual fue retirado. Este ideal
de acoplamiento, sumado a las grandes reservas no convencionales de gas natural con las
que cuenta Argentina, despiertan el interés en el desarrollo de materiales que permitan

avanzar y conferir viabilidad a este proceso.

1.3.1. Caracteristicas de la reaccion

La reaccidon de reformado seco de metano (DRM) se caracteriza por ser altamente
endotérmica (AHa9s k= 247 kJ/mol) y requerir temperaturas que oscilan entre 650 y 1000
°C para poder alcanzar conversiones altas. Estas condiciones severas de reaccion,
acoplado a la rapida formacion de carbon, hacen que el proceso necesite constantemente
nuevos desarrollos, especificamente en el area de catalisis [67]. La reaccion de DRM esta

dada por:

CH,+C0O, < 2C0 + 2H, Ecuacion 1.2
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La mezcla de los productos de esta reaccion (CO e Hz) es conocida como gas de
sintesis. Existen otras alternativas de reformado para convertir el metano en gas de
sintesis, como es el caso del reformado con vapor y el reformado auto-térmico. Estas
reacciones difieren en el agente oxidante usado y la relacion de productos obtenida, la
relacion H,/CO para el reformado con vapor es igual a 3, producto que puede ser usado
directamente para la sintesis de productos que requieran altas relaciones H»/CO como
metanol y amonio. En el caso del reformado seco de metano la relacion H,/CO obtenida
es de 1, producto que puede ser usado en la sintesis de Fischer-Tropsch (Ecuacion 1.2).
Si bien este proceso requiere una relacion Ho/CO de 2, cuando se alimentan bajas

relaciones (~1) se incrementa la selectividad a cadenas largas de hidrocarburos [68].

nCo + (2n + 1)H, & C,Hyp,, + nH,0 Ecuacion 1.3

Nikoo et al. realizaron un estudio termodinamico mediante minimizacion de la energia
libre de Gibbs, encontrando que las principales reacciones que pueden ocurrir durante el
reformado seco de metano son las presentadas en la Tabla 1.2, Adicionalmente, también
se analizaron las constantes de equilibrio de cada una de las reacciones en funcion de la
temperatura, encontrando que la reaccion de reformado seco (1) esta
termodindmicamente favorecida para temperaturas superiores a los 727 °C y que las
reacciones 7 y 8 so6lo pueden ocurrir a temperaturas inferiores a 527 °C [69]. Ademas, en
el estudio se identifico que la descomposicion de metano (3), la reaccion de Bouduard
(4), la hidrogenacion de didxido de carbono y de mondxido de carbono (5 y 6) son las
cuatro principales reacciones formadoras de carbon durante DRM, de las cuales solo la
reaccion de descomposicion de metano es favorecida a altas temperaturas, las otras 3 s6lo

a T <527 °C [69].
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Tabla 1.2 Reacciones en reformado seco de metano

AHzsec
Numero de R. Reaccion
(kJ/mol)
1 CH,+ C0O, < 2C0 + 2H, 247
2 CO, + Hy & CO + H,0 41
3 CH, & C+ 2H, 74,9
4 2C0 & C+CO, -172,4
5 CO, +2H, & C + 2H,0 -90
6 H, + CO & H,0 +C -131,3
7 C0,+4H, < CH, + 2H,0 -165
8 CO +3H, < CH, + H,0 -206,2

Dada la complejidad de este proceso, para que sea potencialmente aplicable y exitoso,
es necesario disefiar catalizadores que permitan suprimir las reacciones paralelas
formadoras de depdsitos carbonosos que afectan los sitios activos del material y generan

su desactivacion. [70, 71].

L.3.2. Catalizadores y soportes

Influencia del metal activo

La reaccion de reformado seco de metano se ha investigado empleando catalizadores
basados en metales nobles (Rh, Ru, Pd y Pt) y metales no-nobles (Ni, Co y Fe). Los
metales nobles presentan ventajas como resistencia a la formacion de carbon, alta
estabilidad y una buena actividad catalitica especialmente a alta temperatura (>750 °C)
[7, 68, 72]. Hou et al. investigaron el efecto que tienen diferentes metales nobles (Rh, Ru,

Pt, Pd e Ir) soportados sobre alimina, dentro de los resultados se obtuvo que con una
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carga metalica del 5% todos los catalizadores presentaron una alta estabilidad y

resistencia a la formacion de carbon [73].

Los catalizadores basados en metales no nobles como Ni y Co son ampliamente
estudiados debido a su bajo costo, disponibilidad y alta actividad catalitica [74-76]. Sin
embargo, a pesar de su aparente conveniencia para aplicaciones industriales, la alta
formacidn de coque asociada con el uso de estos catalizadores conduce a su desactivacion

y constituye un gran inconveniente operativo [7, 66].

La combinacion de metales no nobles con bajas proporciones de metales nobles ha
sido planteada como alternativa para la aplicacion de la catalisis heterogénea en esta
reaccion. Los metales nobles promueven la dispersion de la fase activa haciendo que el
tamafio de particula siga siendo pequefio, manteniendo la actividad del material y
reduciendo la formacién de carbon. Las combinaciones de metales que han mostrado
buena actividad y estabilidad han sido catalizadores preparados con 10% de Ni-Co y

estabilizados con porcentajes bajos de Rh, Ru, Pt, Pd o Ir [7].

Influencia del soporte

El desempefio de un catalizador no es solo funcion del metal activo, sino también del
soporte. Estos proveen propiedades fisicoquimicas y texturales que juegan un rol
importante en mejorar la dispersion de la fase activa y generar resistencia a la formacion
de carbon. Una seleccion apropiada del soporte involucra el estudio de propiedades
texturales y quimicas como la superficie especifica, tamafio de poro, estabilidad térmica,

reducibilidad, basicidad superficial y capacidad de almacenamiento de oxigeno [66, 68].

Dentro de los soportes, los materiales mesoporosos son de gran interés debido a su
estructura uniforme, alta porosidad, area superficial, neutralidad y estabilidad térmica.

Especificamente en DRM, al brindar buena interaccidon con las especies activas, mejora
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la reducibilidad y la dispersion de las particulas generando una alta actividad [77-80].
Algunos investigadores evaluaron las propiedades de catalizadores basados en niquel
utilizando diferentes soportes, y obtuvieron resultados prometedores como alta actividad

y estabilidad utilizando SiO> mesoporoso [81-85].

Ibrahim et al. sintetizaron catalizadores de Ni con un 1% de promotor (Gd, Sc, Ce, Cs
y Ga) empleando como soporte MCM-41 [84]. Los materiales evaluados en la reaccion
de DRM presentaron una alta estabilidad y resistencia a la formacién de carbon, el
material promovido con Ga fue evaluado durante 25 h a 800 °C observando una buena
actividad y estabilidad [84]. Zhang et al. sintetizaron un catalizador de Ni dopado con Ce
sobre un soporte de SBA-16, el material presentd particulas de Ni con tamafo uniforme
de 5,7 nm [85]. Este material fue evaluado en un test de larga duracidn, obteniendo que

el material permanece estable después de 100 h en reaccion a 700 °C [85].

Liu et al. sintetizaron un catalizador de Ni empleando como soporte KIT-6, este
material presento una alta dispersion y tamafio de particula uniforme [86]. El catalizador
presentd una buena estabilidad cuando fue evaluado a 800 °C por 180 h en la reaccion de
DRM vy una excelente resistencia a la formacion de carbdn [86]. Zhang et al. sintetizaron
catalizadores de Ni empleando como soporte SBA-15 y MCM-41, obteniendo que las
particulas metalicas quedaron ancladas a la superficie de los canales [87]. Estos materiales

presentaron una buena estabilidad durante 100 h a 700 °C [87].

1.3.3. Produccion de hidrégeno en reactores de membrana

Cuando se tienen materiales cataliticos altamente eficientes y resistentes a la
formacidon de carbon, una manera de superar las limitaciones termodinamicas de la
reaccion de DRM es el uso de reactores de membrana (RM) que permitan la separacion

de hidrogeno en el mismo dispositivo [68, 88]. Este tipo de reactores mejora la eficiencia
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del proceso comparado con los reactores de lecho fijo convencionales y permite integrar
la reaccion quimica con la recuperacion de H» de alta pureza [66, 89, 90]. Al substraer
este producto de reaccion, no sélo se aumenta la conversion a temperaturas de operacion
moderadas sino que también se desfavorecen las reacciones gas de agua y la reaccion de

Bouduard [67, 68, 88, 91, 92].

En trabajos previos de reacciones de reformado han empleado diferentes tipos de
membranas para la separacion de hidrogeno: membranas ceramicas, de vidrio poroso y
membranas basadas en peliculas de paladio [90, 93]. Dentro de éstas, las membranas de
Pd o aleaciones de Pd son unas de las méas usadas debido a que son altamente selectivas
a H>[89, 91, 92]. El mecanismo de permeacion de hidrogeno a través de una membrana
ha sido ampliamente estudiado, éste involucra las siguientes etapas (Figura 1.8) : (1)
difusiéon de las moléculas de hidrégeno hacia la superficie de la membrana; (2)
quimisorcidn disociativa del hidrégeno molecular en la superficie de la membrana; (3)
disolucion del hidrogeno atémico en el metal; (4) difusion del hidrégeno atomico en la
pelicula metalica; (5) transporte del hidrogeno atomico desde el metal hacia la superficie
(6) desorcion asociativa del hidrégeno (7) difusion del hidrogeno molecular en la

corriente gaseosa [94].

Varios articulos han sido publicados utilizando reactores de membrana para la reaccién
de reformado seco de metano empleando diferentes tipos de membranas y catalizadores
[67, 91, 93, 95]. Todos ellos reportan un aumento en la conversion de metano cuando se
extrae el Ho del medio de reaccion, pero sélo unos pocos [88, 93] emplearon membranas
altamente selectivas a H>. Los resultados dependen de las condiciones en que las
reacciones se llevaron a cabo, tales como W/F, relacion CO2/CHa, propiedades de la

membrana, temperatura, catalizador empleado, etc.
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membrana de Pd [94].

En Ia literatura se han empelado los reactores de membrana para evaluar catalizadores
de Rh [96] y Ru [88] (sobre soportes mixtos de La»03-SiOz) bajo condiciones de
reformado combinado de metano. Agregando O a la corriente de alimentacion, ademas
de la reaccion de DRM también se produjo la oxidaciéon parcial metano, POM (CH, +
1/20, < 2H, + CO. Bajo estas condiciones se logréo un mejor aprovechamiento de la

fuente de carbdn y se obtuvieron mayores flujos de hidrégeno en el permeado [88, 96].

I.4. Cascara de arroz

La obtencion de materiales de mayor valor agregado a partir de los residuos
industriales es un tema que ha obtenido gran atencion, principalmente porque permite
maximizar el aprovechamiento de los recursos energéticos. Lo cual va de la mano con
solucionar diversas problematicas ambientales y sociales que ha traido el crecimiento de

la poblacion.
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El aprovechamiento de la cascara de arroz tiene gran interés en la provincia de Santa
Fe debido a que existen gran cantidad de empresas arroceras (produccion de 154.000
toneladas al afio 2018/2019 [97]). Este residuo no es aprovechado por las empresas debido
a que por su alto contenido de silice no es posible usarlo en la elaboracion de suplementos
alimenticios y su baja densidad hace que el transporte y la disposicion final se convierta

en un problema para las empresas [98].

Este material esta constituido por una parte organica (celulosa, hemicelulosa y lignina)
con valores que oscilan entre el 75 y el 90%, el resto es principalmente silice y un bajo
porcentaje de impurezas metalicas como Fe, Mn, Ca, Na, K y Mg. Se han realizado
numerosos esfuerzos para revalorizar este residuo incluyendo procesos de gasificacion,
como combustible alternativo para la produccion de energia [20, 21]; en la elaboracion
de carbon activado y materiales adsorbentes [22], en la construccion como aditivo del

concreto y para la obtencion de silice o compuestos siliceos [23].

El aprovechamiento de este residuo mediante procesos de gasificacion consiste en
quemar este material en un reactor que emplea bajas concentraciones de Oz, durante la
gasificacion ocurren procesos de volatilizacion de biomasa, reacciones de oxidacion,
craqueo y reformado, produciendo principalmente gas de sintesis (H2, CO, CO, y CHa).
Este producto puede ser usado posteriormente en la produccion de energia eléctrica

mediante generadores sostenidos por motores de combustion interna [99, 100].

Después de los procesos de combustion de la cascara de arroz se generan cenizas que
estan principalmente compuestas por SiO» y carbdn, este material es insoluble en
efluentes y posee buenas propiedades de estabilidad quimica y durabilidad [101].

Caracteristicas que combinadas con el bajo costo que tiene este residuo, despierta gran
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interés para ser usado como bio-adsorbente en la remocioén de acidos grasos, pigmentos,

métales pesados, pesticidas y otros contaminantes orgénicos [101-103].

La cascara de arroz y las cenizas producidas después de su combustién son materiales
de bajo costo que pueden emplearse para la produccion de silice y carbén mesoporoso
[101, 104-107]. A partir de la cascara de arroz la obtencion de silice cominmente implica
una etapa de lavado para remover impurezas metalicas y posteriormente una etapa de
quemado controlado para eliminar el material organico y obtener el SiO [101, 107, 108].
En el caso de las cenizas, la obtencion de silice se realiza mediante un proceso de
extraccion alcalina seguido de procesos de precipitacidon con soluciones acidas [37, 109,
110]. El proceso de extraccion alcalina comtiinmente se realiza con una solucion de NaOH
con pH>10, bajo estas condiciones la silice se solubiliza quedando en forma de Na>SiOs,
luego de este proceso se realiza una filtracion para separar el sobrenadante que finalmente
es neutralizado con una solucién 4cida y lavado para obtener el SiO» de alta pureza [101].
La torta de filtracion, que se obtiene luego de separar el sobrenadante, estd compuesta
principalmente por residuos carbonosos que mediante procesos de acidificacion y lavado

también pueden ser aprovechados para la obtencion de carbon activado [101, 103].

Particularmente en la sintesis de silicatos de litio, algunos autores han planteado la
obtencidn de silice a partir de la cascara de arroz y su uso como precursor de silice en la
sintesis de estos materiales [29, 34, 37, 111]. Los resultados obtenidos son prometedores,
ya que los sorbentes alcanzan valores cercanos a su capacidad tedrica de captura de CO»,
mantienen su capacidad a lo largo de varios ciclos de captura/desorcion y presentan una
mejoria en la cinética de reaccion, comparado con los materiales obtenidos a partir de

silice comercial [109, 112-114].
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L.S. Objetivos generales y especificos

Como objetivo general de la Tesis se plantea valorizar la cascara de arroz y las cenizas

provenientes de su combustion, para la obtencion de silice de alta pureza. Este material

sera utilizado posteriormente en la sintesis de silicatos de litio para la captura de CO2 a

alta temperatura. Adicionalmente, la silice obtenida también se usara en la preparacion

de materiales mesoporosos, los cuales serviran como soporte de catalizadores de niquel

aplicables a la reaccion de reformado seco de metano.

Los objetivos especificos que direccionaron las actividades de esta Tesis hacia el

desarrollo de la meta propuesta fueron:

38

v Evaluar diferentes tratamientos de obtencion de silice tanto para la cascara
de arroz como para las cenizas provenientes de su combustion.

v Sintetizar silicatos de litio para la captura de CO> a alta temperatura,
optimizando las condiciones de operacidn del proceso.

v Mejorar las propiedades de los silicatos de litio y modelar cinéticamente
sus comportamientos como sorbentes de COa.

v Aplicar técnicas de caracterizacion operando para analizar las
transformaciones de los silicatos durante el proceso de captura/regeneracion.

v Preparar materiales mesoporosos con elevada area superficial, que
permitan obtener catalizadores estables y activos.

v Valorar cataliticamente los materiales en la reaccion de reformado seco de
metano en reactores convencionales y de membrana.

v Correlacionar el comportamiento catalitico de los catalizadores con las

caracteristicas fisicoquimicas, que permitan mejorar el desempefio de los materiales.
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Capitulo 11

Materiales y métodos

En este capitulo se describen las metodologias empleadas para la preparacion,
caracterizacion y evaluacion de los materiales que fueron desarrollados a lo largo de
esta Tesis. Se detallan las condiciones de sintesis tanto de los sorbentes de CO> como de
los catalizadores para la reaccion de Reformado de metano. Se mencionan las técnicas
de caracterizacion empleadas mostrando una descripcion breve del principio en el que
se basa, el equipo utilizado y la preparacion de la muestra para cada andlisis.
Finalmente, se describen todas las condiciones y los sistemas utilizados que permitieron

la evaluacion de los materiales en sus respectivas aplicaciones.

IL.1. Preparacion de los sélidos
IL.1.1. Oxido de silicio derivado de las cascaras de arroz

La obtencion de silice se realizdo a partir la cascara de arroz y de las cenizas
provenientes del proceso de gasificacion de las mismas. La obtencion de la silice se
realiz6 por dos métodos: tratamientos de lavado seguidos de un proceso de quemado
controlado y extraccion con una solucion de NaOH (Unicamente realizado para las
cenizas). A continuacidén se resumen los aspectos principales de estas dos rutas de

obtencidn y la descripcidon pormenorizada se realiza en el Capitulo II1.

Lavado y quemado controlado: Inicialmente los materiales (céscaras y cenizas) fueron

lavados bajo agitacion magnética empleando temperaturas de 100 °C (con H.O y HCI
3M) y de 30 °C (con H>O, unicamente para la cascara de arroz). El tiempo total de la

etapa de lavado fue de 1 h y se emple6 una relacion liquido/sélido de 20 mL/gMaterial.
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Después del lavado, los materiales fueron secados en estufa a 80 °C por 24 h y quemados

en mufla a 550 °C por 6 h, empleando una rampa de calentamiento de 4,4 °C/min.

Extraccion con NaOH: el tratamiento de extraccion se realizd mediante agitacion en

una solucion de NaOH 1,5M (15 mLSolucion/gCenizas), para cada etapa se evaluaron
dos condiciones: 30 °C por 24 h'y 100 °C por 1 h. Después de la extraccion, se realizo
una etapa de filtracion para separar la silice en forma de silicato de sodio (Filtrado) de las
cenizas residuales (Torta de filtracion). El Filtrado fue centrifugado para remover las
particulas sélidas de menor tamafio, posteriormente se neutralizé con HCI concentrado
(37%) para precipitar el SiO> y por ultimo, este sélido es lavado exhaustivamente con

H>O destilada y secado a 80 °C por 24 h.

I1.1.2. Preparacion de materiales para la captura de CO>

Los materiales planteados para la captura de CO> estan basados en ortosilicato de litio
(Li4SiO4). Como precursor de Li en todas las sintesis se utilizo LiNO3 grado reactivo
analitico, marca Sigma-Aldrich (99,99%); la fuente de silicio utilizada se obtuvo a partir
del lavado y quemado controlado de la cascara de arroz (SiO»-W), tanto el procedimiento
de obtencién como la pureza de este precursor es detallada en el capitulo III. La
preparacion de los silicatos fue realizada por tres métodos diferentes, los cuales se

describen a continuacion.

Impregnacion a humedad incipiente. se prepararon materiales con relaciones molares

Li/Si =1, 2, 3 y 4, realizando impregnaciones sucesivas a humedad incipiente. Después
de cada aumento en la relacion Li/Si, el material fue secado en estufa a 80 °C por 24 hy
calcinado en flujo de aire a 650 °C por 6 h, la rampa de calentamiento fue de 1,75 °C/min.

Adicional a los materiales mencionados, también se preparé un solido con relacidon
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Li/Si = 4 empleando s6lo una etapa de incorporacion del Li, este material fue secado y

calcinado bajo las mismas condiciones descritas anteriormente.

Solucion-combustion: se preparé un material con relacion Li/Si = 4,1, empleando

acido citrico como combustible en una relacion molar combustible/litio = 18, relacion que
fue basada en la investigacion de Choudary et al. [1]. Inicialmente se prepard una solucion
acuosa de los precursores de litio y silicio manteniendo una relacion de
20 mgSiO2/mLH>0. Posteriormente, fue adicionado el 4cido citrico y se ajusto el pH de
la mezcla a 7 empleando hidroxido de amonio. Esta mezcla fue transferida a una capsula
de porcelana y calentada a 70 °C en una manta calefactora, a medida que se evapord el
liquido se formo el gel y su posterior combustion (Figura I1.1). Después de finalizar la

combustion, el material fue calcinado en mufla a 650 °C por 6 h, empleando una rampa

de calentamiento de 1,75 °C/min.

Figura IL.1. Imagenes de las etapas de la sintesis de solucion combustion a) gelacion

b) autocombustion y ¢) postcombustion

Impregnacion humeda: Se prepararon materiales con una relacion Li/Si = 4,1 usando

como fuentes de silicio el material SiO2-W, AEROSIL-200 (silice pirdogena) y una zeolita
MFT silicalita. En este método, los precursores de Li y Si fueron disueltos en agua
manteniendo una relacion de 20 mgSiO»/mLH>0, la mezcla se calentdo a 70 °C y se

mantuvo bajo agitacion magnética hasta sequedad. Posteriormente, el material fue secado
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a 80 °C por 24 h y calcinado en flujo de aire a 650 °C por 6 h, empleando una rampa de

calentamiento de 1,75 °C/min.

I1.1.3. Sintesis de soportes mesoporosos

Los soportes tipo MCM-41 se sintetizaron a partir de la solucion de silicato de sodio,
generada durante el proceso de extraccion con una solucion de NaOH 1,5M de las cenizas
de céscaras de arroz. Se prepararon so6lidos con la adicion de Zr, Ca y La (con una carga
nominal del 5% expresada como ZrO,, La;03; o CaO) por el método One-Pot (adicion del
metal durante la formacion del gel de sintesis). Los precursores utilizados fueron ZrCl4
grado reactivo analitico, marca Sigma-Aldrich; Ca(NO3).4H>O grado reactivo analitico,
marca Anedra; La(NO3)3.6H>O grado reactivo analitico, marca Sigma-Aldrich. En todos
los casos el agente estructurante fue Bromuro de cetiltrimetilamonio CTABr, grado

reactivo analitico, marca Sigma-Aldrich.

La solucidn de silicato de sodio y el agente estructurante fueron mezclados mediante
agitacion magnética hasta obtener una solucién homogénea, posteriormente se incorporo
el precursor del dopante y se ajusto el pH a 10 con la adicion de acido acético glacial. La
composicion molar de la mezcla fue de 1Si02:0.3CTAB:137H,0:x(dopante), donde x
representa la relacion molar del dopante adicionado con respecto a la cantidad de silice.
Esta mezcla se mantuvo a temperatura ambiente bajo agitacion por 1 h, luego se transfirid
a una autoclave de teflon donde fue irradiada mediante microondas por 5 h a una
temperatura de 70 °C, empleando una potencia maxima de 500 W. Las condiciones de
sintesis en el microondas fueron adoptadas del protocolo realizado por Rungsi et al. [2].
El precipitado resultante fue lavado vigorosamente con agua destilada hasta obtener un
pH neutro en la soluciéon de lavado. Por tltimo, el material fue secado a 80 °C por 24 hy

calcinado en mufla a 550 °C por 6 h, empleando una rampa de calentamiento de 1 °C/min.

56



Capitulo II. Materiales y métodos

11.1.4. Sintesis de catalizadores de Ni

Se prepararon catalizadores de Ni empleando soportes basados en silice mediante dos
métodos, impregnacion a humedad incipiente y One-Pot. El precursor de Ni ambos

métodos fue Ni(NO3)2.6H>O grado reactivo analitico, marca Sigma-Aldrich.

Método One-Pot con microondas: las condiciones de sintesis fueron las mismas que
se emplearon para la preparacion de soportes mesoporosos, €ste método fue empleado
inicialmente por Arbag et al. para obtener catalizadores de Ni sobre una estructura
mesoporosa usando una ruta de sintesis hidrotermal convencional [3]. Se prepararon
materiales con un 5% de carga nominal Ni y catalizadores dopados (con una carga
nominal del 5% expresada como ZrO, La;O3; o Ca0) empleando igualmente un 5% de
carga nominal de Ni. En este caso el precursor del dopante y/o del Ni fue adicionado al
gel de sintesis antes de ajustar el pH a 10. Las condiciones de secado y calcinacién

también fueron las mismas mencionadas en el anterior protocolo.

Impregnacion a humedad incipiente: Se prepararon catalizadores de Ni empleando un

10% de carga nominal de Ni sobre diferentes soportes siliceos. El metal se incorpord al
soporte mediante una solucion preparada en etanol absoluto, posteriormente el material
fue secado a 80 °C por 24 h y calcinado en flujo de aire a 550 °C por 6 h, utilizando una
rampa de calentamiento de 1 °C/min. Las caracteristicas de los soportes empleados se

discuten en el capitulo III.

I1.2. Técnicas de caracterizacion

I1.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es la dispersion elastica de los fotones de rayos X por atomos
en una red periddica. El fundamento del método se basa en que un cristal tiene una

distribucion regular en el espacio de sus atomos, iones o moléculas constituyentes y que
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la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los

Rayos X.

Los Rayos X monocromaticos dispersados que estan en concordancia de fase dan lugar
a una interferencia constructiva. La Figura I1.2 ilustra cémo la difraccion de rayos X de
los planos de un cristal permiten obtener los espacios entre los planos atomicos utilizando
la ley de Bragg.

nAd = 2d senf Ecuacion 11.1

Donde n es un nimero entero llamado orden de reflexion, A es la longitud de onda de
la fuente de rayos x, d es la distancia caracteristica entre los planos del cristal y 0 es el

angulo entre el haz incidente y el normal al plano reflejante [4].

Figura I1.2. Representacion esquematica de la ley de Bragg.

El patron de difraccion adquirido por el equipo consiste en una serie de datos de
posicion angular e intensidades relativas. Estos datos pueden ser comparados con
patrones de difraccion de varios compuestos que estan disponibles en la base de datos
PDF (Powder Diffraction File), la cual es actualizada anualmente por el centro

internacional para datos de difraccion ICDD (International Centre for Diffraction Data).
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Mediante esta comparacion, puede realizarse la identificacion de fases cristalinas
presentes en los sélidos, partiendo de la base de que cada fase cristalina posee un patrén

o diagrama de difraccion unico.

Estimacion del tamario de cristalita

La ecuacion de Scherrer es ampliamente utilizada para estimar el tamafio de cristal
mediante los datos de DRX. Este método se basa en que el ancho de los picos depende de
la perfeccion del cristal y de su tamafio. Los materiales policristalinos con alto grado de
cristalinidad tienen picos de difraccién muy delgados, mientras que en los cristales con
tamafio inferior a 100 nm los picos comienzan a ensancharse [4, 5]. La expresion

matematica empleada es:

KA

c= B cosd Ecuacion 11.2

Donde A es la longitud de onda de la fuente de rayos X (para Cu Ko, 2 =1,5406 A); K
es el factor de forma de los cristal (0,7-1,7, normalmente 0,9); 6 es el &ngulo de Bragg del

pico; dc es el tamafio de cristalita y B es el ancho del pico.

El tamafio es la principal fuente de ensanchamiento en las difracciones de los cristales,
aunque también puede haber factores instrumentales que influyan en este

ensanchamiento. Para corregir estos efectos el ancho del pico se puede expresar como:
p® = FWHM® — p? Ecuacién I1.3

Donde b es la contribucion del ancho originado por el instrumento, obtenido a partir
del difractograma de una muestra patrén de Si; FWHM es el ancho a la altura media del
pico de difraccion de la muestra; y ¢ es el parametro de deconvolucion, el cual cambia
para de acuerdo al tipo de perfil del pico, para un perfil Gaussiano ¢ = 2 y para uno

Lorentziano ¢ =1.
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DRX ex situ: los difractogramas de los materiales se adquirieron en un equipo marca

Shimadzu modelo XD-D1 equipado con un tubo de rayos X con radiacién monocromatica
CuKa a 30 kV y 40 mA. La velocidad de barrido para los materiales utilizados en la
captura fue de 1 °C/min, abarcando un rango de 26 entre 10 y 70°. Para los catalizadores
de Ni y los soportes de silice la velocidad fue de 2°/min y el rango fue de 26 entre 5y
70°.

DRX in situ: se realizaron medidas de difraccion de rayos X en flujo de Ny, para los
materiales de captura, durante un proceso de calentamiento hasta 700 °C. El equipo
utilizado fue X’Pert Pro PANalytical B.V., Almelo, The Netherlands. La velocidad de
barrido utilizada fue de 1 °C/min, abarcando un rango de 26 entre 10 y 70°. El flujo de

N2 fue 50 mL/min y la velocidad de calentamiento 10 °C/min.

DRX a bajo dngulo: los experimentos de difraccion de rayos X a bajo angulo fueron

realizados usando un equipo modelo XEUSS 1.0, de XENOCS, con un detector de rayos
X Pilatus100K (DECTRIS, Suiza) y una fuente de rayos X de Cu Ka 1,2 (A= 1.54178 A).

El rango evaluado fue de 20 entre 0,1 y 9°.

11.2.2. Analisis térmicos (TA)

Los analisis térmicos se refieren a un grupo de técnicas que estudian las propiedades
de los materiales y sus cambios con la temperatura. Estas técnicas permiten obtener una
variedad de propiedades en muchos compuestos y sistemas reactivos, incluyendo
entalpia, cambios de masa y coeficientes de expansion térmica. La quimica de estado
solido usa los andlisis térmicos para estudiar reacciones en estado sélido, reacciones de
degradacion térmica, transiciones de fase y construccion de diagramas de fase. Dentro de
los métodos que se envuelven en este grupo son: Analisis Termogravimétrico (TGA),

Andlisis térmico diferencial (DTA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
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Dilatometria y Analisis de Gas Generado (EGA). En muchos casos estas técnicas pueden

ser medidas simultaneamente como es el caso del TGA/DTA y TGA/EGA [6].

El TGA es una técnica que permite medir la variacion de la masa de una muestra bajo
una temperatura y atmosfera controlada. La pérdida o ganancia de masa durante el
proceso suministra informacion sobre cambios en la composicion, la estabilidad térmica
y los parametros cinéticos para una reaccion quimica [7]. En el DTA, el material bajo
estudio y uno de referencia (inerte) son tratados bajo las mismas condiciones, durante esta
medida se registra la diferencia de temperatura entre ambos materiales. Este analisis
permite observar cambios en la transferencia de calor asociados a adsorciones y
desorciones fisicas, cambios en la estructura cristalina, cristalizaciones, temperaturas de
fundicion, vaporizacion, sublimacion, quimisorcidn, reacciones gas-solido y reacciones
en estado so6lido. E1 DSC permite seguir cambios similares al DTA, sin embargo, es mas
empleado porque mide especificamente la diferencia de calor y permite realizar un
analisis mas fino. Como en cualquier técnica analitica existen diversos factores que
afectan la naturaleza, precision y optimizacion de las medidas. En este caso, debido a la
naturaleza dindmica de los cambios producidos en la muestra en funcion de la
temperatura, hay un elevado nimero de factores que pueden influir en la medida, como
lo son:

v" Velocidad de calentamiento de la muestra.
v Atmoésfera en la que se realiza el analisis.
v Geometria del horno y del portamuestras.
v" Sensibilidad del equipo.
v Composicion del portamuestras.
Los andlisis térmicos realizados fueron llevados a cabo en un equipo marca Mettler

Toledo TGA/SDTA 851. Se realizaron experimentos isotérmicos para los materiales de
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captura y dindmicos para la caracterizacion de los procesos de descomposicion en el resto
de materiales. En todos los casos la velocidad de calentamiento y enfriamiento fue de
10 °C/min. Se cargaron entre 10-15 mg del sélido y el flujo de alimentacion fue de

30 mL/min.

11.2.3. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La Fluorescencia de Rayos X es un método no-destructivo usado para realizar analisis
elemental de los materiales. La técnica se basa en la emision de rayos X secundarios (o
fluorescentes) caracteristicos de un material que ha sido excitado mediante el bombardeo
con rayos X de alta energia. Este fenomeno es muy utilizado para realizar andlisis
elemental y andlisis quimico, particularmente en la investigacion de metales, vidrio,
ceramicos, entre otros. Al exponer el material a rayos X de longitudes de onda cortas o a
rayos gamma, los atomos que constituyen el material se ionizan. Este proceso de
ionizacion consiste en la eyeccion de uno o mas electrones desde el atomo y ocurre
cuando el atomo es expuesto a una radiacion cuya energia exceda la del potencial de

ionizacion [8].

Tanto los rayos X como los gamma pueden ser lo suficientemente energéticos para
desprender electrones fuertemente ligados en los orbitales internos del atomo. Tal
remocion electronica deja en condicidn inestable a la estructura electrénica del atomo, y
los electrones de orbitales mas elevados caen hacia el orbital mas bajo para ocupar los
huecos de los electrones internos desprendidos. La energia generada en esta caida o
transicion, se libera mediante emision de un foton. El valor de la energia de ésta particula
es igual a la diferencia de energia entre los dos orbitales involucrados. Por lo tanto el

material emite radiacion cuya energia es caracteristica de los &tomos que lo componen.
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Esta técnica se utilizd6 para estimar la composicion quimica de los materiales
obtenidos de la cascara de arroz, asi como de los catalizadores sintetizados. Las
mediciones fueron realizadas en un espectrometro marca SHIMADZU, modelo EDX-720
(Energy dispersive X-ray spectrometer). Los resultados porcentuales determinados no
corresponden a valores absolutos debido a que el equipo utilizado no analiza todos los
posibles elementos presentes (C, H, O, N, etc.), los resultados son relativos a los
elementos detectados en el rango Nal!l a U para cada muestra. Los espectros fueron
adquiridos mediante Parametros Fundamentales, método de cuantificacion que utiliza la

teoria de emision fluorescente de rayos X, sin utilizar estandares externos

11.2.4. Microscopio de configuracion estereoscépica (Estereoscopio)

El estereoscopio fue creado por Charles Wheatstone en el afio 1840, es un instrumento
que presenta dos imagenes de un mismo objeto, que al unirse en una sola imagen produce
la ilusion de profundidad. Con este instrumento se pueden visualizar los objetos en
imagenes tridimensionales y tiene como ventaja una gran profundidad de campo, a

diferencia de los microscopios dpticos tradicionales.

El equipo utilizado fue un estereoscopio Leica S8 APO con camara digital EC3 de
adquisicion de imagenes. Este se uso para observar las cascaras de arroz, las cenizas y
también los materiales luego de ser sometidos a diferentes tratamientos térmicos y de

lavado.

I1.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X consiste en la excitacion, mediante un
haz de rayos X, de los niveles internos de los atomos, provocando la emisiéon de
fotoelectrones de la superficie, los cuales tienen energias caracteristicas seglin los atomos

presentes en la superficie.
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La técnica XPS es altamente especifica de la superficie debido al corto alcance de los
fotoelectrones que son excitados desde el solido [9]. Las energias de los fotoelectrones
que salen de la muestra son determinadas usando un analizador hemisférico concéntrico
y esto da un espectro con una serie de picos de fotoelectrones. La energia de enlace de
los picos es caracteristica de cada elemento y las dreas de los picos se pueden usar para
determinar la composicion de los materiales superficie [9]. Se dice que es una técnica
sensible a la superficie porque solo aquellos electrones generados a una profundidad
mayor a 5 nm por debajo de la superficie no pueden escapar con suficiente energia para

ser detectados [10].

La diferencia entre la energia del haz emitido (hv) y la energia cinética (EC) con la que
el fotoelectrdon sale luego de interaccionar con la muestra, permite determinar la energia
de enlace (EE) de los atomos de la muestra en estudio. La expresion que se asocia a este
fenomeno es EE = hv — EC donde h = constante de Planck y v = frecuencia de la onda.
Cuando se emite un fotoelectrén, un electron del nivel energético superior cae a la vacante
del orbital interno, provocando un exceso de energia que da lugar a la emision de un

segundo electron o electrén Auger [11].

Los analisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica UniSpecs equipado con
una fuente de rayos X dual Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en modo
trasmision analizador fijo (FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de
30 eV y la fuente de rayos X con un anodo de Mg operado a 200 W. Las muestras fueron
tratadas en flujo de Ar (200 °C) 6 Ho/Ar (400 °C) en la camara de reaccion del
instrumento, dependiendo de la necesidad de la medida. Las regiones espectrales
correspondientes al C 1s, O 1s, Si 2p, Si 2s, Ca 2p, Ca 3s, Al 2s, K 2p, Mn 2p, Fe 2p y
Cu 2p se registraron para cada muestra. En el caso de los silicatos de litio también fue

registrada la region del Li 1s y para los catalizadores las regiones de Ni 2p y Ni 3p. El
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procesamiento de los espectros de XPS se usé el programa Casa XPS (Casa Software

Ltd., UK).

I1.2.6. Espectroscopia Raman

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interactia con
la nube de electrones de los atomos de esa molécula. El foton incidente excita uno de los
electrones a un estado virtual [ 12]. 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 [13].
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 esta involucrado [12].

Esta técnica fue utilizada en los materiales de captura para distinguir las diferentes
fases de silicatos y en los catalizadores usados para analizar la formacién de carbon. El
equipo utilizado fue 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 efecto Peltier. La fuente de excitacion fue de 532 nm
proveniente de un laser de estado sélido Spectra Physics. La potencia del laser se fijo en

30 mW.

Raman operando: se realizaron empleando una celda Linkam de alta temperatura

acoplada al espectrémetro, en la cual se colocaron 30 mg de sorbente y se sigui6 la

evolucion de las fases del material durante 2 ciclos completos de captura. Los gases a la
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salida de la camara fueron monitoreados en simultaneo utilizando un espectrometro de
masas Dymaxion Dycor marca AMETEK, el cual esta equipado con una estacion de
bombeo Pfeiffer HiCube™ ECO. En todos los casos el flujo de gases de alimentacién fue

de 20 mL/min.

I1.2.7. Espectroscopia infrarroja (IR)

Un espectrofotometro con transformada de Fourier provee informacién mucho mas
réapida comparada con un espectrofotometro tradicional [12]. El instrumento produce un
rayo de radiacion infrarroja, el cual es emitido desde una fuente de cuerpo negro brillante.
Seguidamente, el rayo pasa a través de un interferdmetro donde ocurre la codificacion
espectral [14]. La recombinacion de rayos con diferentes longitudes de trayectoria en el
interferdmetro crea interferencias constructivas y destructivas que son Ilamadas
interferograma. Luego, el rayo entra al compartimiento donde se encuentra la muestra y
¢ésta absorbe una frecuencia de energia especifica, esta absorcion de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, genera una transicion de niveles vibracionales

en una molécula, dentro del estado electronico en que se encuentre la especie [14, 15].

La radiacion reflejada que emerge de la muestra es recogida y dirigida hacia el detector
del espectrometro por un espejo concavo. Esta sefial permite identificar especies quimicas
a través de la determinacion de la frecuencia a la que los distintos grupos funcionales
presentan bandas de adsorcion en el espectro IR. Ademas la intensidad de estas bandas

puede utilizarse para determinar la concentracion de las especies en la muestra [15] .

Para la realizacioén de estos experimentos se empled un equipo de Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fournier (FTIR) marca Shimadzu IR Prestige-21, modelo
8101 M, equipado con un detector de alta sensibilidad DLATGS. Las muestras fueron

diluidas con KBr en una proporcion masica muestra:KBr igual a 1:18, posteriormente
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fueron comprimidas aplicando una presién de 2 ton por 1 min. Los espectros fueron

obtenidos con una resolucion de 4 cm™ y 40 escaneos de acumulacion.

DRIFT in situ: se realizaron empleando una celda Linkam de alta temperatura acoplada
a un espectrometro Smiths Illuminator II JY. Los espectros se obtuvieron con una

resolucion de 4 cm™!' y 128 scans.

11.2.8. Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite obtener imagenes
con alta resolucion de las superficies. Las caracteristicas principales de los microscopios
de barrido son el rango de ampliacién y la profundidad de campo de la imagen [16]. La
profundidad de campo permite que en las imagenes de SEM se puedan enfocar a la vez
superficies que se encuentran a diferentes alturas. En un microscopio electronico de
barrido el cafidén 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 [16]. En esta interaccion, la muestra
emite electrones de baja energia (electrones secundarios), y estos son contabilizados
mediante el empleo de un detector. La sefial 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 [17].

Esta técnica nos permite obtener informacion directa sobre la morfologia y tamafio de
las particulas de los materiales. El instrumento utilizado fue un microscopio Carl Zeiss

NTS SUPRA 40.
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11.2.9. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En un microscopio electronico de transmision la muestra es iluminada por un haz de
electrones producidos en el cafién situado en la parte superior del microscopio. Antes de
alcanzar la muestra, el haz de electrones es modificado por las lentes condensadoras y la

abertura objetiva para mejorar la coherencia del haz [18§].

Cuando el haz interacciona con la muestra tienen lugar varios procesos: procesos
elasticos en que los electrones incidentes son dispersados sin pérdida de energia y
procesos inelasticos en que los electrones incidentes ceden parte de su energia a los
electrones internos del material [18]. La lente objetivo, situada debajo y alrededor de la
muestra, focaliza los haces dispersados y forma la primera imagen intermedia. El hecho
de que los electrones estén cargados permite que tras un fenémeno de difraccion
equivalente al que ocurre con los rayos X, los electrones dispersados puedan ser
focalizados para formar una imagen [5]. Los equipos utilizados para la adquisicion de las

imagenes fueron:

- Microscopio electronico de transmision (JEOL modelo JEM-2100F) de 200 kV con
cafdon de emision de campo tipo Schottky (FEG), con lente de alta resolucion con
resolucion puntual de 0,2 nm, y limite de informacién de 0,12 nm (Centro Cientifico

Tecnologico Santa Fe, Argentina).

- Microscopio electrénico de transmision (JEOL modelo JEM-2100 plus) de 200kV
cafion de electrones con filamento emision termoidnica de hexaboruro de lantano (LaBe),
lente de alta resolucion con resolucion puntual de 0,2 nm (Instituto de Catalisis y

Petroleoquimica, Madrid, Espafia).

Ambos microscopios estan equipados con unidad de barrido (STEM). Con detectores

incorporados para obtener imagenes en los siguientes modos: campo brillante (HRTEM),
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campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-TEM), campo oscuro (DF) y campo

brillante (BF) con resolucion de 0,5 nm.
I1.2.10. Analisis textural por fisisorcion de N2

La adsorcion de gases se usa ampliamente para determinar el area de un material
finamente dividido o poroso. De la isoterma se obtiene el volumen de la monocapa V;,,,
expresada como un volumen de gas en condiciones normales [19]. El area superficial del
solido se obtiene multiplicando el valor del niimero de moléculas de la monocapa por el
area de una molécula de adsorbato, seglin la ecuacion:

_ VuapyNx107'%m? /g

E ion I1.4
22414 cuacion

Donde V, es el volumen de la monocapa en cm® (STP) g''; anm es el area de la molécula
de adsorbato en nm?; N es el nimero de Avogadro; 22,414 es el volumen molar de un

mol de gas ideal en condiciones normales en cm’/g y A es la superficie especifica.

La forma mas comun de calcular la superficie especifica de un soélido, a partir de
adsorcion de gases, es hallar el valor de la monocapa a partir de la ecuacion de Brunauer,
Emmett y Teller (BET) para describir la isoterma [19, 20]. Esta descripcion se basa en el
trabajo de Langmuir, pero con una extension de la teoria mas alld del modelo de la
monocapa, hasta la adsorcion en multicapa. La superficie del solido se considera como
una distribucion de lugares de adsorcion en equilibrio dinamico con el adsorbato, donde
la velocidad de condensacion de las moléculas sobre lugares vacios iguala la velocidad
de evaporacion de las moléculas en lugares ocupados. La ecuacion que describe este
estado se escribe normalmente como:

P 1+(C-1P

= Ecuacién I1.5
VP, —P)  VuC P cracton
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Donde V), es la capacidad de la monocapa; C es una constante; P es la presion de
equilibrio y Py es la presion de saturacion del vapor.

Vm'y C se pueden obtener de la representacion del primer término de la ecuacion
P/V(Pyp-P) frente a P/Py, donde V es el volumen de gas adsorbido a una presion relativa
(P/Py) expresado en cm? g en condiciones normales. Esta representacion tiene una parte
lineal en un rango limitado de presiones relativas en el que se produce la adsorcién en
monocapa [19]. El rango de linealidad puede variar considerablemente dependiendo de
la naturaleza del sélido. Para las isotermas tipos Il y IV el rango varia entre 0,05 y 0,35
de presion relativa, mientras que para las de isotermas tipo I suele estar a presiones

relativas entre 0,02 y 0,12 [19, 20].

Se midieron las isotermas de adsorcién/desorcidén, usando un sortometro marca
MICROMERITICS modelo ASAP 2020, equipado para fisisorcion y quimisorcion. Antes
de realizar las medidas, las muestras fueron desgasadas a 90 °C por 1 h'y luego a 200 °C

por 8 h. Las rampas de calentamiento empleadas fueron de 10 °C/min.

I1.2.11. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Lareduccion a temperatura programada consiste en la reduccidon de un sélido mediante
una corriente gaseosa y en un dispositivo que permite variar la temperatura en forma
programada. Los objetivos de esta técnica son principalmente encontrar las condiciones
de reduccion mas eficientes, identificar las fases soportadas y las interacciones con el
soporte y caracterizar sistemas complejos, como catalizadores dopados y bimetalicos y
determinar asi el papel de este segundo componente (efecto promotor).

Generalmente el gas reductor es hidrégeno diluido en un gas inerte, la informacién
quimica se obtiene analizando la variacién de la concentraciéon del mismo como

consecuencia de la reduccion [21]. Los procesos de reduccion son denominados procesos
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volumétricos y el grado de reduccion (como funcion de la temperatura y la presion parcial
de H») es interpretado en términos del mecanismo por el cual ocurre [21]. Dos modelos
pueden interpretar el proceso de reduccion: el modelo de nucleacion y de contraccion de
esfera. En el primer caso, de acuerdo al mecanismo de nucleacion, la reduccion comienza
después de una temperatura tal que lleva a la formacion de un nucleo de producto soélido.
Durante la nucleacion, los iones de oxigeno son removidos con la formacion progresiva
de so6lido metélico y las moléculas de hidrogeno y oxigeno difunden a la interface
oxido/metal/atmdsfera. Si el proceso de nucleacion es muy rapido, el segundo mecanismo
(contraccion de esfera) no puede ser distinguido [22]. El resultado del proceso de
reduccion, en este caso, es el cubrimiento de la particula de 6xido sélida con una capa

delgada de producto metalico.

De la experiencia de reduccion a temperatura programada se obtienen una serie de
picos, cada uno de ellos representa la reduccidon de una especie quimica particular del
solido. La posicion cada pico en el perfil, determina la naturaleza quimica y el entorno de
la especie, mientras que el area del pico refleja la concentracion del componente presente

en el solido [22].

Esta técnica se llevd a cabo en un equipo Micromeritics AutoChem II, previo a la
medida se realizo tratamiento en inerte a 300 °C por 30 minutos. Las medidas de TPR se
realizaron con 60 mL/min de flujo de H» al 5% abarcando un rango de temperatura desde

50 °C hasta 1000 °C, empleando una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
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11.3. Medidas de captura de COz

La capacidad de captura de los materiales fue analizada mediante dos técnicas,
medidas de desorcion a temperatura programada de CO> (CO2-TPD) y por
termo-gravimetria (TGA). En ambos casos, una medida de captura involucro 3 etapas,

pretratamiento, captura y regeneracion.

(i) Pretratamiento: se realiza previo a todas las medidas con el fin de eliminar los
carbonatos que se hayan generado en las muestras por exposicion prolongada al ambiente.
La etapa se lleva a cabo mediante calentamiento en flujo inerte (N2) desde temperatura
ambiente hasta 700 °C, esta temperatura se mantiene por 15 minutos y luego se baja hasta
la temperatura de captura que se desea evaluar. Todos los procesos de calentamiento y

enfriamiento fueron realizados a 10 °C/min.

(ii) Captura: durante esta etapa la muestra se alimenta isotérmicamente con una
corriente de CO; durante 1, 2 o 3 h. La concentracion de CO; empleada en la corriente de
alimentacion fue de 50%, exceptuando las evaluaciones del efecto de la presion parcial

de COa.

(iii) Regeneracion: para desorber el CO, capturado, se calienta la muestra en inerte
desde la temperatura de captura evaluada hasta los 700 °C y ésta se mantiene por 15

minutos.

Cuando se realizaron test de estabilidad durante varios ciclos de captura/desorcion,
después de la etapa (iii) se realizan nuevamente las etapas de captura (ii) y regeneracion

(iii) hasta alcanzar la cantidad de ciclos que se desean evaluar.
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11.3.1. TPD-CO2

Las medidas de CO»-TPD fueron realizadas en un sistema que consta de dos reactores
de lecho fijo acoplados a un cromatografo de gases (Shimadzu GC-8A) con detector de
ionizacion de llama. En el primer reactor se cargaron 50 mg de material y se aliment6 un
flujo total de 60 mL/min. Cuando se realiza la etapa de regeneracion (iii) los efluentes de
este reactor son alimentados al segundo reactor (metanador), el cual opera a 400 °C con
un catalizador de Ni. Al metanador también se alimenta una corriente de H> que junto con
el CO2 desorbido es convertido a CHs y enviado al cromatdgrafo de gases. La
cuantificacion del CO» es realizada mediante procesamiento de la sefial FID y calculada

mediante la siguiente expresion:

AxF x MW,

S Ecuacion I1.6

mgCO0,/mgMat =

Donde A es el area de la sefial FID, F es un factor de calibracion calculado mediante
un estandar de CaCOs, MW, es el peso molecular del CO2 y SW es el peso exacto
cargado de sorbente en mg.

El diagrama de flujo del sistema empleado para realizar las medidas de CO>-TPD se

muestra en la Figura I1.3.
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Figura I1.3. Esquema del sistema en el que se realizaron las medidas de CO»-TPD.
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11.3.2. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las medidas se llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico (Mettler Toledo
Star, TGA/SDTA 851). Utilizando un crisol de alimina de 70 pl se cargaron entre 10 y
15 mg de muestra para cada experimento, el flujo total utilizado fue siempre de 60
mL/min y se emplearon temperaturas de captura de 500, 550, 590 y 610 °C. La ganancia
de masa registrada durante la etapa de captura (ii) es asociada directamente a la cantidad
de CO» capturado. En este equipo se evaluo el efecto de la presion parcial de CO» en las

muestras empleando alimentaciones con 10, 30 y 50% de CO> durante la etapa de captura.

I1.4. Evaluacion Catalitica

I1.4.1. Sistema de lecho fijo

El comportamiento de los catalizadores fue evaluado en la reaccion de reformado seco
de metano empleando un reactor de lecho fijo convencional de 6 mm de diametro interno.
Previo a la medida de reaccion todos los catalizadores fueron reducidos realizando el
calentamiento en una mezcla Ho/Ar al 50% hasta 600 °C y manteniendo esta temperatura
durante 3 h. Posteriormente, se alimentd el flujo de reactivos con una relacion
CO2:CH4:Ar igual a [1:1:1] y un flujo total de 30 mL/min. La masa de catalizador
empleada vario entre 40 y 45 mg dependiendo de la velocidad espacial a evaluar. La
temperatura de reaccion fue de 600 °C y la presion de 1 atm. Tanto los gases efluentes
del reactor como la alimentacién del mismo, fueron analizados mediante cromatografia
gaseosa. El CHs y el CO; en un cromatografo marca Shimadzu (modelo GC- 8A)
equipado con una columna rellena con Porapak, utilizando He como gas de arrastre. El
H» y el CO fueron analizados en un cromatografo gaseoso marca SR18610C, equipado

con una columna rellena con zeolita A, usando Ar como gas carrier.
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11.4.2. Reactor de membrana

Para evaluar el rendimiento de los diferentes catalizadores las relaciones de reactivos
utilizadas fueron [CO2:CHs:02:Ar] igual a: [1:1:0:4,5], [1:1:0,3:4,2], [1,9:1:0:3,6] y
[1,9:1:0,3:3,3]. La temperatura de reaccion fue de 550 °C y la presion de 1 atm. La
reaccion de reformado seco se caracteriza porque estd limitada por el equilibrio
termodinamico y, ademas porque es altamente endotérmica. Luego de superar los 650 °C
se obtienen conversiones de CHs mayores al 50 %. Sin embargo, cuando se emplea un
reactor de membrana se logran conversiones similares trabajando a menor temperatura.

El reactor de membrana (Figura I1.4) consiste en un tubo de cuarzo con un didmetro
interno de 9 mm, en el cual se adapté mediante uniones de acero inoxidable Swagelock,
una membrana comercial densa de Pd-Ag (REB Research and Consulting) de selectividad
infinita para el hidrogeno, esta membrana tiene como limite de temperatura de trabajo
Tmax <600 °C. En el espacio anular entre la membrana y el tubo de cuarzo, se empaca la
masa de catalizador tamizado (MESH 40/70) diluida con cuarzo molido (MESH 20/70)
con el fin de tener la altura necesaria de lecho catalitico. Los reactivos entran al sistema
de reaccion por el lado retenido de la membrana, reaccionando en el lecho catalitico. El
Hb> producido permea hacia el lado del permeado y éste a su vez es evacuado del sistema
por un gas de arrastre, permitiendo asi mantener la fuerza impulsora entre ambos lados

de la membrana.
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<4— Alimentacion

+—— Termocupla

f«—— Lecho catalitico
44— Membrana

—» Retenido

—» Permeado
<+— Q@as de arrastre

Figura I1.4. Esquema de un reactor de membrana

Se evaluo el catalizador utilizando 6 cm? de area de permeacion, la masa de catalizador
utilizada fue de 0,5 gy se diluy6 con 2,5 g de cuarzo. Con esta masa de catalizador diluido,
se obtuvo una altura de lecho catalitico que permiti6 obtener el area de permeacion
deseada mas el lecho de 1 cm por encima de la membrana (Figura 11.4). Con una altura

de lecho de 0,8 cm por encima de la membrana fue suficiente para hacer reaccionar el 5%
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de O alimentado durante el CRM. De esta manera se evitaron los dafios que puede causar

el oxigeno en contacto con la aleacion de Pd.

Las conversiones y las velocidades de reaccion para metano y dioxido de carbono se

calcularon de la siguiente forma:

_ [CH4] entrada — [CH4] salida

= Ecuacion I1.6
cra [CH 4] entrada

— [COZ]entrada - [Coz]salida
coz [Coz]entrada

Ecuacion I1.7

XeyaF
TeHa = %ycm Ecuacién 11.8

Xco2F;
Teoz = %}ICOZ Ecuacion 11.9

Donde Xcnses la conversion de metano; Xcoz la conversion de dioxido de carbono;
[CHJenrada la concentracion de metano en los gases de alimentacion; [CHyfaiida la
concentracion de metano en los productos de reaccion; /CO: Jenrada la concentracion de
diéxido de carbono en los gases de alimentacion; /CO: faiida 12 concentracion de didxido
de carbono en los productos de reaccion; rcuyla velocidad de reaccion de metano; rcozla
velocidad de reaccion de dioxido de carbono; F: el flujo total de alimentacion; yco: la
fraccion de dioxido de carbono en la alimentacion; ycuy la fraccion de metano en la
alimentacion y W la masa de catalizador.

El esquema del sistema empleado para realizar las medidas del reactor de membrana

se presenta en la Figura II.5.
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Figura IL.5. Esquema del sistema de reaccion con reactor de membrana [23].
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Estabilizacion/activacion de las membranas de Pd/Ag

Antes de realizar medidas en el reactor de membrana, ésta debe ser
activada/estabilizada. Este procedimiento se realiza alimentando argén por ambos lados
de la membrana y se calienta hasta 550 °C con una velocidad de calentamiento de 0,5
°C/min. Estando el sistema a esta temperatura, se alimenta H> puro del lado retenido
mientras del lado permeado sigue fluyendo argén (10 mL/min). Luego de 20 horas bajo
estas condiciones se evalud la separacion de la membrana a diferentes condiciones, para
esto se efectuaron medidas de permeacion alimentando 100 mL/min de Ha al 10% por el
lado del retenido. Los flujos de gas de arrastre (permeado) utilizados fueron 10, 30, 50,
70 y 90 mL/min, bajo cada una de la condiciones se midid la concentracion de H» en

ambas salidas del reactor de membrana (retenido y permeado).

Medidas de permeacion a diferentes temperaturas

Después de estabilizar y caracterizar la membrana, se realizaron medidas de
permeacion a diferentes temperaturas. La permeacion de H» a través de la membrana de
Pd/Ag se midio utilizando un reactor de membrana y una presion trans-membrana de 20
kPa, las temperaturas evaluadas fueron 400, 450, 500 y 550 °C. El reactor cargado con
lana de cuarzo se calentd en flujo de Ar a 400 °C y luego se aliment6é un flujo de 60
mL/min de hidrégeno puro por el lado retenido, sin utilizar gas de arrastre (permeado).
Las medidas de permeacion se realizaron midiendo el flujo por ambos lados de la
membrana a las diferentes temperaturas. Como la permeacion se expresa por unidad de
area, se determind la altura de la membrana que se encuentra en la zona isotérmica del

horno.
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Capitulo III. Silice a partir de la cascara de arroz

Capitulo I11

Aprovechamiento de la cdascara de arroz para la obtencion

de silice

Se desarrollaron diferentes protocolos para obtener silice a partir de la cdscara de arroz
v de las cenizas provenientes del proceso de gasificacion de las mismas, los materiales
siliceos fueron caracterizados por DRX, SEM, fisisorcion de nitrégeno y FRX.
Dependiendo del protocolo de obtencion aplicado, los solidos presentaron diferentes
propiedades texturales y grados de pureza, siendo el contenido de SiO> superior al 91%
en todos los casos.

Adicionalmente, se sintetizaron materiales mesoporosos tipo MCM-41, usando una
solucion de silicato de sodio generada durante la extraccion de silice a partir de las
cenizas. La sintesis hidrotermal se realizo mediante la irradiacion del gel en un horno
microondas por 5 h a 70 °C, este tiempo es menor al empleado en una sintesis

hidrotermal convencional de este tipo de material.
II1L.1. Introducciéon

El arroz es una fuente primaria de alimento para billones de personas, la produccion
global es de aproximadamente 600 millones de toneladas de arroz por afio.
Especificamente, en la provincia de Santa Fe la produccion fue de 154 000 toneladas
(cosecha 2018/2019), correspondiendo a un 15% de la produccion total de arroz en
Argentina [1]. Por cada tonelada de arroz cosechado que es procesado, se producen cerca
de 220 kg (22%) de cascara de arroz, convirtiéndola en un residuo agricola muy
abundante para los paises productores de este alimento. En los ultimos afios, se ha

trabajado fuertemente en el desarrollo de tecnologias que permitan darle mayor valor
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agregado a la céscara de arroz, sin embargo, el alto contenido de silice (=20%) limita su

aplicacion en muchos procesos [2].

Actualmente, dentro de los usos que se le da a este residuo se destacan: la construccion
de "camas" en la explotacioén avicola, la reutilizacion en el suelo como fertilizante y
facilitador de drenaje, en procesos de aislacion térmica, como fuente de energia renovable
y como aditivo para el concreto. Sin embargo, la disposicion final de la cascara de arroz
sigue siendo un problema para las empresas, debido a que los costos de almacenamiento
y transporte son muy elevados por el gran volumen que ocupa, siendo mayor este costo
que el valor econdmico del residuo. Por tal motivo, la mayor parte de las céscaras de arroz
son quemadas al aire libre causando problemas ambientales y de salud, especialmente en

paises en via de desarrollo [2, 3].

En este capitulo se planted estudiar diferentes protocolos que permitan la obtencion de
silice de alta pureza, a partir de la cascara de arroz y de las cenizas producidas después
de realizar un proceso de gasificacion. Cada material fue caracterizado para estudiar la
pureza, la superficie especifica y el porcentaje de recuperacion obtenido mediante cada
protocolo. Las diferencias en las caracteristicas de los materiales, brindan una amplia
gama de aplicaciones en diferentes procesos, confiriendo un mayor valor agregado a este

residuo agroindustrial que es producido en la provincia de Santa Fe.

En esta Tesis, los materiales obtenidos fueron posteriormente utilizados en la sintesis
de silicatos de litio empleados en la captura de CO; a alta temperatura, y en la preparacion

de catalizadores de Ni evaluados en la reaccidn de reformado de metano.
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IIL.2. Obtencion de silice a partir de la cascara de arroz

La obtencion de silice a partir de la cascara de arroz es un proceso que ha tomado gran
importancia en los ultimos afios. Especificamente, se busca producir silice de alta pureza
mediante procesos simples, para que ésta pueda ser utilizada en diferentes industrias y
conferirle asi un mayor valor agregado. Los desarrollos encontrados en la literatura
muestran que este proceso promete ser una de las mejores soluciones al problema de

disposicion final de este residuo [4-6].

II1.2.1. Propiedades de la cascara de arroz

La céscara de arroz con la que se trabajo durante la Tesis fue obtenida de un molino
arrocero (Los Cerrillos S.A.), el cual se encuentra ubicado en la provincia de Santa Fe.
La caracterizacion inicial de este residuo fue realizada mediante analisis
termogravimétrico dinamico en atmosfera controlada de aire, abarcando un rango de
temperatura desde 30 a 900 °C y empleando una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
Este experimento permitid conocer los procesos que ocurren en el material y que implican

una pérdida de masa, determinando ciertas propiedades del material de partida.

La Figura III.1 muestra los resultados del andlisis para una alicuota de céscara de
arroz, la curva obtenida indica que la pérdida de masa ocurre en tres etapas. Inicialmente
se observa una primera pérdida de masa comprendida entre 30 y 100 °C, este cambio
representa un 40% en peso de la masa inicial, es una etapa rapida y estad principalmente
asociada con la evaporacion de humedad presente en la muestra. La segunda etapa se da
entre 250 y 350 °C, la masa asociada con este cambio puede deberse a la degradacion de
la celulosa y hemicelulosa presente en la cascara de arroz [7]. El cambio observado en
esta segunda etapa corresponde a un 25% de la masa himeda cargada inicialmente, sin

embargo, en base seca corresponde a un 42%. Este porcentaje es similar al encontrado
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por otros autores para el contenido de celulosa y hemicelulosa en la cascara de arroz [5,
8, 9]. La tercera y ultima pérdida de masa se encuentra entre 350 y 550 °C, ésta
corresponde a un 20% de la masa inicial cargada y estd principalmente asociada al

proceso de descomposicion de la lignina y de combustion de los residuos carbonosos [10].

Luego de los 550 °C no se presentaron cambios de masa hasta los 900 °C, indicando
el agotamiento completo de los componentes volatiles y organicos del material. El
porcentaje del material que no se descompone durante el experimento corresponde al
material inorgdnico presente y representa un porcentaje del 15% en base humeda y del
25% en base seca. Este material inorganico estd compuesto principalmente por 6xido de

silicio, el cual es el material de interés en esta Tesis [11].
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Figura IIL.1. Analisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) para la

cascara de arroz en atmosfera de aire. Flujo total 30 mL/min y rampa de 10 °C/min.

La Figura III.1 también muestra los resultados del analisis térmico diferencial (DTA),

los datos de este andlisis fueron adquiridos simultaneamente a la experiencia de TGA
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realizada y muestran las diferencias de temperatura que presenta la muestra con respecto
a una referencia que es inerte ante los tratamientos que se realizan en el equipo. Esta
técnica permite estimar la naturaleza de los procesos que ocurren como cambios en la

estructura, cristalizacion, sublimacion, combustién, etc [12].

Las variaciones en la temperatura de la muestra durante cada una de las etapas fueron
acordes a los procesos asignados. En la primera pérdida de masa se observa en el DTA
un proceso endotérmico correspondiente a la evaporacion de la humedad, mientras que
en las etapas dos y tres los procesos son principalmente exotérmicos y corresponden a la
degradacion de la hemicelulosa, celulosa y lignina, asi como también, a la combustion de
los residuos carbonosos presentes en el material luego de estos procesos de degradacion

[4, 11].

En la literatura se reporta que la temperatura a la cual se presenta el maximo de los
picos para cada una de las etapas, puede variar significativamente con el contenido de
metales presentes en la muestra de la cascara de arroz [9]. Sonobe et al. reportaron que la
presencia de estos metales alcalinos o alcalinotérreos reduce la energia de activacion de
los procesos de degradacion térmica, disminuyendo la temperatura donde se alcanza la
descomposicion completa del material organico [7]. Particularmente, las cascaras de arroz

en estudio presentaron una eliminacion completa del material organico a 550 °C.

II1.2.2. Tratamientos de lavado y quemado controlado

Los trabajos de investigacion realizados sugieren que al realizar etapas de lavado con
HCI, H2SO4, H3PO4, HNO;, NH4OH y NaOH, empleando agitacion y temperatura
controlada, se pueden remover impurezas metalicas y obtener silice con alta superficie

especifica [13-15].
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En este sentido, se planted evaluar diferentes tratamientos de lavado con el objetivo de
analizar las diferencias en los materiales obtenidos. Se realizaron 3 procedimientos de
lavado, en HCI 3M (100 °C) y en agua destilada a dos temperaturas diferentes (30 y
100 °C), empleando agitacion magnética por 1 h. Posterior a estos tratamientos, las
cascaras tratadas con &cido fueron lavadas con agua destilada hasta obtener un pH neutro
en la solucidon de enjuague. Luego, las cascaras se secaron en estufa a 80 °C por 24 hy
fueron quemadas en mufla a 550 °C por 6 h, empleando una rampa de calentamiento de
4,4 °C/min. La temperatura de quemado fue fijada teniendo en cuenta la caracterizacion
realizada mediante andlisis termogravimétrico (Figura III.1), donde se observd que a

550 °C se elimina todo el material organico presente en el residuo.

Con el fin de analizar el efecto de cada uno de los lavados se calculd el porcentaje
masico de recuperacion en cada una de las etapas del protocolo de purificacion. Este
porcentaje fue definido como una relacién porcentual entre la masa obtenida después de
cada etapa y la masa inicial de cascara de arroz tratada. L.a Tabla III.1 resume los
porcentajes de recuperacion calculados. Los resultados muestran que después del
tratamiento de lavado y su posterior secado, los materiales que fueron tratados con agua
(30 y 100 °C) mantienen un 60% de la masa inicial tratada. Este valor de recuperacion es
el mismo que se obtuvo en el andlisis termogravimétrico después de la etapa donde se
elimind la humedad del material; indicando que el lavado con agua no implicd una

remocion evidente de los componentes que conforman la estructura de la cascara de arroz.

Por otro lado, en el material lavado con HCI 3M este porcentaje corresponde sélo a
un 42% de la masa inicial, indicando que durante este tratamiento si hay una remocion de
los componentes estructurales de la cascara de arroz. Este comportamiento se debe a que

los procesos de hidrélisis acida de la celulosa y hemicelulosa pueden darse bajo las
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condiciones a las que fue expuesto el material durante el tratamiento [15-17]. Los
porcentajes de recuperacion de material obtenido después de la etapa de quemado fueron
de 18, 17,3 y 16,9% para los tratamientos con H>O a 30°C, H,O a 100 °C y HCI 3M a
100 °C, respectivamente. Estos valores, son muy parecidos entre si y difieren levemente
del porcentaje de material inorganico obtenido mediante el analisis termogravimétrico

(Figura II1.1).

Tabla III.1. Porcentajes de recuperacion para cada tratamiento, calculados después de la

etapa de lavado y del quemado controlado.

Tratamiento Lavado Quemado
Lavado H2O a 30 °C 60 % 18,0 %
Lavado H2O a 100 °C 61 % 17,3 %
Lavado HCl a 100 °C 42 % 16,9 %

La Figura III.2 muestra las imagenes obtenidas con el estereoscopio para el material
sin tratar y luego de ser tratado a 100 °C con H>O o HCI 3M (sin quemar). De manera
general, se observa que la céscara de arroz estd compuesta por varias capas estructurales.
Particularmente se notan dos de ellas, la epidermis externa que presenta rugosidad y
vellos superficiales, y la epidermis interna cuya superficie es lisa y libre de vellos [14].
Las Figuras I11.2a y b son imagenes del material sin ninglin tratamiento tomadas con dos
magnificaciones. Estas, muestran ademas de las dos capas anteriormente mencionadas, la
presencia de manchas de coloracion oscura y una pequefia cantidad de sedimentos sobre
la superficie de las cascaras. Las Figuras I1I.2¢c y d corresponden al material lavado con
agua, en éstas se observa que la capa externa de las cédscaras mantiene la misma
morfologia del material sin tratar, sin embargo, se observa una coloracion mas uniforme

en el material, indicando la posible remocion de impurezas y sedimentos. Por otro lado,
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las céascaras tratadas con HCI 3M (Figura IIl.2e y f) tienen cambios apreciables con
respecto al material de partida, éstas presentan una coloracién oscura y la capa externa se
ve fuertemente modificada. Las vellosidades del material se encuentran mas expuestas
debido a la remocion de una parte del material organico mediante el proceso de hidroélisis
acida. Este resultado soporta la hipotesis realizada durante el analisis del porcentaje de

recuperacion después del lavado con acido.

500 pm

7

27 775000 um 500 um

500 pm

Figura IT1.2. Imagenes tomadas con un estereomicroscopio para los materiales a,b) sin

tratar, c,d) tratado con H>O a 100 °C y e,f) tratado con HC1 3M a 100 °C.
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En la Figura III.2 también se observa que la estructura de la céscara de arroz se
conserva en todos los casos, esto se debe a que en la epidermis externa se encuentra
distribuida homogéneamente la mayor cantidad de silice en el material, y ésta no es

afectada por los tratamientos realizados [14].

Después de realizar la etapa de quemado controlado a 550 °C, los materiales fueron
observados nuevamente en el estereoscopio (Figura II1.3). Las imagenes muestran que
cuando no hubo tratamiento de lavado (Figura I1I.3a y b), el material final obtenido no
presentd una coloracion uniforme, lo cual puede deberse a la presencia de otros
componentes en el material. Incluso, en algunas zonas se aprecia la presencia de residuos

carbonosos, indicando que parte de éstas no alcanzaron a quemarse por completo.

El material obtenido luego del tratamiento con agua (Figura [II.3c y d) posee una
mayor remocion de las impurezas que estaban adheridas al material. Sin embargo, el
mayor cambio es observado para el material obtenido del tratamiento con HCl 3M
(Figura II1.3e y f). Este posee una coloracién completamente blanca, lo cual es un
indicativo de una pureza elevada. Esta coloracion también fue reportada por otros autores
que han realizado diferentes tratamientos de lavado con soluciones acidas para obtener

silice de la cascara de arroz [15-17].
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Figura IIL3. Imagenes tomadas con un estereomicroscopio para los materiales después
del quemado a 550 °C a,b) sin tratar, ¢,d) tratado con H,O a 100 °C y e,f) tratado con HCI

3Ma 100 °C.
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Después del quemado todos los materiales observados siguen conservando la
estructura de la céscara de arroz, confirmando que la silice en el residuo recubre
homogéneamente toda la estructura de la céascara. A diferencia de los materiales sin
quemar, estos pueden molerse facilmente aplicando fuerza, lo cual se debe a que el

material organico que le confiere elasticidad a la céscara ya fue removido.

La composicion quimica de los sélidos fue analizada mediante FRX, la Tabla III.2
resume los resultados. L.a nomenclatura utilizada para los materiales fue SiO>-W para el
lavado con H2O a 100 °C, SiO2-30W para el lavado con H>O a 30 °C y SiO»-A para el

lavado con HCI1 3M a 100 °C.

La silice SiO»-W tiene una pureza de 95,7%, con un 2,23% de AlO; y pequefias
cantidades de K, Ca, S, P, Mn, Mg, Fe, Zn y Cu. La silice SiO>-30W presentd una pureza
del 94,5% detectando proporciones similares de los elementos detallados anteriormente,
la principal diferencia es el contenido K (expresado como K»O), el cual pasé de 0,53 a
1,15%. La silice SiO2-A posee una pureza del 97,2%, con 2,64% de AlOs3 y bajas
cantidades (0,11%) de Fe, S y Cu. Esto indica que el tratamiento realizado con é&cido

permitié una mayor extraccioén de estos componentes [9].

Para efectos comparativos se realizo el analisis a una muestra de control (SiO>-NT),
obtenida mediante el quemado de la cascara sin realizar ninglin tratamiento de lavado
previo. Al comparar los resultados de composicion quimica de este material con los
demas, se observa que el aumento en la pureza de los materiales se da principalmente a

expensas de la variacion en la cantidad de K, Ca y S en el material.
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Tabla II1.2. Composicion quimica de los materiales después de ser quemados a 550 °C,

determinada por FRX.

Muestra SiO2 KO0 CaO ALO3 SO3 P20s MnO Fe:03 ZnO CuO

SiO2-A 97,2 - - 2,64 0,09 - - 0,01 - 0,01

SiO2-W 95,7 0,53 0,76 2,23 039 0,09 026 0,03 0,01 0,01

SiOz2-30W 94,5 1,15 0,87 234 046 031 030 0,03 0,01 0,01

SiO2-NT? 91,6 292 091 2,10 0,88 0,77 035 0,04 0,02 0,02

@ Esta muestra contiene ademas un 0,36% de MgO.

La Figura I11.4 muestra las isotermas de adsorcion/desorcion de N> para la silice sin
tratar y las obtenidas después de los tratamientos de lavado. Estas pueden ser clasificadas
como tipo II segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, pos sus
siglas en inglés) representando una adsorcion monocapa-multicapa en s6lidos no porosos
o macroporosos. La superficie especifica se calculé mediante el método BET, obteniendo
valores de 303, 249, 109 y 156 m?/g para los materiales SiO»-A, SiO2-W, Si0»-30W y
SiO2-NT, respectivamente. Estos resultados indican que al realizar el tratamiento a
100 °C se obtiene una mayor superficie especifica en el material final, siendo mayor
cuando se usa HCI 3M. Los volumenes de poro obtenidos fueron de 0,36, 0,31, 0,20 y
0,23 cm?/g para los materiales SiO>-A, SiO2-W, Si0»-30W y SiO»-NT, respectivamente.
Cabe destacar que en estos materiales tanto el volumen de poro como el bucle de histéresis
que presentan las isotermas de adsorcion/desorcion de N2, corresponden a poros en forma
de intersticios que se generan entre los aglomerados por los que esta compuesto el sélido

[18].
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Figura IIL.4. Isotermas de adsorcion/desorcion de N para los materiales SiO»>-A,

Si02-30W, SiO2-W y SiO2-NT.

La Figura III.5 muestra los difractogramas de los materiales SiO2-A, SiO2-30W,
Si02-W y SiO2-NT. En todos los casos se observa un halo ancho en el rango de 26 entre
15 y 40°, el cual es caracteristico de materiales amorfos. Este resultado es acorde con lo
reportado en la literatura, donde los materiales de silice con estructura cristalina se

obtienen con tratamientos a temperaturas superiores a los 900 °C [3].
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Figura IILS. Difractogramas para los materiales SiO2-A, SiO2-30W, SiO2-W y SiO»-NT.

La Figura II1.6 muestra las imagenes SEM para los materiales SiO2-A, SiO2-30W y
SiO2-W. De manera general, se observa que todos los materiales presentan morfologia en
forma de aglomerados esféricos con diametros que varian entre 50 y 100 nm, los cuales
a su vez estan conformados por esferas de diametro mas pequefio. Al comparar entre las
muestras, se observa que el material Si02-30W (Figura IIl.6¢ y d) presenta aglomerados

esféricos de tamafio uniforme y con bordes mas definidos que los otros dos materiales.
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Figura II1.6. Imagenes SEM para los materiales a,b) SiOz-A, c¢,d) SiO-30W y

e,f) SiO-W.

El material SiO2-A no presenta formacién de aglomerados esféricos tan definidos
como las otras dos muestras y fue el material que a su vez presentd una mayor superficie
especifica (303 m?/g). Estos resultados estarian indicando que la agresividad del
tratamiento realizado afecta la morfologia de los materiales y la superficie especifica

obtenida [9].
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I1L1.3. Obtencion de silice a partir de las cenizas de la cascara de arroz

Dentro de los posibles usos para la cascara de arroz se encuentra la produccion de
energia en plantas de potencia, la produccion de combustible gaseoso a partir de procesos
termoquimicos en un reactor de gasificacion y la descomposicion mediante pirdlisis para
la obtencion de bio-aceites. En todos los casos mencionados se genera como subproducto
cenizas de cascara de arroz [2, 8, 14, 19], surgiendo la oportunidad de realizar una

valorizacion de las cenizas que se producen.

II1.3.1. Propiedades de las cenizas de la cascara de arroz

Las cenizas con las cuales se trabajo fueron obtenidas como residuo de un reactor
downdraft a escala banco de INCAPE. En este proceso las cascaras fueron quemadas en
una atmosfera pobre en O, debido a que el principal objetivo es la generacion de
combustible para alimentar motores generadores de energia eléctrica. Bajo estas
condiciones, las cenizas generadas quedan con gran cantidad de material organico

residual carbonizado.

Con el fin de determinar las propiedades de este residuo se realizd un andlisis
termogravimétrico dinamico en atmosfera controlada de aire (Figura II1.7). Este
experimento se realizé en un rango de temperatura desde 30 a 900 °C, con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min. Como se observa en la Figura II1.7 la pérdida de masa sélo
ocurre en una etapa, la cual estd comprendida entre 400 y 550 °C, rango donde ocurre
principalmente la combustion de los residuos carbonosos del material [10]. Teniendo en
cuenta el analisis realizado para las céscaras, se concluye que las cenizas obtenidas del
proceso de gasificacion no absorben humedad puesto que no se observa una pérdida de

masa a temperaturas inferiores a los 200 °C. Ademas, entre 250 y 350 °C no se detectaron
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los componentes organicos de celulosa y hemicelulosa después del quemado en el

gasificador.

Por ultimo, se observa que la fraccion de material inorganico en las cenizas es mucho
mayor que en las cascaras, ya que en este material gran parte de los compuestos organicos
presentes ya fueron gasificados. La Figura III.7 también muestra el andlisis térmico
diferencial (DTA), los datos de este andlisis fueron adquiridos simultaneamente al
experimento de TGA y confirma que el proceso asociado a la pérdida de masa es
exotérmico y puede estar principalmente asociado al quemado de los residuos carbonosos

presentes en las cenizas.
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Figura IIL.7. Analisis termogravimétrico (TGA) de las cenizas de la cascara de arroz en

atmosfera de aire. Flujo total 30 mL/min y rampa de 10 °C/min.

Las imagenes obtenidas con el estereoscopio (Figura I11.8) muestran que las cenizas
conservan la forma original de la cascara de arroz después del proceso de gasificacion,

debido a la gran cantidad de contenido siliceo presente en la capa estructural de las
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cascaras [14]. Adicionalmente se observa una coloracion negra que esta relacionada con
el carbon formado debido al quemado incompleto del material organico presente en la

cascara de arroz durante el proceso de gasificacion.

Figura IIL.8. Imagenes tomadas con un estereomicroscopio para las cenizas de la

cascara de arroz.

Para realizar la extraccion de silice de las cenizas de la cascara de arroz se plantean
dos procedimientos: el primero consiste en realizar tratamientos de lavado y quemado
controlado en mufla, mientras que el segundo emplea una extraccion basica con NaOH
bajo un sistema de reflujo con agitacion magnética. Ambos tratamientos se detallan en

los dos items siguientes.

II1.3.2. Tratamientos de lavado y quemado controlado

Se evaluaron procedimientos de lavado con HCl 3M y agua destilada, mediante
agitacion magnética por 1 h a 100 °C. Posterior a estos tratamientos, las cenizas que
fueron tratadas con HCI se lavaron con agua destilada hasta obtener un pH neutro en la
solucion de enjuague. Luego, los solidos se secaron en estufa a 80 °C por 24 h y fueron
quemados en mufla a 550 °C por 6 h empleando una rampa de calentamiento de

4.4 °C/min.
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La Tabla III.3 muestra los resultados de FRX para las muestras obtenidas después del
lavado, secado y quemado; con efectos comparativos se analizd una muestra de control,
la cual consiste en un material obtenido a partir del secado y quemado de las cenizas sin
realizar ninglin tratamiento previo de lavado. La nomenclatura de las muestras se definio
como SiO2C-A, SiO,C-W, SiOC-NT para la silice obtenida después del quemado del

material lavado con HCI 3M, H»O y sin lavar, respectivamente.

Los resultados muestran que la silice SiO>C-NT tiene una pureza del 91,1% mientras
que la SiO,C-W y SiO2C-A tienen purezas de 95,3 y 96,3%, respectivamente. Por otro
lado, se observa que con ambos tratamientos de lavado se logré una remocion total de los
compuestos de S, Br, Rb y CL, los cuales estan presentes en la muestra de control. Estos
resultados son similares a los de la silice obtenida a partir de la cascara de arroz, donde el
porcentaje de pureza de los materiales obtenidos con los lavados aumenta a expensas de

la disminucién del K>O y CaO.

Tabla II1.3. Composicion quimica de los materiales después de ser quemados a 550 °C,

determinada por FRX.

SiO: K20 CaO ALO3 P20s MnO Fe:03 ZnO CuO

Si0:C-NT* 91,1 332 099 261 090 027 0,12 002 001

SiO:C-W 953 0,88 0,74 1,89 0,80 0,24 0,10 0,01 0,01

SiO2C -A 96,3 0,69 039 2,05 0,31 0,17 0,03 0,01 0,01

@ Esta muestra contiene 0,02% de Br, 0,23% SO3, 0,01% Rb2O y 0,39% Cl

La Figura II1.9 muestra los difractogramas de los materiales SiO>C-A, SiO.C-W,
SiO,C-NT y de las cenizas de la cascara de arroz. En todos los casos se observa un halo
ancho en un rango 26 entre 15 y 40°, el cual es caracteristico de materiales amorfos. Este

resultado indica que el material cuando fue quemado en el gasificador no superd una
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temperatura de 900 °C, a la cual se reporta la formacion de la estructura cristalina en los

materiales de silice [3].

Intensitdad

Cenizas

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Figura IIL9Y. Difractogramas para los materiales SiO,C-A, SiO,C-W, SiO>C -NT y las

cenizas de la cascara de arroz.

La superficie especifica de los materiales fue medida por fisisorcién de N2, empleando
el método BET. Los valores obtenidos fueron de 158,6 y 166,5 m?/g para los materiales
Si0,C-A y Si0.C-W, respectivamente. Al comparar estos valores con los obtenidos para
los materiales SiO2-A y SiO2-W (con igual tratamiento pero a partir de las cascaras de
arroz) se observa que los materiales obtenidos a partir de las cenizas tienen una superficie
especifica mas baja. Esto posiblemente estd relacionado a los tratamientos realizados
durante el proceso de gasificacion, los cuales pueden modificar las propiedades de la

estructura inorganica obtenida.
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I11.3.3. Extraccion basica con NaOH 1,5M

El segundo método de obtencion de silice a partir de las cenizas, se realiz6 mediante
extraccion con una solucion de NaOH 1,5M, algunas condiciones de esta ruta fueron
basadas en procedimientos reportados en la bibliografia [20-22]. Sin embargo, las
condiciones de los procesos de precipitacion, separacion y lavado de la silice fueron
modificadas para obtener un mayor rendimiento. El diagrama del proceso se detalla en la

Figura I11.10.
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Figura II1.10. Esquema del proceso para la obtencion de silice a partir de las cenizas de
la céscara de arroz.
Inicialmente hay un proceso de extraccion bajo agitacion magnética, luego se realiza

una etapa de filtracion para remover en la torta las cenizas residuales y obtener el filtrado
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que es donde se encuentra la silice extraida en forma de silicato de sodio. Posteriormente,
el Filtrado es centrifugado para remover las particulas s6lidas de menor tamafio que no
alcanzan a separarse mediante el proceso de filtracion. El sobrenadante es recuperado y
neutralizado con HCI para eliminar el exceso de NaOH y precipitar el SiO2, por ultimo la
silice es lavada y secada en estufa a 80 °C.

Los detalles y condiciones de cada uno de los procesos se presentan a continuacion:

1. Extraccion: Esta etapa se realiza manteniendo el material bajo agitacién vigorosa
por el tiempo que dura el proceso. Se evaluaron dos protocolos de extraccion,
(a) 100 °C por 1 hy (b) 30 °C por 24 h.

2. Filtracion: Se llevo a cabo en un sistema de filtracion convencional (Biichner y
Kitasato) asistida por vacio, el papel de filtro utilizado fue grado analisis
cualitativo, tipo 101.

3. Centrifugacion 1: Se realiz6 en etapas de 20 minutos a 12000 rpm hasta obtener
una solucidn clara.

4. Neutralizacion: La neutralizacion se realizo con HCI hasta obtener un valor < 7.
Ademas de la medicion del pH, el punto de neutralizacion fue apreciable por la
formacidn de un gel donde se observan particulas esféricas suspendidas (SiO3).

5. Secado 1: El gel resultante de la neutralizacion se mantiene en estufa a 80 °C
durante 24 h.

6. Lavado y Centrifugacion 2: Se realizaron lavados con agua desionizada
centrifugando después de cada lavado, el sobrenadante es descartado y se repite el
proceso hasta obtener un pH neutro en el sobrenadante del lavado.

7. Secado 3: La silice obtenida se sec a 80 °C por 24 h.

Después de realizar ambos protocolos de extraccion, se evalud el porcentaje de

remocion de silice realizando un TGA en flujo de aire a las cenizas residuales obtenidas
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después de cada extraccion, realizadas a 30 y a 100 °C (Figura III.11). Los resultados
muestran que bajo ninguna de las condiciones evaluadas la extraccion de silice es
completa, ya que ambas tortas de filtracion presentaron un porcentaje de material
inorganico. El contenido de este material en el protocolo de extraccidon que se realizo a
100 °C por 1 h (15%) es menor que el obtenido a 30 °C por 24 h (24%), indicando una

mayor extraccion de SiO».
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Figura IIL.11. Analisis termogravimétrico de las cenizas de la cascara de arroz y las

cenizas residuales de las dos extracciones. Flujo de aire 30 mL/min y rampa de 10 °C/min.

La silice obtenida después del proceso de lavado y secado fue analizada mediante FRX
para determinar la composicién quimica del material (Tabla I11.4). La nomenclatura de
las muestras se definié como SiO>C-E30 y SiO>C-E100 para los sélidos obtenidos con
una etapa de extraccion a 30 °C por 24 hy a 100 °C por 1 h, respectivamente. De manera
general se observa que la silice obtenida por este método presenta una mayor pureza

(> 96,7%) que la obtenida por los tratamiento de lavado y calcinacion controlada.
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Al comparar los resultados de ambos procedimientos de extraccion, se observa que
existe una leve diferencia en la pureza de la silice y ésta se debe principalmente a una
variacion en el contenido de Cl presente en las muestras. Este contaminante pudo
permanecer en las muestras después de las etapas de neutralizacion y lavado. En la
Tabla I11.4 también se muestran los porcentajes masicos de recuperacion (%R),
calculados como la relacién porcentual entre la masa de silice obtenida al final de cada
proceso sobre la tedrica (estimada mediante TGA para las cenizas de la cascara de arroz).
Estos valores muestran que el porcentaje de recuperacion es mayor para el método donde
la etapa extraccion se realizo a 100 °C, lo cual concuerda con lo observado en la
Figura III.11. Si las cenizas residuales de la extraccion tienen un menor contenido de

material inorgénico es porque éste fue removido durante la etapa de extraccion.

Tabla II1.4. Composicion quimica y porcentaje masico de recuperacion de los materiales

Si02C-E30 y SiO2C-E100, determinada por FRX.

Muestra %R?* SiO2 ALO3; Fe:03 CuO Cl

Si0.C-E30 588 96,7 233 0,01 0,01 099

SiO.C-E100 683 97,5 232 0,02 0,01 0,18

2%R = Relacion porcentual entre la masa de silice obtenida y la teérica (TGA)

Los materiales SiO>C-E30, SiO>C-E100 y los sobrenadantes obtenidos después de la
segunda etapa de centrifugacion (SOBRENADANTE 2 secado previamente en estufa a
80 °C) fueron analizados mediante Difraccion de rayos X. La nomenclatura de los
sobrenadantes fue definida como S-E30 y S-E100 para los obtenidos a través de las etapas
de extraccion a 30 °C por 24 h 'y a 100 °C por 1 h, respectivamente. La Figura I11.12
presenta los difractogramas donde se observa que la silice obtenida presenta un halo

ubicado en una posicion 20 entre 15 y 35° caracteristico de una estructura amorfa,

108



Capitulo III. Silice a partir de la cascara de arroz

mientras que los sobrenadantes solo exhiben los picos de difraccion caracteristicos del

NaCl formado durante el proceso de neutralizacion.
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Figura II1.12. Difractogramas para los materiales SiO>C-E100, S-E100, SiO,C-E30 y

S-E30.

Los materiales SiO>C-E30 y SiO>C-E100 fueron calcinados a 550 °C por 6 horas
empleando una rampa de calentamiento de 4,4 °C/min. La superficie especifica fue
medida antes y después del proceso de calcinacion, los resultados se muestran en la
Tabla I1I.5. Antes del proceso de calcinacion la superficie de los materiales fue de
326,8 m?/g y 601,6 m?*/g para la silice SiO.C-E30 y SiO.C-E100, respectivamente,
después del proceso de calcinacion la superficie de los materiales bajé a 168,2 m?/g y
264,0 m?/g. Esta disminucion puede deberse a que los materiales no fueron estabilizados
térmicamente durante el proceso de obtencion (extraccion y precipitacion), a diferencia

de los obtenidos mediante los tratamientos de lavado y quemado controlado.
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Tabla IIL.S. Superficie especifica determinada para los materiales SiO>C-E30 y

Si0,C-E100, antes y después de un proceso de calcinacion a 550 °C.

Material  Sg sin calcinar (m?*/g) Sg calcinado (m?%/g)

Si02C-E30 326,8 168,2

Si0,C-E100 601,6 264,0

I11.3.4. Soportes de elevada superficie especifica tipo MCM-41

El material MCM-41 (Mobil Composition of Matter No.41) es un tipo de zeolita,
miembro de la familia de s6lidos mesoporosos que fueron desarrollados por la compaiiia
Mobil en el afio 1992. Este material es ampliamente conocido y usado como soporte
catalitico en diferentes reacciones debido a su estabilidad estructural a altas temperaturas,
la elevada superficie especifica que presenta, gran volumen de poro, distribucion
uniforme de tamafio de poro y buenas propiedades de adsorcion [23]. La preparacion de
este material se realiza por sintesis hidrotermal empleando un agente director de
estructura CTABr, un solvente y una fuente de silice. Comunmente se usan fuentes de
silice sintéticas que poseen un costo elevado como el tetraetilortosilicato (TEOS) o silice
pirogena AEROSIL®. Algunas investigaciones han empleado residuos agroindustriales
para la sintesis de este tipo de materiales, especialmente se destacan las cenizas de la

cascara de arroz debido a su bajo costo y el alto contenido de silice que poseen [24, 25].

En esta Tesis se plantea emplear la solucion de silicato de sodio, generada durante el
proceso de extraccion con NaOH 1,5M de las cenizas de cascaras de arroz, para la sintesis
de materiales tipo MCM-41. Esta ruta elimina las etapas realizadas posteriores a la
extraccion en el protocolo de obtencion de SiO> y aprovecha las caracteristicas de la
solucidon de silicato (pH basico), debido a que la sintesis de la MCM-41 se realiza

normalmente a pH entre 10 y 11 [26-30]. La sintesis del material se realiz6 empleando
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irradiacion en un horno microondas, el cual tiene la ventaja de emplear cortos periodos
de tiempo en comparacion a la sintesis hidrotermal convencional de la MCM-41, que
normalmente tiene una duracién entre 2 y 7 dias. Este tipo de sintesis fue previamente
realizado por Rungsi et al. obteniendo el material mesoporoso en 8 h de sintesis
(incluyendo la etapa de preparacion del gel), empleando una fuente de silice pirdgena

marca Aldrich [27].

Para la preparacion de los materiales, la solucién de silicato de sodio se mezcl6 con el
surfactante (CTABr) mediante agitacion magnética, posteriormente el pH se ajusto a 10
y se mantuvo bajo agitacién por 1 h. El gel resultante se irradi6 mediante un horno
microondas por 5 h manteniendo una temperatura de 70 °C con una potencia maxima de
500 W. Finalmente, el material solido fue filtrado, lavado, secado a 80 °C y calcinado a
550 °C por 6 h empleando una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Considerando como
masa teorica la cantidad de dxido de silicio obtenido después de las etapas de extraccion,

neutralizacion y lavado (SiO2C-E30), el rendimiento de esta sintesis vari6 entre 87 y 95%.

Los materiales mesoporosos obtenidos seran empleados como soportes de
catalizadores de Ni para la reaccion de reformado de metano con diéxido de carbono.
Para evaluar el efecto que tiene la adicion de dopantes se sintetizaron materiales
mesoporosos con Zr, La y Ca por el método One-Pot (las condiciones de sintesis se
describen en el Capitulo II). Investigaciones previas han mostrado que estos elementos
tienen un efecto promotor sobre los soportes inertes como el SiO,, en la interaccion
metal-soporte y en la actividad catalitica de los materiales en diferentes reacciones [31-

33]. El resumen de los materiales preparados se presenta en la Tabla III.6.
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Tabla IIL.6. Resumen de soportes mesoporosos sintetizados mediante sintesis

hidrotermal con 5 h de irradiacidén en horno microondas a 70 °C y una potencia de 500 W.

Nomenclatura Descripcion

MCM-41 Soporte tipo MCM-41.

7r0,-MCM (PN) Gel de sintesis de soporte MCM-41 modificado con Zr,

empleando ZrO(NOj3)2.6H>O como precursor.

ZrO>-MCM (PCl)  Gel de sintesis de soporte MCM-41 modificado con Zr,

empleando ZrCl4 como precursor.

La;03-MCM Gel de sintesis de soporte MCM-41 modificado con La

empleando La(NO3)3.6H20 como precursor.

CaO-MCM Gel de sintesis de soporte MCM-41 modificado con Ca,

empleando Ca(NO3)..4H>O como precursor.

MCM-41 per Soporte tipo MCM-41 sintetizado en microondas a partir de

silice comercial AEROSIL-200.

La estructura ordenada de la MCM-41 presenta picos de difraccion en un rango de 26
entre 2y 6° [24, 31]. Para determinar si los materiales sintetizados y calcinados en mufla
a 550 °C presentan este ordenamiento caracteristico, se empleo la técnica de difraccion
de rayos X a bajo angulo (SAXRD) en un rango de 26 entre 0,1 y 9°. La Figura II1.13
muestra los difractogramas adquiridos, donde se observa que la estructura ordenada
hexagonal tipica de la MCM-41 fue obtenida para los s6lidos MCM-41, MCMaer, y
ZrO>,-MCM. En el soporte MCM-41 la sefial principal se presenta a 26 igual a 2,4° y
corresponde al plano dioo, los otros dos picos se encuentran a 26 igual 4 y 4,6° [24, 31].
Estas 3 sefiales también fueron observadas en los otros dos materiales con una menor

intensidad y un leve desplazamiento de los picos hacia mayores angulos de difraccion.
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Esto indicaria que un cambio en la fuente de silice y la adicion dopantes en el gel de
sintesis, genera cambios en los parametros de celda de la estructura mesoporosa. De
Souza et al. realizaron modificaciones en el gel de sintesis de la MCM-41 con Al, Ce y
La empleando diferentes relaciones molares, cuando analizaron el ordenamiento
mesoporoso mediante SAXRD también observaron corrimientos en los picos principales
de la estructura [34]. En este estudio se encontrd que a medida que aumentaba la cantidad
de dopante incorporado los parametros de celda del ordenamiento mesoporoso cambiaban

debido a una sustitucion del SiO4* estructural [34].

Intensidad

MCM-41,

Zr0,-MCM

MCM-41

2 3 4 5 6 7 8 9
26 (°)
Figura III.13. Difracciéon de Rayos X a bajo angulo para los s6lidos MCM-41, MCM aer,
y ZrO,-MCM.
Los materiales sintetizados también fueron caracterizados mediante DRX, la
Figura II1.14 muestra los difractogramas en un rango de 26 entre 5 y 70°. Todos los

difractogramas muestran un halo ancho en un rango 26 entre 15 y 40°, el cual indica que
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si bien los materiales tienen poros ordenados, la estructura de la silice sigue siendo

amorfa.
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Figura I11.14. Difracciéon de Rayos X para los so6lidos MCM-41, MCM aer, La203-MCM,

CaO-MCM y ZrO,-MCM.

Los materiales MCM-41 y MCMaer presentan isotermas de fisisorcion de N tipo IV
de acuerdo a la clasificacion ITUPAC (Figura II1.15). Este tipo de isotermas posee una
meseta de saturacion a presiones relativas altas y es caracteristica de s6lidos mesoporosos.
Aunque este tipo de isotermas pueden o no presentar bucle de histéresis, es mas comun
que lo presenten debido a que éste se encuentra asociado con la condensacion capilar que

ocurre en el llenado y vaciado de los mesoporos que posee la estructura [18§]
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Cantidad Adsorbida (mmol/g)
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Figura IIIL.15. Isotermas de fisisorcion de N> para los s6lidos MCM-41 y MCM aer.

Los parametros texturales de los soportes sin dopar son mostrados en la Tabla I11.7. El
material MCM-41 tiene un area superficial de 1067 m?/g, mientras que el material
preparado con Aerosil 962 m?/g. Los valores de volumen de poro y didmetro de poro
estimados para el soporte MCMaer también son mas bajos que los obtenidos para el

soporte MCM-41 (Tabla III.7).

Estos resultados indican que al emplear la solucion de silicato de sodio, generada a
partir de la extraccion de silice a partir de las cenizas de la cascara de arroz, se obtuvo un
material mesoporoso con mejores propiedades texturales que el sintetizado a partir de

silice pirbgena AEROSIL.
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Tabla IIL.7. Parametros texturales determinados mediante las isotermas de

adsorcion/desorcion de Ny para los sélidos MCM-41, y MCM ger

Sg (m*g) Vp (cm¥/g) dp (nm)

MCM-41 1067 1,05 2,86

MCMaAer 962 0,85 2,5
Para analizar la morfologia y observar la estructura porosa del material MCM-41, se
emplearon las técnicas de microscopia SEM y TEM. Las imagenes SEM (Figura II1.16¢
y d) muestran que el material posee una morfologia esférica de tamafios variables y en las
imagenes TEM (Figura III.16a y b) se observa que el material presenta la estructura
porosa 2D tipo panal de abejas caracteristica de la MCM-41 [10, 26]. En la imagen de
menor magnificacion (Figura III.16a) se aprecia que este arreglo de poros estd presente

en todo el material.

27
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Figura III.16. Iméagenes para el s6lido MCM-41 a,b)TEM c,d)SEM
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I11.4. Conclusiones parciales

Fue posible obtener silice de alta pureza a partir de las cascaras de arroz mediante
tratamientos simples de lavado y quemado controlado del material. El método de lavado
influyé fuertemente en la morfologia del material, la cual a su vez se encuentra
relacionada con la superficie especifica del solido. El mejor resultado se obtuvo con el
tratamiento de lavado al utilizar HCI 3M a 100 °C por 1 h, este material presentd una
coloracién blanca y homogénea, que fue un indicador de su alta pureza (97,2%); el area
superficial obtenida fue de 303 m?/g presentando una isoterma tipo 1I caracteristica de

materiales no porosos.

La obtencion de silice a partir de cenizas de cascara de arroz mediante tratamientos de
lavado, dio lugar a materiales de menor superficie especifica (valores entre 158-
166 m?/g). Esto se atribuye a la alta temperatura alcanzada durante el proceso de

gasificacion, que puede modificar la estructura inorganica de las céscaras.

Cuando se empled el método de extraccion con NaOH, se obtuvieron materiales
basados en SiO; con una mayor pureza (97,5%) que los obtenidos a partir de las cenizas
mediante lavado y quemado controlado. Sin embargo, la superficie especifica de estos
materiales disminuy6 luego de hacer una calcinacion a 550 °C. Este cambio en la
superficie esta relacionado a que la obtencion de silice se basa tinicamente en procesos

de extraccion y precipitacion.

Mediante la solucién de silicato extraida de las cenizas de cascara de arroz, se
sintetizaron materiales mesoporosos tipo MCM-41. El método de sintesis empleado
involucrd la irradiacion en un horno microondas a 70 °C por 5 h, tiempo que es menor al

utilizado en la sintesis hidro-térmica convencional. Mediante SAXRD se obtuvieron los
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picos de difraccion caracteristicos de la estructura hexagonal ordenada de la MCM-41, lo

que también fue corroborado por microscopia TEM.
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Capitulo IV

Materiales basados en silicatos de litio para la captura de

CO: a alta temperatura

Se prepararon silicatos de litio variando la relacion molar Li/Si en un rango de 1 a 4,
para evaluar la influencia de esta relacion en la proporcion de la fase LisSiOy obtenida.
Manteniendo una relacion molar Li/Si = 4, se estudio el efecto de diferentes métodos de
sintesis. Mediante DRX, Raman y FTIR fue posible distinguir las contribuciones de las
fases LixSiOz y LiySiOy, obteniendo porcentajes de la fase LisSiOy entre 0y 100% para
los materiales preparados.

Los silicatos sintetizados fueron probados como sorbentes de CO> a 500 °C. Los
resultados mostraron que si bien la fase activa para la captura de CO: es el ortosilicato
de litio (Li4SiOy), la presencia de la fase metasilicato (Li>SiO3) mejora el desemperio de
los materiales en este proceso. La granulometria del material fue ajustada mediante
tamices estandarizados obteniendo un optimo en el desemperio del material para un
tamario de 0,3 mm. Empleando esta granulometria se evalué la estabilidad de los

materiales durante 9 ciclos de captura/desorcion, encontrando que éstos fueron estables.

IV.1. Introduccion

Los procesos de captura de CO: a alta temperatura con materiales sélidos han sido
planteados para ser utilizados principalmente en las plantas de potencia alimentadas con
combustibles fosiles [1]. Dentro de los materiales que mas se han estudiado se encuentran
los 6xidos de metales alcalinotérreos como CaO, MgO, y compuestos basados en litio
como circonatos, silicatos y aluminatos de litio [2-5]. Dentro de estos, se destaca el

ortosilicato de litio (LisSiO4) ofreciendo ventajas como una alta capacidad de captura
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(valor tedrico de sorcion 0,367 mgCO>/mgMat). Este material también posee bajas
temperaturas de regeneracion (<750 °C) en comparacién con otros sorbentes como el
CaO (=900 °C), buenas propiedades mecanicas y una excelente estabilidad ciclica que
permite su aplicacion durante varias etapas de captura/desorcion [6]. Este material fue
propuesto por primera vez como sorbente en el afio 2002 por Kato et al. [7]. El proceso
mediante el cual el ortosilicato de litio captura el CO; ha sido descrito por varios autores

mediante la siguiente reaccion reversible [6, 8-11]:

Li,SiOy + CO, < Li,SiO; + Li,CO; Ecuacion 1V. 1

Los precursores utilizados para la sintesis de silicatos de litio, afectan tanto el costo
como el desempefio del material. En este sentido, se han explorado diferentes fuentes de
litio y silicio con el fin de lograr materiales econdmicos y que a su vez tengan buen
desempefio en la captura de CO; [6]. Wang et al. sintetizaron silicatos de litio mediante
reaccion de estado sélido, empleando Li>COs3 y las cenizas de la céscara de arroz como
fuente de silicio. Dentro de los resultados obtenidos, se evidencidé que los metales
presentes en las cenizas inhiben el crecimiento de las particulas mejorando las
propiedades texturales del material y su desempefio en la captura de CO,, las mejores
condiciones de captura para los materiales fueron obtenidas para temperaturas superiores

a los 650 °C [12, 13].

El método de sintesis mas empleado para la preparacion de sorbentes basados en
silicatos de litio es el método de reaccion de estado solido, esta técnica requiere
temperaturas muy altas de calcinacion (>800 °C) obteniendo materiales compuestos por
aglomerados densos que desfavorecen el proceso de captura de COz. Pocos trabajos de
investigacion se han planteado como objetivo incursionar en el estudio de otros métodos

de sintesis que permitan obtener silicatos de litio mediante condiciones menos agresivas
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que la reaccidon de estado soélido, sin embargo, algunos otros métodos reportados son:

solucidon-combustion, precipitacion, sol-gel e impregnacion [13-15].

En este capitulo se plantea estudiar la sintesis de silicatos de litio, utilizando como
precursor de silicio, un material obtenido a partir del quemado controlado de la cascara
de arroz y el LINO3 como sal precursora de litio. Durante la preparacion de los materiales,
se evalud la influencia del método de sintesis y de la relacion molar Li/Si en las
caracteristicas finales de los silicatos obtenidos. Se emplearon técnicas como DRX,
Raman, XPS, SEM y FTIR para realizar una caracterizacion completa de estos materiales.
Adicionalmente, los silicatos de litio preparados fueron probados como sorbentes de CO»
a 500 °C, realizando variaciones en la granulometria del material y el tiempo de captura.
Por ultimo, se evalu6 la estabilidad durante 9 ciclos de captura/desorcion para los

materiales que obtuvieron un mejor desempefio como sorbentes.

IV.2. Silicatos sintetizados a partir la silice obtenida de la cascara de arroz

Con el fin de obtener silicatos de litio a temperaturas inferiores de calcinacion a la
requerida por la reaccion de estado solido, se emplearon métodos de sintesis que permitan
mayor interaccion entre los precursores como lo son la impregnacion humeda y a
humedad incipiente. Adicionalmente, se evalué el método de solucién-combustion, el
cual fue reportado por primera vez (para la formacion de ortosilicato de litio) por
Gorinta et al. en 2013, obteniendo la formacion de LisSiO4 mediante un proceso de auto-
combustiéon a una temperatura de 650 °C [16]. La descripciéon completa de los

procedimientos de sintesis se encuentra detallada en el Capitulo II.

El estudio del efecto del método de sintesis y la relacion molar Li/Si, se realizd
utilizando como precursor de silice un material proveniente de la cascara de arroz

(SiO2-W). Dentro de todos los materiales de silice obtenidos (descritos en el capitulo III),
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se eligid éste porque el proceso de obtencidon sélo involucra un proceso de lavado con
agua a 100 °C, como etapa previa al quemado de las céscaras y se obtuvo una pureza del
95,7%. Cuando se evalu6 el efecto del método de sintesis se empled una relacion molar
Li/Si estequiométrica para obtener el LisSiO4 (Li/Si = 4) y en el caso de impregnacion
huimeda y solucién-combustion fue levemente superior (Li/Si =4,1). En algunos trabajos
este exceso de Li es adicionado para favorecer la formacion del ortosilicato, previniendo
que este elemento puede volatilizarse cuando se expone temperaturas mayores a 800 °C
[12, 13]. La Tabla IV.] muestra un resumen de los materiales sintetizados con su

respectivo método de preparacion.

Tabla IV.1. Resumen de los silicatos de litio sintetizados.

Nomenclatura Relacion Li/Si Preparacion

Impregnaciéon a humedad incipiente sobre la

Li/Si=1-SW? 1

silice SiO>-W.

Impregnacién a humedad incipiente sobre el
Li/Si=2-SW* 2

material Li/Si = 1-SW calcinado.

Impregnacion a humedad incipiente sobre el
Li/Si=3-Sw? 3

material Li/Si = 2-SW calcinado.

Impregnacion a humedad incipiente sobre el
Li/Si=4-Sw? 4

material Li/Si = 3-SW calcinado.

Impregnacién a humedad incipiente en una
Li/Si=4-W 4

etapa sobre la silice SiO2-W.
Li/Si=4,1-HW" 4,1 Impregnacion hiimeda de la silice SiO>-W.
Li/Si=4,1-SCW* 4,1 Solucion-combustion.

2 S: Impregnaciones sucesivas a humedad incipiente
® H: Impregnacién himeda
¢ SC: Solucién-combustion
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IV.2.1 Estudio de las fases cristalinas presentes en los materiales calcinados

La Figura IV.1 muestra los difractogramas de las muestras sintetizadas después de ser
calcinadas a 650 °C en flujo de aire. En éstos se pueden observar los picos caracteristicos
de 3 fases de silicatos de litio: disilicato (Li2Si2Os), metasilicato (Li2SiO3) y ortosilicato
(Li4Si04). Ademas, en algunos casos se aprecia una pequefia contribucion de carbonato
de litio (Li2CO3) como consecuencia de que las muestras estuvieron expuestas

prolongadamente al ambiente antes de realizar el analisis.

——1i,8i0, ——Li,Si0, *Li,Si,0, ¢ Li,CO,

Li/Si = 4,1-SCW

o Li/Si = 4,1-HW
Li/Si = 4-W

\\—N\WJWM
Li/Si = 1-SW
LMAWJLJ- N N

Li/Si = 3-SW
. JM\M Y VY

H } Li/Si = 4-SW
. I| I ||| o
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|I o . |.-l| 'y

I
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20 (°)

Figura IV.1. Difractogramas de los silicatos de litio calcinados a 650 °C.

Al analizar cada difractograma, se observa que los picos caracteristicos de la fase
LixSiOs (JCPDS 72-1140) se encuentran presentes en casi todas las muestras con
excepcion de Li/Si = 4-SW y Li/Si = 4,1-SCW. La muestra Li/Si = 2-SW Gnicamente
exhibe los picos correspondientes a la fase metasilicato. La muestra Li/Si = 1-SW, ademaés
de la fase metasilicato, es la Gnica que presenta picos en 20 = 24,4, 24,9 y 37,7° que

indican la formacion de la fase disilicato LixSi»Os (JCPDS 82-2396). Las muestras
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Li/Si =4,1-HW, Li/Si = 4-W y Li/Si = 3-SW, evidencian picos correspondientes a una
mezcla de las fases Li>SiO3 and LisSiO4 (JCPDS 37-1472) en diferentes proporciones.
Por ultimo, las muestras Li/Si = 4-SW y Li/Si = 4,1-SCW tnicamente presentan
difracciones caracteristicas de la fase ortosilicato.

Con el fin de estimar el porcentaje de cada una de las fases en las muestras, se asumié
que la intensidad de los principales picos de difraccion de cada fase es proporcional a la
cantidad presente en la muestra [15]. Teniendo en cuenta esto, se procesaron las
reflexiones principales de cada fase en los difractogramas de todas las muestras. La
intensidad de cada pico fue calculada como el producto de la altura (H) por el ancho a la
altura media (FMHW). La siguiente expresion fue la utilizada para realizar la estimacion
de las proporciones de cada fase:

i1 FMHW;;  H;;
?:1 Z?:1 FMHWU * Hl'J'

%P; = Ecuacion 1V.2

En esta expresion j representa cada fase de silicato; %P; es el porcentaje calculado de
la fase j en la muestra, H;; y FMHW;; corresponden a la altura y el ancho a la altura media

del pico i de la fase j respectivamente. Los resultados de la estimacidén se muestran en la
Tabla IV.2.

Los resultados de las estimaciones evidencian que en las muestras preparadas por
impregnaciones sucesivas a humedad incipiente, a medida que aumenta el contenido de
litio en la muestra, la formacidn de la fase ortosilicato se favorece. Este comportamiento
es esperado ya que la fase Li4SiO4 requiere una mayor relacion molar Li/Si que las otras
fases de silicato. Las proporciones mas altas de la fase ortosilicato se obtuvieron para las
muestras Li/Si=3-SW, Li/Si =4-W, Li/Si =4,1-HW, Li/Si =4-SW y Li/Si=4-SCW con

valores de 58 %, 65%, 81%, 100% y 100%, respectivamente.
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Tabla I'V.2. Porcentaje estimado de las fases de silicato a partir de los datos de DRX para

los materiales calcinados.

Muestras %Li2Si205%  %Li2Si03*  %LisSiO4

Li/Si= 1-SW 41 59 -
Li/Si=2-SW - 99 1
Li/Si=3-SW - 42 58
Li/Si=4-SW - - 100
Li/Si=4-W - 35 65
Li/Si=4,1-HW - 19 81
Li/Si=4,1-SCW - - 100

@ Porcentajes estimados mediante la Ecuacion IV.2. Principales reflexiones para la fase
LixSi»Os 26 = 23,87°, 24,91°, 33,69°; para Li»SiO3 26 = 18,96°, 26,7°, 33,17°, 59,31° y
para LisSiO4 26 = 22,21°, 33,93°, 34,83°, 60,63°.

IV.2.2. Composicion atomica superficial para los materiales calcinados

Se realizaron medidas de XPS con el fin de analizar las relaciones atomicas
superficiales para los silicatos, el precursor de silice Si0>-W también fue incluido en el
analisis como referencia. Las energias de enlace fueron corregidas tomando como

referencia la posicion del C 1s en 284,6 eV.

Laregion del Si 2p (Figura ['V.2) presentd un corrimiento a menores energias de enlace
para todos los silicatos sintetizados en comparacion con el soporte SiO>-W. En el soporte

la sefial aparece centrada en 103,9 eV, mientras que en los silicatos a 100,8 + 0,2 eV.

129



Capitulo IV. Silicatos de litio

Si2
P 1100,6 eV
Li/Si = 4,1-HW f1ﬁ00,8 eV

Li/Si = 4-SW

Intensidad

Li/Si = 3-SW '

Li/Si=2-SW 19596V’

Si0,-W :

— 71 r 1 ' 1 r 1 1 r 1
110 108 106 104 102 100 98 96
Energia de enlace (eV)

Figura IV.2. Espectros XPS de los materiales calcinados a 650 °C en la region Si 2p.

La region del O 1s (Figura 1V.3) también presentd diferencias, el soporte posee dos
sefiales a 533 eV y 530 eV, mientras que en los silicatos de litio las sefiales se encuentran
a menores energias de enlace con posiciones de 531 eV (asignado a especies de silicatos)
y 529 eV [17]. La sefial de menor energia de enlace en la region del O 1s corresponde
entre un 4 y un 10% de la sefial principal en todos los materiales, ésta puede estar asociada
a especies de O que interaccionan con metales que se encuentran en los materiales en
muy baja proporcion como Fe, Ca 'y Mg. Estos metales presentaron contribuciones muy
bajas que sélo pudieron ser definidas después de realizar muchas acumulaciones en un
rango entre 35y 70 eV. En esta zona, ademas de pequeias sefiales de Fe 3p, Ca 3s y Mg

2p, también se presento la contribucion del Li 1s a 54,8 +£ 0,2 eV en los silicatos de litio.
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Figura IV.3. Espectros XPS de los materiales calcinados a 650 °C en la region O 1s.

Las diferencias de energia de enlace para las sefiales de las regiones Si 2p y O 1s, entre

los silicatos y el soporte SiO»-W, podrian estar asociadas a un diferente entorno quimico

que presentan estos elementos en ambos compuestos.

La region del C 1s (Figura I'V.4) en el soporte presenta una sefial a 284,6 eV asignado

a especies de carbono de contaminacion, en el caso de los silicatos hay una contribucion

adicional 2 289,4 eV que esta asociada a la presencia de especies carbonato [17], formadas

en los silicatos por la exposicion prolongada al ambiente. Ademaés se observa la sefial a

287,4 eV que puede atribuirse a otras especies de carbono oxigenadas.
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Figura IV.4. Espectros XPS de los materiales calcinados a 650 °C en la region C 1s.

La Tabla IV.3 resume las relaciones atdmicas superficiales estimadas mediante el
procesamiento de los datos de XPS. En las muestras de silicatos y en el precursor de silice
se detecto la presencia de Ca superficial. Chen et al. sintetizaron silicatos de litio dopados
con Ca por reaccion de estado sélido (relaciones molares CaCO3:SiO> de 0, 0,02, 0,06,
0,14, 0,32 y 1), los resultados indicaron que el calcio mejora las propiedades texturales
de los silicatos de litio, favoreciendo la capacidad de captura en el material. Sin embargo,
cuando el contenido de Ca fue muy alto, se reduce la cantidad de componente activo para
la captura (LisSiO4) formando silicatos de Ca durante la calcinacién. En los materiales
sintetizados en esta Tesis, la relacion atdmica superficial (Ca/Si) estimada fue muy baja

(<0,11) y no se evidenciaron formaciones de fases de calcio cristalinas [18, 19].

Analizando las relaciones correspondientes a las dos contribuciones en la region del

O 1s para SiO»>-W, se observa que la relacion Os33/Si es de 1,8, valor similar al tedrico
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que se esperaria para el 6xido de silicio. Por otro lado, la relacion Os30/Si es baja y podria
atribuirse a la formacion de carbonatos de los metales que fueron detectados en los

materiales en muy baja proporcion, como es el caso del Fe, Ca 'y Mg.

Tabla IV.3. Relaciones atdmicas superficiales para el precursor de silice y los silicatos

de litio sintetizados y calcinados a 650 °C.

Muestras 0531/Si 0529/Si Ca/Si C289/Si Li/Si Czs9/0531

Si02-W 1,812 0,07* 0,02 - - -

Li/Si=2-SW 7,98 0,81 0,03 1,7 2,9 0,21
Li/Si=3-SW 12,6 0,61 0,07 2,9 3,5 0,23
Li/Si=4-SW 10,8 0,49 0,11 2,3 4,4 0,21

Li/Si=4,1-HW 6,77 0,75 0,03 1,3 3,2 0,19

2 Las posiciones de las sefiales de O 1s son 533 y 530 eV para la muestra SiO>-W, mientras
que para los silicatos de litio estas sefiales se encuentran a menores energias de enlace

(531y 529 V).

La relacion Cago/Si se mantiene constante para todas las muestras de silicato, esto
podria relacionarse con el tiempo de envejecimiento similar que poseen. Por otro lado, la
relacion Cag0/Os31 se encuentra entre 0,19-0,23 para todas las muestras, valor menor al
que se esperaria si la sefial de oxigeno correspondiera completamente a especies
carbonato (0,33), indicando que el oxigeno en la estructura de los silicatos también

contribuye a la sefal de Os31.

La relacion Li/Si superficial en las muestras preparadas por impregnaciones sucesivas
a humedad incipiente aumenta a medida que aumenta la carga de litio en la muestra. Por

otro lado, cuando el método utilizado es impregnacion himeda esta relacion es de 3,2, la
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cual es mas baja que la tedrica y a su vez mas baja que la obtenida para contenidos de Li

similares (muestra Li/Si = 4-SW).

La Tabla IV.4 muestra comparativamente las relaciones atdmicas Os31/Si y Li/Si
calculadas a partir de DRX y XPS teniendo en cuenta algunas consideraciones: las
contribuciones correspondientes a especies de carbonato fueron sustraidas y en el caso
del XPS la sefial de oxigeno seleccionada fue la de energia de enlace igual a 531 eV. De
esta comparacion es posible concluir que la concentracion de estas especies a nivel

volumétrico y superficial es muy similar.

Tabla IV.4. Relaciones atomicas O/Si y Li/Si, calculadas a nivel superficial y

volumétrico mediante los datos obtenidos a partir de XPS y DRX.

053 1/Sia Li/Si
Muestras
DRX XPS DRX XPS
Li/Si=1-SW 2,7 NM° 14 NMP
Li/Si=2-SW 3,0 2,9 2,0 2.9
Li/Si=3-SW 3,6 4,0 3,2 3,5

Li/Si=4-SW 40 3,9 40 44
Li/Si=4-W 3,6 NMP 33 NMP
Li/Si=4,1-HW 38 29 36 32

Li/Si=4,1-SCW 4,0 NM’ 40 NMP

2 La contribucién de las especies carbonato se sustrajo de la sefial de Os31
® NM: no medido

IV.2.3. Analisis de los materiales mediante espectroscopia FTIR y Raman

Las especies quimicas que conforman la estructura de los materiales, también fueron

analizadas mediante Raman y FTIR. Estas técnicas derivan sus resultados del andlisis de
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las vibraciones moleculares, sin embargo, dado que emplean distintos mecanismos de
obtencion de la sefial y de excitacion los enlaces, la informacion que brindan es diferente
y complementaria. En la literatura, se encuentran pocos datos de espectroscopia Raman
que permitan identificar las fases de silicato obtenidas en los materiales. Caso contrario
ocurre para la espectroscopia FTIR, donde si es posible encontrar estudios que permitan

diferenciar algunas sefiales que presentan estas fases [20, 21].

La Figura IV.5 compara los espectros obtenidos para las muestras calcinadas, las
muestras Li/Si=3-SW, Li/Si=4-SW, Li/Si = 4,1-SCW y Li/Si=4,1-HW presentan bandas
entre 790 y 830 cm!. Estas bandas son atribuidas a vibraciones del Si unido
tetraédricamente con cuatro atomos de O, ademds se encuentran presentes bandas
alrededor de 860 cm™! las cuales se atribuyen a movimientos simétricos de estiramiento
en enlaces Si-O, especificamente en unidades de silicato que contengan SiO4 tetraédrico
[22]. Esta banda usualmente aparece a 850 cm', pero presenta corrimientos cuando los
enlaces estan dados con atomos metalicos como el Litio. Estas bandas asignadas a la fase
ortosilicato de litio no estan presentes en los espectros de las muestras Li/Si = 1-SW y
Li/Si=2-SW, resultado que es consistente con el analisis previamente realizado por DRX,
ya que estas muestras tampoco presentaban sefiales de difraccion correspondientes a la

fase ortosilicato de litio.
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Figura IV.5. Espectros Raman de las muestras de silicato calcinadas a 650 °C.

Todas las muestras presentaron bandas a 370 y 430 cm™'. La banda de 430 cm'! fue
observada previamente en presencia de silice vitrea y fue asignada a la presencia de
movimientos asimétricos de los enlaces Si-O [22]. Esta banda normalmente esta presente
con contribuciones débiles a 270 y 380 cm-! que corresponden a los méaximos en el
espectro despolarizado. El espectro Raman de las muestras Li/Si = 1-SW y Li/Si = 2-SW
presenta una banda a 980 cm™!, ésta se atribuye a movimientos simétricos de estiramiento
de los enlaces Si-O de la fase metasilicato de litio (Li2SiOs). Adicionalmente, se observa
un incremento en la intensidad de las bandas a 500 y 620 cm™!, las cuales normalmente

estan presentes cuando hay defectos asociados a rupturas de enlaces O-Si-O [22].

El espectro Raman de la muestra Li/Si = 2-SW indica que estas sefiales corresponden
a la fase metasilicato, puesto que por DRX se comprobd que este material inicamente

esta compuesto por la fase Li>SiOs. La muestra Li/Si =1-SW posee una banda a 550 cm™',
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la cual no estd presente en las demés muestras. Teniendo en cuenta la consistencia que
presentaron los demads espectros con lo observado por DRX, esta sefial podria estar
asociada con la fase disilicato de litio (Li2SiOs), la cual unicamente se detect6 en esta

muestra.

Los espectros FTIR para las muestras se presentan en la Figura IV.6. Este analisis se
realiz6 para complementar y soportar las asignaciones realizadas mediante espectroscopia
Raman. La Figura IV.6 compara los espectros obtenidos para las muestras de silicato y
para el soporte SiO2-W. La muestra que estd constituida principalmente por la fase
metasilicato de litio (Li/Si= 2-SW) posee un espectro con bandas marcadas a 1093, 983,
854, 736 y 615 cm™!, las cuales corresponden a las vibraciones v, Si-O-Si (A1), v'as Si-
O-Si (B1), vas O-Si-O- (B1), vas Si-O-Si (B1) y vs Si-O-Si (A1) asignadas a la cadena SiOs.
Por otro lado, también presentd bandas entre 530 y 400 cm™!, debidas a la deformacion
de las vibraciones de los enlaces terminales Si-O- (Li*) y Li-O [20]. Zhang et al.
sintetizaron particulas nano-cristalinas de metasilicato de litio mediante el método sol-gel
empleando tetraetil-ortosilicato (TEOS) y etoxido de litio como precursores; dentro de
este estudio se empled DRX, FTIR y NMR para analizar los cambios en la estructura del

material al realizar diferentes tratamientos térmicos en el rango de 40 °C a 850 °C [20].

La muestra Li/Si = 4-SW, la cual esta conformada unicamente por la fase ortosilicato
de litio, presenta bandas a 827, 902 y 954 cm™', éstas han sido previamente reportadas
para arreglos tetraédricos y asignados a las vibraciones asimétricas de los enlaces Si-O y
Si-OH [21]. En el caso de las muestras Li/Si = 3-SW y Li/Si = 4.1-HW, se encuentran

presentes las bandas previamente atribuidas a las dos fases de silicato mencionadas.
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Figura IV.6. Espectros FTIR para las muestras de silicatos calcinadas y el precursor de
silice.

El uso combinado de las técnicas de DRX, Raman y FTIR permitié realizar la
asignacion de las sefiales obtenidas a las diferentes fases de silicatos de litio. Asi mismo,
estas asignaciones permitieron identificar diferencias en la estructura de las muestras que
fueron preparadas por los diferentes métodos de sintesis. La Tabla IV.5 resume las sefales
de DRX, FTIR y Raman para el carbonato de litio y las diferentes fases de silicato de litio
obtenidas. En esta tabla también se resumen las sefiales presentes en las muestras de

silicato.

La identificaciéon y diferenciacion de las distintas fases solidas involucradas en la
reaccion de carbonatacion (Li2COs, Li2SiO3 y LigSiO4), permitira llevar a cabo el estudio

del proceso de sorcidon (Ecuacion IV.1) en condiciones operando.
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Tabla IV.S. Resumen de las sefiales obtenidas mediante DRX, RAMAN y FTIR durante

la caracterizaciéon de los materiales preparados.

Fase/Muestra DRX Bandas Raman (cm™')  Bandas FTIR (cm™)
JCPDS
LisSiO4 790-830, 860-900 827,902, 954
37-1472
JCPDS 523, 615, 736, 854,
LizSiOs 500, 620, 980
72-1140 983, 1093 [20]
JCPDS
LixSi20s 550 ND?
82-2396
. JCPDS
Li2COs3 1080 1500, 1453 [20, 21]
22-1141
Li2SiOs 500, 620, 980
Li/Si=1-SW NMP
Li2Si205 550
523, 615, 736, 854,
Li/Si=2-SW LixSiO3 500, 620, 980
983, 1093
Li2SiO; 500, 620 523, 615, 736, 854,
983, 1093
Li/Si=3-SW
Li4SiO4 790-830, 860-900 854, 902, 954
Li»CO3 1080 1500, 1453
Li/Si=4-SW LisSiO4 790-830, 860-900 827,902, 954
LixSi0O3 500, 620 523, 615, 736, 854,
983, 1093
Li/Si=4,1-HW
LisSi04 790-830, 860-900, 854, 902, 954
Li>COs 1080 1500, 1453
LisSiO4 790-830, 860-900, 980,
Li/Si=4,1-SCW NMP
Li2COs 1080

aND: no determinado

b NM: no medido

Por otra parte, empleando los mismos precursores, LiNO3 y SiO», Escobedo-Bretado
et al. estudiaron el mecanismo de formacion de los distintos compuestos de litio. El

analisis termodinamico realizado del sistema reaccionante (relacion molar Li/Si igual a
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4) se hizo a partir de la minimizacidon de la energia libre de Gibbs. En este estudio se
planted que el mecanismo de formacion de la fase LisSiO4 a partir de los precursores de
SiO, y LiNOj se da a través de una red de reacciones paralelas y consecutivas (Ecuaciones
1V.3-6). Donde a temperaturas superiores a los 307 °C, la fase LisSiO4 es la Unica fase

favorecida mediante la reaccion del Li>SiOs, formado a temperaturas mas bajas, con el

excedente de LiNOs [3].
2LiNO5 + 2Si0, © Li,Si, 05 + N,(g) + 2,50, Ecuacion IV.3
2LiNO5 + Si0, & Li,SiO5 + N,(g) + 2,50, Ecuacion IV. 4
2LiNOs + Li,Si,05 © 2Li,SiO5 + Ny(g) + 2,50, Ecuacién IV.5
2LiNOs + Li,Si05; < Li,SiO, + N,(g) + 2,50, Ecuacion IV.6

Las caracterizaciones realizadas para los materiales sintetizados, mostraron que las
muestras preparadas con una relacién Li/Si = 4, mediante los métodos de impregnacion
huimeda (Li/Si =4,1-HW) e impregnacion a humedad incipiente en una etapa (Li/Si-4W)
presentaron una mezcla de las dos fases Li2SiOs3 y LisSiO4. Las muestras preparadas por
solucion combustion (Li/Si = 4,1-SCW) e impregnaciones sucesivas a humedad
incipiente (Li/Si = 4 —SW) estan conformadas unicamente por la fase ortosilicato. Estos
resultados indican que la formacion incompleta de la fase ortosilicato podria deberse a la
presencia de problemas difusivos y/o de interaccion entre el Li* y el precursor de silice
durante alguna de las etapas de sintesis [3]. Esta conclusion se hace mas evidente al
comparar los materiales Li/Si = 4-W y Li/Si = 4-SW. Las dos muestras se sintetizaron
con la misma relacion Li/Si, se empled la misma técnica de incorporacion del metal y
fueron sometidas a una temperatura maxima de calcinacion de 650 °C. Sin embargo, la
proporcion de fase ortosilicato de litio obtenida para la muestra que se le incorporo el Li

en 4 etapas y realizando calcinaciones intermedias fue mayor (100 %), en comparacioén
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con la obtenida mediante incorporacion en 1 etapa (65%). Lo cual permite concluir que
las impregnaciones sucesivas a humedad incipiente permiten una mejor interaccion entre
los dos precursores, al adicionar dosificadamente el Li en varias etapas y realizar una

calcinacion después de cada una de ellas.

Si se comparan las muestras que sélo tienen una etapa de calcinacion pero se varia el
método de incorporacion, como es el caso de la Li/Si =4-W y Li/Si =4,1-HW, se observa
que la muestra preparada por impregnacion humeda (Li/Si = 4,1-HW) tiene mayor
porcentaje de la fase ortosilicato (81%) que la preparada por impregnacion a humedad
incipiente en una etapa (65%). Esto puede deberse a que en el método de impregnacion
himeda los precursores permanecen en contacto mediante agitacion por
aproximadamente 6 horas, lo cual mejora el contacto entre ellos dando lugar a una mayor

interaccion y mayor porcentaje de fase ortosilicato de litio.

Todos estos resultados demuestran que las etapas de calcinacion y el método de

incorporacion del metal afectan fuertemente la formacion de la fase ortosilicato.

1V.2.4. Morfologia de los silicatos de litio sintetizados

La morfologia del precursor de silicio y de los silicatos de litio obtenidos fue estudiada
por microscopia SEM, la Figura IV.7 muestra las imagenes obtenidas. En el caso del
precursor de silice (Figura 1V.7a) la morfologia consiste en aglomerados esféricos
compuestos por esferas mas pequefias de tamafio nanométrico, mientras que los silicatos
de litio obtenidos presentan una morfologia poliédrica.

En el caso de los cristales obtenidos por el método de solucidn-combustion
(Figura IV.7f), éstos tienen un tamafio homogéneo y son mas pequefios que los obtenidos
por impregnacion humeda (Figura IV.7d). En la literatura el método de solucion-

combustion se ha destacado por generar particulas muy pequefias, y en el caso de los
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catalizadores metalicos soportados, una buena distribucion de las particulas debido al
proceso de auto-combustion que se produce durante la sintesis [23-25]. Choudhary et al.
sintetizaron silicatos de litio a partir de las cenizas de la cascara de arroz mediante el
método de solucion-combustion, empleando LiNO3 como precursor de litio y acido
citrico (AC) como agente quelante. En este trabajo se evaluaron diferentes relaciones
AC/metal planteando como objetivo principal obtener la fase Li4SiO4 pura a temperaturas
moderadas. El mejor resultado se obtuvo con una relacion AC/metal de 1,4 y una
temperatura de calcinacion de 650 °C, obteniendo particulas de ortosilicato de litio puro

con tamafio homogéneo entre 2,5y 5 um [24].

Por otro lado, al comparar la morfologia de los silicatos desarrollados con otros
resultados de la literatura se observa que el tamafio de todos los materiales preparados es
mas pequefio [12, 13, 15]. Zheng et al. sintetizaron silicatos de Li, obteniendo silicatos
con morfologia poliédrica de tamafio entre los 60 y 100 micrometros [12]. Esto es
esperable debido a que la principal ruta utilizada para sintetizar silicatos de litio es el
método de estado solido, en el cual se emplean temperaturas de sintesis superiores a los
700 °C favoreciendo los procesos de sinterizacion e incrementando el tamafio de particula

obtenido.
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Figura IV.7. Imagenes SEM para a) SiO>-W b) Li/Si=3-SW c¢) Li/Si =4-SW

d) Li/Si=4,1-HW e) Li/Si = 4-W f) Li/Si = 4,1-SCW.
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IV.3. Evaluacion de los materiales en la captura de COz

Los materiales sintetizados fueron evaluados en la captura de CO; a 500 °C. Un ciclo
de captura de COz se lleva a cabo de manera general en 3 etapas, i) un pretratamiento de
la muestra para eliminar los carbonatos formados por exposicion al ambiente, este se
realiza a 700 °C por 15 minutos en flujo de inerte; ii) una etapa de captura isotérmica a
500 °C en COz al 50%; y iii) una etapa final de regeneracion que se realiza en flujo de
inerte a 700 °C. Todas las rampas de calentamiento y enfriamiento se realizaron a
10 °C/min. La cuantificacion del CO: capturado se realizéd durante la etapa de
regeneracion, donde el CO» desorbido por la muestra es convertido a metano y detectado

mediante cromatografia gaseosa con detector FID (Capitulo II).

IV.3.1. Efecto del tamaiio de particula y el tiempo en la etapa de captura

Inicialmente todos los materiales sintetizados fueron ensayados con una granulometria
ajustada mediante el tamizado con una malla estandarizada MESH 240 (< 0,06 mm). La
etapa isotérmica de captura de CO» se realiz6 a 500°C por 1 h con una presion parcial de
CO3 de 0,5 atm, los resultados de capacidad de captura se muestran en la Tabla IV.6. Los
materiales que mostraron un mejor desempefio como sorbentes de CO, fueron Li/Si =
4,1-HW, Li/Si =4-SW y el Li/Si = 3-SW con valores de 0,065, 0,062 y 0,053 mg de CO»
capturado por mg de material. En el caso de las muestras preparadas por impregnaciones
sucesivas a humedad incipiente con relaciones molares 1 y 2 no se detecté CO» desorbido
durante la etapa de regeneracion. Este resultado era esperable ya que mediante DRX no
se evidenci6é la presencia de la fase ortosilicato en estos materiales, la cual estd
directamente ligada al proceso de captura a alta temperatura (Ecuacion 1V.1). Por otro
lado, al comparar las dos muestras preparadas por impregnacion a humedad incipiente
con relacion molar 4 preparadas, en 1 etapa (Li/Si=4-W) y en 4 etapas (Li/Si=4-SW), se

observa que la muestra preparada por impregnaciones sucesivas duplica la capacidad de
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captura de la preparada en una sola etapa. Situacion que podria estar relacionada con la
proporcion de fase ortosilicato obtenida, ya que fue mayor para el caso donde se

realizaron 4 impregnaciones (100%).

Tabla IV.6. Capacidad de captura medida a 500 °C mediante CO>-TPD, para los

materiales sintetizados (granulometria MESH<240).

Muestra mgCO2/mgMat mgCO:2Tedricos/mgMat?

Li/Si=4-W 0,031 0,238
Li/Si=4.1-SCW 0,026 0,367
Li/Si=1-SW NDP 0

Li/Si=2-SW NDP 0,004
Li/Si=3-SW 0,053 0,213
Li/Si=4-SW 0,062 0,367
Li/Si=4.1-HW 0,065 0,297

@ Capacidad teorica de captura estimada con la capacidad estequiométrica del LisSiO4
(0,367 mgCO2/mgMat) y la proporcion de esta fase en la muestra determinada por DRX.
® ND: No se detecté CO> durante la desorcion.

Si se compara el desempefio como sorbentes de las dos muestras que estan compuestas
en un 100% por la fase ortosilicato, Li/Si=4-SW y Li/Si = 4,1-SCW, también hay un
cambio significativo en la capacidad de captura de los materiales, siendo mayor para la
muestra Li/Si = 4-SW. Diferentes autores han reportado que la fase activa para la captura
de CO> a alta temperatura es el ortosilicato de litio [6, 8-11]. Termodinamicamente se ha
demostrado que en el rango de temperatura entre 260 °C y 723 °C el proceso por el cual
se da la captura de CO; en este tipo de material esta descrito mediante la Ecuacion V.1
[12, 13, 15]. Sin embargo, los resultados obtenidos indicarian que la obtencién de la fase

ortosilicato de litio no es el Gnico parametro que influye en la captura de CO» a alta
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temperatura. Situacion que hace evidente la necesidad de analizar otros factores como el
tamafio de particula, tiempo y temperatura de captura, adicion de dopantes, variaciones

de presion parcial de CO; [6, 26-29].

La muestra Li/Si = 4,1-HW fue seleccionada para evaluar el efecto del tamafio de
particula y del tiempo de captura. Para lo cual se empled una serie de tamices conformada
por mallas estandarizadas que varian entre MESH 240 y MESH 20. Los resultados de
captura obtenidos para las diferentes granulometrias se muestran en la Tabla IV.7,
observandose que el valor més alto se obtiene para un tamaifio intermedio entre MESH 40
y MESH 70 correspondiente a un didmetro promedio de 0,3 mm. El aumento en la
capacidad de captura fue del 29 % (0,084 mgCO2/mgMat) en comparacion con el material
fino (<0,06 mm), cuando se evalud un didmetro mayor, el valor de sorcion disminuyo en
un 50%. Este resultado puede deberse a que un tamafio controlado de grano mas grande
que el material fino previene la compactacion del material y la formacion de canales,
mejorando asi el contacto entre el gas y la superficie del s6lido que finalmente resulta en
una mejora en la capacidad de sorcion del material. Por otro lado, cuando el tamafio de
grano es muy grande el material desmejora su desempefio, posiblemente debido a

limitaciones difusivas extraparticula [14, 30].

Una vez determinado el tamafio de grano optimo, éste fue usado para evaluar la
influencia del tiempo de la etapa de captura isotérmica, obteniendo que la capacidad de
sorcion del material varia proporcionalmente con este parametro. El mejor valor fue
obtenido para 3 horas de captura isotérmica con un valor de 0,167 mgCO»/mgMat,
indicando que estos materiales no alcanzan su capacidad maxima de captura cuando se
emplean tiempo cortos de exposicion a una atmdsfera de CO» al 50% a la temperatura de

500 °C.
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Tabla IV.7. Capacidad de captura para la muestra Li/Si = 4,1-HW, diferentes

granulometrias y tiempo de captura.

MESH [ler Ciclo/ tiempo? 2do Ciclo/ tiempo ?

<240 0,065/1h 0,092/2h
100-140 0,075/1h 0,102/2h
40-70 0,084/1h 0,118/2h
20-40 0,044/1h 0,084/2h
40-70 0,115/2h 0,120/2h
40-70 0,167/3h 0,144/3h

@ Valores de captura para cada ciclo expresados como mgCO>/mgMat

Una vez determinadas las mejores condiciones de tiempo y granulometria, se
evaluaron bajo estas condiciones las muestras Li/Si = 3-SW y Li/Si = 4-SW, las cuales
habian mostrado un buen desempefio como sorbente. Se observo que ambos materiales
mejoraron significativamente su capacidad de captura alcanzando valores de 0,141 y

0,112 mgCO»/mgMat para la muestra Li/Si = 3-SW y Li/Si = 4-SW, respectivamente.

La muestra Li/Si = 4-SW, la cual estd compuesta en un 100% por la fase LisSiO4
obtuvo una capacidad de captura mas baja que las muestras Li/Si = 3-SW y
Li/Si = 4,I-HW. Estos resultados siguen indicando que si bien la fase ortosilicato es la que
esta asociada a la captura de CO, a alta temperatura, la presencia de la fase metasilicato
influye positivamente en el desempefio de los materiales, posiblemente mejorando el
proceso de difusion de las especies durante la captura de CO2. Kwon et al. evaluaron el
efecto que tiene la fase metasilicato en la captura de CO; sintetizando materiales con
diferente relacion Li/Si por el método de reaccion de estado solido [31]. Los resultados

de captura a 550 °C mostraron que el material con relacion Li/Si de 3,6 presentd un mejor
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desempefio que el material con relacion Li/Si = 4. Este comportamiento se atribuy¢ a la
presencia de la fase Li>SiO3; que previene la aglomeracion de las particulas de LisSiO4
durante los tratamientos térmicos, previniendo la formacién de particulas densas que
desfavorecen la difusion de las especies durante la captura de CO [31]. Sai et al.
obtuvieron un comportamiento similar en silicatos de litio dopados con K, reportando que
la fase Li»Si03 y la presencia de K en las muestras mejoraban el proceso de difusion de

CO; dentro de la particula de sorbente y a su vez el desempefio de los materiales [32].

Se han desarrollado diferentes investigaciones que se han enfocado en evaluar y
mejorar el desempefio de silicatos de litio como sorbentes de CO,, usualmente el rango
de temperatura evaluado para el proceso de captura se encuentra entre 500 °C y 700 °C
[12-14]. Wang et al. sintetizaron silicatos de litio a partir de silice obtenida de las cenizas
de la cascara de arroz mediante reaccion de estado so6lido, obteniendo una capacidad de
captura de 0,051 mgCO2/mgMat a 500 °C. Después de optimizar el tiempo y la
temperatura de esta etapa, obtuvieron una capacidad de captura de 0,17 mgCO2/mgMat,
empleando una temperatura de 600 °C por 2,5 h. Estos resultados fueron obtenidos para
una corriente de CO: puro, en materiales compuestos en un 100% por la fase ortosilicato
[12]. La capacidad de captura obtenida para la muestra preparada en esta Tesis mediante
impregnacion humeda Li/Si = 4,1-HW, también fue de 0,17 mgCO2/mgMat, empleando
una temperatura mas baja (500 °C), con una corriente de CO> al 50% y 3 h de duraciéon
de la etapa de captura. Esto puede deberse a que el tamafio de particula observado
mediante SEM por Wang et al. para los materiales sintetizados (>20 pm) es mayor que
los obtenidos en esta tesis, situacion que esta relacionada con el método de sintesis y la

temperatura de calcinacion empleada (800 °C) [12].
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IV.3.2. Estudio de la transformacion de las especies durante la captura de CO2

En la Figura 1V.8 se observan los difractogramas de la muestra Li/Si = 4,1-HW
calcinada y carbonatada durante 3 horas a 500 °C. En el difractograma, ademas de las
sefiales correspondientes a las dos fases de silicato, se observa también algunas sefiales
correspondientes a la fase LioCO3 (JCPDS 22-1141). Al realizar la estimacion de fases se
obtiene que la cantidad de carbonato corresponde a un 7% y que la fase ortosilicato

disminuy6 su proporcion de un 81 % a un 46 % mientras que la fase metasilicato aumento.

——Li,Si0, ——Li,Si0, ¢ LiCO,

Li/Si = 4,1-HW carbonatada

Intensidad

‘ Li/Si = 4,1-HW

I, -||-'| \h 1l
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (%)

Figura IV.8. Difractogramas del material Li/Si = 4,1-HW calcinado y carbonatado a

500 °C durante 3 h con una pCO: de 0,5 atm.

En la Figura IV.9 se muestran los espectros infrarrojos de las muestras Li/Si = 3-SW,
Li/Si =4-SW y Li/Si = 4,1-HW carbonatadas a 500 °C por 3 horas. En los espectros se
observan las bandas de la fase metasilicato descritas en la Figura ['V.6, mientras que las

sefales principales asignadas a la fase ortosilicato desaparecen. Ademas de las bandas de
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metasilicato, también se observan sefiales a 1435 and 1500 cm™' asignadas a especies

COs7, en este caso correspondientes al LioCOs [20, 21].

Li/Si = 4,1-HW

Absorbancia

Li/Si = 3-SW
— T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura IV.9. Espectros FTIR de muestras Li/Si = 3-SW, Li/Si =4-SW y Li/Si =4,1-HW,

carbonatadas a 500 °C durante 3 h con una pCO: de 0,5 atm.

Los resultados obtenidos mediante estas dos técnicas, DRX y FTIR, refuerzan
fuertemente que el proceso de captura para estos materiales se da mediante la

transformacion descrita por la Ecuacion IV.1, donde la fase Li4SiO4 en presencia de CO»

se convierte a las fases Li2SiO3 y Li>COs.
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1V.3.3. Estabilidad de los materiales

Para que estos materiales sean aplicables en un proceso de captura de CO,, ademas de
tener una buena capacidad de captura, es importante que los materiales tengan una buena
regenerabilidad en los ciclos de captura/desorcion, lo cual aseguraria que el material es

estable para ser reutilizado.

La estabilidad se evalud para las muestras que mostraron un mejor desempefio como
sorbentes de CO» (Li/Si=3-SW, Li/Si=4-SW Li/Si = 4,1-HW), los materiales utilizados
fueron tamizados a la granulometria 6ptima encontrada y evaluados en ciclos de captura
a 500 °C con desorcidn hasta los 700 °C. El tiempo de captura empleado fue de 1 hora
con el objetivo de analizar la estabilidad en la capacidad y en la velocidad de captura del

material.

La Figura IV.10 muestra los resultados que presentaron los materiales durante 9 ciclos
de captura/desorcion. Las muestras Li/Si = 3-SW y Li/Si = 4,1-HW exhiben un leve
aumento en la capacidad de captura durante los primeros 3 ciclos, posteriormente el valor
disminuye en ambos casos y se mantiene estable durante los 6 ciclos siguientes. Mientras
que en el caso de la muestra Li/Si = 4-SW, hay una disminucién en los tres primeros
ciclos y al igual que en las otras muestras se mantiene estable durante los 6 ciclos
posteriores. La variabilidad que presentan las muestras durante los primeros ciclos podria
deberse a pequefios cambios en la morfologia del material o en la proporcion de las fases
cuando éste se trata a 700 °C durante los ciclos de regeneracion, temperatura que es

superior a la cual fueron calcinados (650 °C).
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Figura IV.10. Estabilidad de los materiales durante 9 ciclos captura/desorcion. Ciclos de

1 h de captura a 500 °C con CO» al 50%.

Adicionalmente, los resultados de estabilidad muestran que el material Li/Si=3-SW
presenta una mayor velocidad inicial en el proceso de captura que las otras dos muestras
evaluadas. De lo cual se puede reafirmar que la velocidad y la capacidad de captura de
estos materiales esta fuertemente influenciada por la proporcion de las fases de silicato

en la muestra.

IV.3.4. Estructura cristalina y morfologia de los materiales usados

La Figura IV.11 muestra los difractogramas de las muestras después del test de
estabilidad, la proporciéon de las fases fue estimada por la metodologia utilizada

anteriormente para las muestras calcinadas.
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Figura 1IV.11. Difractogramas de las muestras usadas después de 9 ciclos

captura/desorcion.

La Tabla IV.8 muestra las proporciones de fases obtenidas, observandose un cambio
despreciable en la proporcion de fases en comparacion con las muestras calcinadas. Estos
resultados sugieren que el cambio en la captura del material durante los 3 primeros ciclos
no puede asignarse a un cambio en la proporcidn de fases, por el contrario esta proporcion

permanece estable después de completar los 9 ciclos de captura/desorcion.

Tabla IV.8. Porcentaje estimado de las fases de silicato mediante la Ecuacion 1V.2,

utilizando los datos de DRX.

Li/Si=3-SW Li/Si = 4-SW Li/Si = 4,1-HW
Fase
Calcinada 9ciclos Calcinada 9 ciclos Calcinada 9 ciclos
% Li»Si03 42 43 0 4 19 18
% Li4SiO4 58 57 100 96 81 82
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La Figura IV.12 muestra las imagenes obtenidas mediante micrografia SEM para la
muestra Li/Si =4-SW después de ser usada en los ciclos de estabilidad, al comparar estas

imagenes con las obtenidas para la muestra calcinada se observa que no hay un cambio

significativo en la morfologia poliédrica del material.

Figura IV.12. Iméagenes SEM para la muestra Li/Si = 4-SW después de evaluar la

estabilidad.

IV.4. Silicatos a partir de precursores de silice comercial

Con el fin de evaluar la influencia del precursor de silice, se sintetizaron silicatos de
litio a partir de silice comercial (Aerosil) y una zeolita MFI (silicalita) sintetizada a partir
de la silice Aerosil. La metodologia empleada para la preparacion de los silicatos fue igual
a la utilizada para la muestra Li/Si =4,1-HW, la nomenclatura adoptada fue Li/Si-4,1-HA
y Li/Si-4,1-HZ para los silicatos sintetizados a partir de silice pirdgena marca Aerosil y
silicalita MFI, respectivamente. La estructura cristalina de los materiales calcinados se
estudio mediante DRX, los difractogramas obtenidos se muestran en la Figura IV.13.
Ambos materiales presentaron los picos de difraccion correspondientes a las fases
LisSiO4 y Li2Si03. La proporcion de la fase Li4SiO4 estimada mediante le Ecuacion IV.2

para los materiales Li/Si-4,1-HA, Li/Si-4,1-HZ fue de 87 y 95 %, respectivamente. Estos
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valores son superiores al obtenido para la muestra Li/Si = 4,1-HW, sintetizada partir de

la silice Si02-W (81%).

——Li,Sio, ——Li,SiO,

Intensidad

Li/Si = 4,1-HA

‘ | T m\

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (°)

Figura IV.13. Difractogramas de los silicatos de litio obtenidos a partir de Aerosil y

silicalita MFI.

La capacidad de captura de los materiales fue medida empleando una granulometria
de 0,3 mm mediante CO»-TPD. La etapa de captura se realizo a 500 °C por 2 h con una
presion parcial de CO» de 0,5 atm. La Figura IV.14 muestra los perfiles de desorcion que
exhibieron los sélidos, con el fin de comparar las diferencias entre las diferentes fuentes
de silice la desorcion de la muestra Li/Si = 4,1-HW también fue agregada a esta figura.
Los perfiles muestran que todos los materiales comienzan la etapa de desorcion a 520 °C,
sin embargo, se observan diferencias en los maximos de desorcion. Los materiales
Li/Si =4,1-HW y Li/Si = 4,1-HZ presentan un maximo cercano a los 610 °C y finalizan
completamente la desorcion a 650 °C, mientras que la muestra Li/Si = 4,1-HA presenta

el maximo a una temperatura de 625 °C y finaliza completamente la desorcion a 665 °C.
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Estos resultados muestran que al emplear la silice comercial Aerosil el perfil de desorcion

se ve desplazado a mayores temperaturas de regeneracion.

La capacidad de captura para las muestras preparadas a partir de silice comercial
fueron de 0,11 y 0,09 mgCO2/mgMat para las muestras Li/Si = HA y Li/Si = 4,1-HZ,
respectivamente. Zhang et al. sintetizaron sorbentes basados en LisSiOs4 a partir de
zeolitas (MCM-41, MCM-48, TS-1 y ZSM-5) utilizando el método de reaccion de estado
solido, los materiales obtenidos presentaron una buena capacidad de captura y estabilidad
realizando etapas de captura a 650 °C con CO; puro [33]. Aunque la estructura de la
zeolitas se destruyd completamente durante la etapa de calcinacion a 800 °C dando lugar
a particulas densas y de baja superficie especifica (= 1,5 m?/g), se observaron leves
diferencias en las propiedades texturales del silicato sintetizado a partir de la MCM-41

que dieron lugar a un mejor desempefio como sorbente de CO» a 650 °C [33].

— Li/Si=4,1-HA
Li/Si = 4,1-HZ
— Li/Si=4,1-HW

Senal FID

[ T I T I T I T I T I T I T I T 1
500 525 550 575 600 625 650 675 700
Temperatura (°C)

Figura IV.14. Perfiles de CO>-TPD obtenidos para las muestras Li/Si = 4,1-HW,

Li/Si=4,1-HA y Li/Si = 4,1-HZ. Captura a 500 °C por 2 h con una pCO; de 0,5 atm.
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En esta Tesis, el material obtenido a partir de la silicalita MFI no presentd6 mejor
desempefio que los sintetizados a partir de la silice Aerosil y la obtenida a partir de la
cascara de arroz (SiO-W), por el contrario tuvo un desempeiio inferior bajo las
condiciones evaluadas. La capacidad de captura del material Li/Si = 4,1-HA (0,11
mgCO2/mgMat) fue similar a la obtenida para la muestra Li/Si=4,1-HW en 2 h de captura
isotérmica (0,12 mgCO»/mgMat), sin embargo, el perfil de desorciébn obtenido se
desplazo levemente a mayores temperaturas de regeneracion. Este resultado muestra que
los silicatos sintetizados a partir de un residuo agroindustrial, presentan caracteristicas de

captura similares a los preparados a partir de una silice comercial.
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IV.5. Conclusiones parciales

Se sintetizaron silicatos de Litio a partir de la silice SiO>-W. Mediante DRX,
espectroscopia Raman y FTIR se caracterizaron los materiales, distinguiendo las sefales
caracteristicas de tres fases de silicato (Li4SiO4, Li2SiO; y Li2Si2Os). Los resultados
permitieron inferir que el método de sintesis empleado y la relacion molar Li/Si utilizada,

tienen una fuerte influencia en la proporcion de fases cristalinas de silicato en el material.

Los resultados de CO»-TPD mostraron que los materiales Li/Si =3-SW, Li/Si =4-SW
y Li/Si=4,1-HW tienen una buena capacidad de captura y estabilidad durante 9 ciclos de
captura/desorcion. Adicionalmente, se observo que la presencia de la fase metasilicato en
el sélido mejora el desempefio del material debido a que disminuye las limitaciones
difusivas en el material durante la etapa de captura y previene la aglomeracion de las

particulas.

El tamafio de particula y el tiempo de captura tienen un efecto significativo en la
capacidad de captura del material. El mejor resultado se obtuvo para la muestra
Li/Si=4,1-HW con una capacidad de captura de 0,167 mgCO>/mgMat, empleando un

diametro de particula de 0,3 mm y 3 h de captura isotérmica a 500°C con CO: al 50%.

Se sintetizaron silicatos de litio a partir de precursores de silice comercial, bajo las
mismas condiciones de preparacion del material Li/Si = 4,1-HW. Estos materiales
presentaron mayor porcentaje de ortosilicato. La capacidad de captura para el material
preparado a partir de Aerosil fue similar a la obtenida para el preparado a partir de la
cascara de arroz. En el caso del material preparado a partir de la silicalita MFI, el

desempefio del material fue inferior.
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Capitulo V

Andlisis cinético: Efecto de la temperatura y la

concentracion de CO>

Se analizo el efecto de la temperatura de captura de CO: mediante andlisis
termogravimétrico en los materiales de silicatos de litio. Las isotermas se realizaron a
500, 550, 590y 610 °C por 2 h, utilizando una presion parcial de CO: de 0,5 atm. Los
materiales Li/Si = 3-SW y Li/Si = 4, 1-HW alcanzaron su capacidad tedrica de captura a
590 °C. Mediante el ajuste de las curvas al modelo doble exponencial, se obtuvo que el
proceso de captura se encuentra cinéticamente controlado por los procesos de difusion
dentro del solido.

Empleando espectroscopia Raman operando se siguio la transformacion de las fases
LisSiOy, LixSiOs y Li>xCOs durante dos ciclos de captura, realizados a 500y 590 °C. Se
calcularon las relaciones entre las intensidades de las fases y fue posible analizar las
diferencias en las velocidades de carbonatacion de las muestras.

Se evaludé el efecto de la presion parcial de CO; utilizando alimentaciones con pCO> de
0,1, 0,3y 0,5 atm. La parte inicial de las curvas (conversion <10%) permitio calcular el
orden global de la reaccion de carbonatacion, obteniendo un baja dependencia de los
materiales ante la presion parcial de CO; (n<0,5). Todos estos resultados muestran la
potencialidad que tienen los silicatos de litio obtenidos a partir de SiO; proveniente de

cascaras de arroz en el proceso de captura de CO..
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V.1. Introduccion

El anélisis cinético de la captura de CO, mediante modelos matematicos, tiene gran
importancia a la hora de comprender los mecanismos que ocurren entre el CO; y las
particulas del material durante la reaccion de carbonatacidn. Los resultados obtenidos de
este estudio pueden proporcionar informacidn valiosa para adecuar las condiciones del
proceso y para mejorar las propiedades de los sorbentes, con el fin de obtener un mejor
desempefio en la sorcion de CO; [1, 2]. Las investigaciones plantean que cuando ocurre
la captura de CO, en materiales basados en ortosilicato de litio (Li,Si0, + CO, <
Li,SiO5 + Li,CO0,), el proceso se da en dos etapas. La primera esta asociada con la
reaccion superficial entre el CO; y el LisSiO4, generando un cubrimiento de la superficie
del sorbente por los productos de reaccion (Li2COs y Li»SiO3). La segunda etapa
comienza una vez generado este cubrimiento y se relaciona con los procesos de difusion

que deben ocurrir a través del solido para que éste siga reaccionando con el CO» [2-5].

En Ia literatura se plantea que el cubrimiento generado en la primera etapa puede estar
formado por 1 o 2 capas, no hay un consenso ni informacioén concluyente que permita
determinar cual de los dos mecanismos propuestos es el correcto [6, 7]. Sin embargo,
ambos coinciden en que el Li4SiO4 sin reaccionar queda en el interior de la particula y
para que contintie reaccionando con el CO; es necesaria una etapa de difusion. La Figura

V.1 representa esquematicamente ambos mecanismos.
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Figura V.1. Esquema ilustrativo de los mecanismos propuestos de sorcion de CO> en

materiales basados en ortosilicato de litio con generacion de una o dos capas.

Los modelos matematicos mas empleados en la literatura para describir la cinética de
captura de los silicatos de litio son el doble exponencial [3, 8] Avrami-Erofeev [7] y
Shrinking core [4, 5]. Dentro de estos, se destaca el modelo doble exponencial ya que
presenta muy buen ajuste a los datos experimentales en un amplio rango de temperatura
(entre 460 y 700 °C) y permite describir la cinética de las dos etapas de captura planteadas

[3, 8, 9].

En este capitulo se plantea el estudio de la temperatura y la presion parcial de CO2 en
el proceso de captura, mediante el analisis de las curvas de ganancia de masa obtenidas
por TGA. Estas curvas fueron ajustadas al modelo doble exponencial y a la expresion
linealizada de la velocidad de reaccién con el fin de obtener informacion de la cinética de

captura en los silicatos de litio. El analisis cinético fue soportado por espectroscopia
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Raman operando, técnica que permitid observar las transformaciones de las fases Li4SiOa,

Li,Si03 y Li>CO3 durante dos ciclos de captura/desorcion.

V.2. Efecto de la Temperatura

El efecto de la temperatura en la etapa de captura fue evaluado para los materiales que
presentaron mejor desempefio y estabilidad como sorbentes de CO; abordados en el
Capitulo IV (Li/Si = 3-SW, Li/Si = 4-SW y Li/Si= 4,1-HW). Las medidas de captura se
realizaron siguiendo la ganancia de masa de los materiales mediante andlisis
termogravimétrico, las temperaturas de captura evaluadas fueron 500, 550, 590 y 610 °C,
con un tiempo de captura de 2 h. El rango de temperatura evaluado fue escogido teniendo
en cuenta los perfiles de desorcion durante los CO2-TPD realizados, los cuales
presentaron el pico maximo de desorcion aproximadamente a 610 °C para todas las
muestras. Por otro lado, en este rango de temperatura las fases de silicato presentes en las

muestras son estables, lo cual fue corroborado en el Capitulo IV mediante DRX.

Las Figuras V.2 y V.3 muestran las isotermas de captura a diferentes temperaturas para
los tres materiales, en todos los casos la capacidad tedrica de captura es indicada en la
grafica. Para determinar la capacidad maxima tedrica de cada muestra, se tuvo en cuenta
que para un material que esta compuesto en un 100% por la fase ortosilicato la cantidad
maxima de sorcion seria de 0,367 mgCO>/mgMat, como es el caso de Li/Si =4-SW. Por
lo tanto, al considerar que las muestras Li/Si =3-SW y Li/Si = 4,1-HW estan compuestas
por una menor proporcion de esta fase una conversion completa de estos materiales
corresponderia a 0,213 y 0,297 mgCO./mgMat, respectivamente. Para comparar los
materiales que presentan diferente capacidad tedrica de captura se empled la Ecuacion
V.1, la cual permite calcular el porcentaje de conversion de la fase Li4SiO4 teniendo en

cuenta la proporcion de esta fase en cada muestra.
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mgC0,/mgMat

- 100 Ecuacion V.1
%Li,Si0, * 0,367 * cuacion

Donde mgC0,/mgMat representa la capacidad de captura del material, %Li,Si0, es
el porcentaje de la fase ortosilicato en la muestra y 0,367 es la capacidad de captura de
un material compuesto en un 100% por la fase Li4SiO4, determinada por la estequiometria

de la reaccion y expresada en mgCO2/mgMat [10].

En las Figuras V.2 y V.3 se observa que en todos los casos la cantidad de CO»
capturado aumenta a medida que aumenta la temperatura de la isoterma, cuando el rango
evaluado esta entre 500 y 590 °C. Sin embargo, cuando la temperatura de captura es
610 °C no se ven diferencias significativas en el comportamiento de los materiales
respecto a 590 °C. Sélo en el caso de la muestra Li/Si = 4,1-HW hay una diferencia en la

curva de ganancia de masa, alcanzando la saturacion a menor tiempo.
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Figura V.2. Isotermas de captura para el material Li/Si = 3-SW obtenidas en un rango

de temperatura entre 500 y 610 °C, empleando una pCO- de 0,5 atm.
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Figura V.3. Isotermas de captura para los materiales Li/Si = 4-SW y Li/Si =4,1-HW

obtenidas en un rango de temperatura entre 500 y 610 °C, empleando una pCO> de 0,5

atm.
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Al analizar la capacidad final de captura de los materiales para las diferentes
temperaturas, se observa que a 590 °C los materiales obtuvieron el mejor desempefio
como sorbentes. El aumento en la temperatura resulta ser un factor influyente en el
desempefio de los materiales, las investigaciones reportan que este comportamiento se
debe a que los procesos de difusion dentro de las particulas del sorbente son la etapa
limitante de la captura de CO, en los materiales basados en silicatos de Litio [3, 7, 8, 11].
Estos procesos difusivos se ven favorecidos cuando aumenta la temperatura de la etapa
de captura, sin embargo, desde el punto de vista del equilibrio quimico de la reaccién
(LigSiO4 + CO, < LiySiO3 + Li,C0O3) un aumento en la temperatura desfavorece la

reaccion de carbonatacion puesto que ésta es de naturaleza exotérmica [12].

En este caso, un aumento en la temperatura de 500 a 590 °C acelero la velocidad de
captura de todos los materiales e incluso las muestras Li/Si = 4,1-HW y Li/Si = 3-SW
alcanzaron su capacidad tedrica de sorcion. Sin embargo, la muestra Li/Si=4-SW, la cual
esta compuesta en un 100% por la fase Li4SiO4 no alcanzd la capacidad tedrica de captura,
este resultado soporta el andlisis realizado en el Capitulo IV, donde se observé que la
presencia de la fase metasilicato influye positivamente en el desempefio de los materiales
[13]. Know et al. sintetizaron silicatos de litio empleando el método de reaccion de estado
s6lido con diferentes relaciones molares Li/Si, los materiales obtenidos con relacion
molar < 4 presentaron una mezcla de las fases metasilicato y ortosilicato de litio [14]. La
evaluacion de los solidos en la captura de CO: se realizé a 550 °C encontrando un 6ptimo
de sorcion para el material con relacion Li/Si =3,6, este comportamiento fue atribuido a
que el material compuesto en un 100% por la fase Li4SiO4 presenta particulas mas densas
que limitan los procesos difusivos dentro del material durante la etapa de captura.

Ademas, se determin6 mediante DRX y microscopia SEM que la presencia de la fase
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Li;SiO3 previene la aglomeracion de las particulas durante los tratamientos térmicos,

mejorando el comportamiento del material ante varios ciclos de captura/desorcion [14].

Los silicatos litio preparados a partir de silice AEROSIL (Li/Si = 4,1-HA) y silicalita
MFI (Li/Si = 4,1-HZ) fueron evaluados a 590 °C. En el capitulo anterior, se observd que
la capacidad de captura de estos materiales a 500 °C fue similar a la obtenida para la
muestra preparada a partir de la silice de la cascara de arroz (Li/Si = 4,1-HW), la Figura
V.4 muestra las isotermas de captura a 590 °C por 2 h (con efectos comparativos se
incluy6 la curva obtenida para la muestra Li/Si=4,1-HW). Teniendo en cuenta la
proporcién de ortosilicato para cada muestra, se obtiene que los porcentajes de conversion
alcanzados por los sorbentes Li/Si = 4,1-HA y Li/Si=4,1-HZ fueron de 66 y 50%,
respectivamente. Estos resultados muestran que el silicato preparado con la silice (SiO»-
W) obtenida a partir de la cascara de arroz, presenté mejor desempefio que los otros dos
materiales cuando se evaluaron a 590 °C. Este resultado puede deberse al contenido de
metales como K, Ca y Fe que presenta el precursor SiO>-W en baja proporcion. En la
literatura se encuentra reportado que la presencia de estos metales influye positivamente
en los procesos difusivos que se presentan durante la captura de CO,, mejorando el

desempefio de los materiales [9, 15].
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Figura V.4. Isotermas de adsorcion para las muestras preparadas a partir de diferentes

fuentes de silice. T =590 °C y pCO3 de 0,5 atm.

La Tabla V.1 muestra comparativamente los resultados de sorcién de CO> obtenidos
en la literatura, empleando materiales basados en Li4Si0O4 sin dopar [4, 6, 7, 11, 12, 16-
28]. La capacidad de captura de los materiales se expresé en términos del porcentaje de
conversion de la fase LisSiO4 (Ecuacion V.1) con el fin de tener en cuenta el porcentaje
tedrico de sorcion de cada material. Ademas del desempefio del material, en la tabla se
presenta la fuente de silice y el método de sintesis empleado para la preparacion de los
materiales. Los materiales sintetizados en esta Tesis que presentaron un mejor desempefio
como sorbentes (Li/Si = 4,1-HW y Li/Si = 3-SW) también fueron agregados a la tabla

con efectos comparativos.

De manera general se observa que el principal método de sintesis empleado en la
literatura es la reaccion de estado sélido, el cual involucra temperaturas altas de

calcinacion (>800 °C) para la generacion del silicato de litio. Por otro lado, las
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condiciones a las cuales se realizaron la mayoria de las evaluaciones de captura
involucraron temperaturas superiores a los 600 °C y una corriente de CO> puro,

condiciones que favorecen el desempefio de los materiales.

Tabla V.1. Resumen de materiales basados en LisSiO4 sin dopar y su desempefio como

sorbentes de CO».

Método  Mejores condiciones de captura

Fuente de silice de Referencia
Sintesis T (°C)/[CO2]/t (h) X
Li4SiO4 comercial 700/100/3 95 [4]
MCM-41, ZSM-5 SS 650/100/2 95 [6]
Li4Si04 comercial 700/100/3 92 [7]
TEOS C 650/100/5 65 [11]
Cuarzo MM 575/100/3 68 [12]
Cuarzo MM 580/4/2 1 [16]
Tetraacetato de silice SG 700/60/1 82 [17]
Céscara de arroz SS 680/100/2 94 [18]
Céscara de arroz SS 650/100/0,25 92 [19]
Silice pirdgena SS 575/15/2 67 [20]
TEOS SG 700/100/0,5 95 [21]
Silice pirdgena SG 690/100/1 84 [22]
SBA-15 SS 650/100/3 97 [23]
Paja de arroz SS 680/100/0,25 86 [24]
Diatomea SS 700/50/0,5 93 [25]
Silice pirdgena SS 550/15/2 68 [26]
Silice pirdgena SS 650/100/1 68 [27]
Vermiculita SS 600/100/2 89 [28]
Céscara de arroz " 2905072 100 Esta Tesis
S 590/50/1,25

SS: reaccion de estado sélido; SG: sol-gel; MM: mezcla mecanica; C: coprecipitacion;
H: impregnacion humeda; S: impregnacion a humedad incipiente sucesiva.
a Porcentaje de conversion de la fase LisSiO4 estimado mediante la Ecuacion V.1
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La Figura V.5 resume graficamente los datos de captura presentados en la Tabla V.1,
en esta figura se presenta el porcentaje de conversion de LisSiO4 obtenido por cada una
de las referencias en funcion de la temperatura de captura. El grafico de barras realizado
muestra que los silicatos preparados en esta Tesis fueron los Unicos que alcanzaron el
100% de conversion y que ademads esto se logré a una temperatura de 590 °C. Por otro
lado, los materiales que fueron evaluados a temperaturas mas bajas presentaron valores
de conversion inferiores a 70%, resaltando asi el buen desempefio que presentaron los
materiales Li/Si = 4,1-HW y Li/Si = 3-SW. En la figura también se observa que en los
materiales que presentaron conversiones superiores al 90% la etapa de captura se llevo a

cabo a temperaturas superiores a 650 °C.

El buen desempefio de los materiales Li/Si = 4,1-HW y Li/Si = 3-SW puede ser
asignado a diferentes factores que estan relacionados con las condiciones de sintesis
empleadas (relacion molar Li/Si, método de sintesis, temperatura de calcinacion y fuente
de silice). Por un lado, el tamafio de particula observado mediante SEM es més pequefio
en comparacion a los que se reportan en la literatura, este factor favorece el proceso de
captura de CO, debido a que disminuye los problemas difusivos que se presentan en
particulas de mayor tamafo [8, 29]. Por otro lado, los materiales preparados presentan
una mezcla de las fases LisSiOs y Li»SiO3, mientras que la mayoria de materiales
reportados en la literatura normalmente estan compuestos en un 100% por la fase
ortosilicato. Tal como fue discutido en el andlisis del efecto de la temperatura y en el
capitulo anterior, la fase metasilicato previene la formacion de aglomerados durante los
tratamientos térmicos y favorece los procesos de difusion dentro del solido lo que

finalmente resulta en un mejor desempefio en el proceso de captura [14].
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Figura V.5. Comparacion del porcentaje de conversion de la fase LisSiO4 obtenido en

los materiales Li/Si =3-SW y Li/Si = 4,1-HW a 590°C con la literatura.

V.3. Analisis de la velocidad inicial en las isotermas de captura

Al analizar la parte inicial de las isotermas de captura (Figuras V.2 y V.3) se observan
diferencias en la pendiente de las curvas cuando aumenta la temperatura, estas diferencias
estan relacionadas con la cinética de captura de los materiales y por lo que se estimo6 la
velocidad inicial del proceso para cada una de las isotermas. El método utilizado fue

descrito por Barraza Jiménez et al. [30].

Para el procesamiento de los datos, se expresaron las curvas de ganancia de masa en
términos de la fraccion de conversion de LisSiO4 (X/100) en funcién del tiempo. Una vez
expresadas las curvas, se realizd un ajuste lineal de los datos iniciales de la grafica

obteniendo una pendiente que se puede asumir proporcional a la velocidad inicial de
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reaccion. La Figura V.6 ejemplifica la metodologia utilizada empleando la isoterma

realizada a 610 °C para la muestra Li/Si =4,1-HW.
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Figura V.6. Ajuste lineal del grafico X/100 vs t para la muestra Li/Si=4,1-HW a 610 °C.

pCO2 =0,5 atm.

Se adoptd una conversion menor al 10% de la capacidad teoérica del material como

criterio para el ajuste y se determiné la velocidad de reaccion con la Ecuacion V.2.

AX
T, = (m) Ecuacion V.2

Los resultados estimados de velocidad inicial para todas las isotermas se muestran en
la Tabla V.2. Se obtuvo que los valores de velocidad de reaccion aumentaron en todas las
muestras cuando la temperatura vari6 entre 500 y 590 °C. Sin embargo, a 610 °C en la
muestra Li/Si =3-SW la velocidad fue similar a la de 590 °C, en la muestra

Li/Si = 4,1-HW disminuy¢ levemente, mientras que en la muestra Li/Si = 4-SW aument?.
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Estos resultados se condicen con lo observado en el rango completo de las curvas de

ganancia de masa, donde la capacidad final y la velocidad inicial de captura aumentaron

entre 500 y 590 °C. Sin embargo, a 610 °C no se aprecian diferencias significativas con

respecto a la curva obtenida a 590 °C.

Tabla V.2. Velocidad inicial estimada de las isotermas de captura.

Muestra T(CC) ra(s!) Ea(kcal/mol)®

500 9.99E-04
550  7,57E-03

Li/Si=3-SW 33
590  8,76E-03
610  8,58E-03
500 2,99E-04
550  7,13E-04

Li/Si=4-SW 33
590  2,86E-03
610  4,00E-03
500  9,75E-04
550  3,62E-03

Li/Si=4,1-HW 29
590  6,76E-03
610  5,65E-03

2 El rango de temperatura empleado para estimar E, fue de 500 a 590 °C.

Los valores de velocidad de reaccion pueden ser utilizados para estimar los parametros

globales de reaccion utilizando la siguiente expresion:

14 = kpCO%
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Donde 1, es la velocidad de reaccion (s™); k es la constante cinética de la velocidad de
reaccion; pCO, es la presion parcial de CO; en atm; y n es el orden de reaccion con
respecto a la presion parcial de CO».

Adicionalmente, mediante la ecuacion de Arrhenius se puede relacionar la constante
cinética de la velocidad de reaccidon (k) con la temperatura y la energia de activacion

aparente, a través de la siguiente expresion:

Eq .
k = kgyexp (— ﬁ) Ecuacion V.4

Reemplazando la Ecuacion V.4 en la Ecuacidn V.3, se obtiene:
Eq g
1, = ko exp (— ﬁ) pCO% Ecuaciéon V.5

Donde k, es el factor de frecuencia (s™!), E, es la energia de activacion (kcal/mol), R

es la constante de los gases ideales (1,987x107 kcal/(mol K)) y T es la temperatura (K).

Dado que todas las isotermas de captura a diferentes temperaturas se realizaron a una
presion parcial de COz de 0,5 atm, es posible linealizar la Ecuacion V.5 para estimar una
energia aparente de activacion de la pendiente de la grafica In(ry) vs. 1/T. Los datos de
velocidad inicial calculados anteriormente fueron utilizados para realizar las estimaciones
de la energia de activacion (Tabla V.2). En todos los casos se omiti6 el valor obtenido
con la isoterma de 610 °C, debido a que en esta temperatura no se presentaron cambios
significativos en el comportamiento de los materiales, ademas a 590 °C se alcanzo la

capacidad teorica de los materiales Li/Si= 3-SW y Li/Si =4,1-HW.

Los resultados hallados se presentan en la Figura V.7 y en la Tabla V.2. Los valores
obtenidos de la linealizacion mostraron que los solidos Li/Si = 4-SW y Li/Si = 3-SW

fueron los que presentaron mayores energias de activacién con un valor de 33 kcal/mol.

177



Capitulo V. Analisis cinético

3,0
3,51 A LifSi=3-SW
4,0 = Li/Si=4,1-HW
] o Li/Si=4-SW
4.5
.07 E, = 33 keal/mol
. 55 e 067
= 6,0-
< ]
6,5+
7.0
] E_= 29 kcal/mol
7,51 . /
-8,0- E, = 33 kcal/mol R*= 0,99
8,5- R?= 0,95
-9,0-

T T T T T T T T
1,2E-03 1,2E-03 1,2E-03 1,3E-03 1,3E-03
1T (K

Figura V.7. Estimacion de la energia aparente de activacion para las muestras

Li/Si = 3-SW, Li/Si = 4-SW y Li/Si = 4,1-HW. pCO> de 0,5 atm. ra (s).

En general, los materiales basados en LisSiO4 presentan una baja cinética de captura
especialmente cuando se trabaja a temperaturas menores a 550 °C, como consecuencia,
muchos estudios se han enfocado en modificar la estructura de los sorbentes, desarrollar
nuevas rutas de sintesis y realizar dopajes con metales como K, Ce, Cr y Mg para mejorar
el desempefio de estos materiales a bajas temperaturas de captura [20, 22, 31, 32]. Sin
embargo, los valores obtenidos tanto de velocidad inicial como de energia aparente de
activacion estuvieron en el mismo orden que los obtenidos en literatura para silicatos de

litio y otros materiales ceramicos de caracteristicas similares [33-36].
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V.4. Efecto de la presion parcial de CO:

La captura de CO; es una reaccidn gas-solido y se ve fuertemente influenciada por la
presion parcial del CO: en la corriente de alimentacion, situacion que es debidamente
representada mediante las leyes de difusion de Fick. En general, las velocidades iniciales
del proceso son rapidas para concentraciones altas, pero son muy lentas para
concentraciones bajas. Cuando ocurre la reaccion entre el COzy la superficie externa del
material se forman capas de LioCO; y Li2SiOs, esto hace que los procesos de difusién
dentro del solido se desfavorezcan afectando asi el proceso de captura. Esta situacion es
mas notoria cuando se emplean concentraciones bajas de este gas, y en algunos casos es
probable que el interior de las particulas (donde se encuentra el Li4SiOs sin reaccionar)
se vuelva inaccesible limitando el 100% de conversion del material [16, 37]. Este
comportamiento se convierte en una problematica cuando estos materiales se desean
aplicar como sorbentes de CO- en procesos industriales donde las concentraciones de este

gas son < 30%.

En esta Tesis se evalud el efecto de la presion parcial de CO, empleando una
temperatura de 500 °C y alimentaciones con pCOz de 0,1, 0,3 y 0,5 atm. La Figura V.8
muestra el comportamiento de las muestras Li/Si = 3-SW y Li/Si = 4,1-HW ante las
diferentes concentraciones de CO2 ensayadas, ambas muestras presentan bajos cambios
en la capacidad final de captura obtenida. Este cambio sélo es de 0,04 mgCO2/mgMat
para la muestra Li/Si = 3-SW y de 0,06 mgCO»/mgMat para la muestra Li/Si = 4,1-HW,
en el rango de concentracion evaluado. Estos cambios son bajos comparados con los
obtenidos en otros silicatos de litio reportados en la literatura sin dopar [33]. Este
comportamiento podria estar indicando que el proceso de captura en los materiales no

esta fuertemente controlado por los procesos difusivos dentro del sélido.

179



Capitulo V. Analisis cinético

0,30
0,25
= {Captura tedrica
I
= 0,20-
kS
Q 0,15-
(@)
(@)
€ 0,10-
—[pCO,] 0,5 atm
0,05 - Li/Si = 3-SW —[pCO,] 0,3 atm
500 °C ——[pCO,] 0,1 atm
0,00 | T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (s)
0,30{Capacidadtedrica, _ _ _ _ _ _ __________|
0,251
s
= 0,20
£
O 0,151
@)
(@)]
= 0,101
1 —[pCO,] 0,5 atm
0,05 L'/S'OE4,1'HW ——[pCO,] 0,3 atm
500 —[pCO,] 0,1 atm
0,00

T I T I T I T I T I T I T I
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (s)
Figura V.8. Efecto de la presion parcial de CO; para los materiales Li/Si = 3-SW y

Li/Si =4,1-HW, con etapa de captura a 500 °C y empleando pCO- de 0,1, 0,3 y 0,5 atm.
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Utilizando la misma metodologia esquematizada en la Figura V.6 se estimaron las
velocidades iniciales para las isotermas realizadas a diferentes presiones parciales de COx.
Empleando la Ecuaciéon V.3 linealizada se determind el orden global de reaccion
graficando el logaritmo natural de las velocidades iniciales estimadas (In(7,)) en funcion
del logaritmo natural de la presion de CO> (In(pC0,)). Los ajustes obtenidos se muestran

en la Figura V.9.

El orden global de reaccion calculado para la muestra Li/Si =3-SW es de 0,5, mientras
que para la muestra Li/Si=4-HW es de 0,3. Este resultado era esperable ya que al analizar
el comportamiento de las graficas en la parte inicial del proceso, se observa un menor
cambio en la cinética de captura durante las 3 curvas obtenidas para la muestra
Li/Si =4,1-HW, lo cual estaria indicando que la muestra Li/Si = 3-SW tiene una mayor

dependencia de la presion de CO> con respecto a la velocidad inicial.
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Figura V.9. Calculo del orden global de reaccion. ra (s!) y pCOz (atm).
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Los ordenes globales de reaccion hallados son menores que los reportados en la
literatura [32, 33]. Lopez-Ortiz et al. sintetizaron silicatos de litio mediante el método de
suspension impregnada, el orden de reaccion fue estimado empleando presiones parciales
de CO2 de 0,50, 0,65 y 0,80 atm y un rango de temperatura entre 550 y 650 °C. Los
valores obtenidos para el orden de reaccion fueron de 1,13 y 1,10 para la reaccion de
carbonatacion a 550 y 650 °C, respectivamente [33]. Stefanelli et al. obtuvieron
materiales basados en LisSiO4 con baja dependencia de la presion parcial de CO», los
materiales se evaluaron en un rango de temperatura entre 540 y 580 °C, obteniendo una
répida cinética de captura a bajas presiones parciales de CO (0,04, 0,12 y 0,5 atm). La
sintesis de estos materiales se realizd empleado el método del estado solido y fueron
modificados mediante la adicion de K por mezcla mecanica con una concentracion del
30% en peso de KoCOs [32]. En ese caso, la baja dependencia de la presion parcial de
CO se adjudico a la formacion de fases eutécticas fundidas de Li2CO3; y KoCO3; que
facilitan la migracién del CO; hacia el interior de la particula de sorbente una vez se forma

la capa de carbonato.

V.5. Analisis cinético mediante el modelo doble exponencial

Las experiencias realizadas para analizar la cinética de sorcion mediante el modelo
doble exponencial consisten en realizar isotermas de captura mediante analisis
termogravimétrico, empleando diferentes condiciones de temperatura y presion parcial
de COs. Este modelo asume que solo hay dos procesos diferentes durante la captura de
COz: (1) el primero estd asociado al proceso de reaccion superficial entre las moléculas
de CO» y la superficie externa del solido (k;); (2) el segundo se da cuando se forma la
capa externa de carbonato y la quimisorcion queda controlada por los procesos de difusion
dentro de la particula del sorbente (k,) [3]. La expresion utilizada para realizar el ajuste

de las curvas es la siguiente:
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y = Aexp ¥t + Bexp k2t + C Ecuacién V.6

Donde y es el porcentaje de CO: capturado; t es el tiempo; y k; y ko, son las constantes

exponenciales asociadas a los procesos descritos anteriormente. Los factores pre-

exponenciales, A y B, estan asociados al tiempo en el que cada uno de los procesos

domina la captura de CO; y C es el intercepto con el gje y.

La Figura V.10 muestra un esquema de los datos experimentales obtenidos por analisis

termogravimétrico y diferencia las dos etapas que representa el modelo doble

exponencial. Un proceso rapido inicial de reaccion superficial entre el CO2 y el LisSiOs,

seguido de uno lento que representa la quimisorcion controlada por los procesos de

difusidon dentro del material.

Capacidad de captura

Captura o quimisorcion de CO,
Li,SiO,+CO ¢ Li,SiO,+Li,CO,

Difusion en el interior del sélido

Reaccion sobre
la superficie

Tiempo

Figura V.10. Esquema de las etapas del proceso de captura descritas por el modelo doble

exponencial en materiales basados en Li4SiOx.

Los datos de las curvas de ganancia de masa obtenidas mediante el andlisis del efecto

de la temperatura para las muestras Li/Si = 4,1-HW y Li/Si = 3-SW, fueron utilizados

183



Capitulo V. Analisis cinético

para ser ajustados mediante el modelo doble exponencial. Los resultados de las constantes
obtenidas del ajuste se muestran en la Tabla V.3. En ambas muestras se destaca que,
independiente de la temperatura, los valores de k; son siempre un orden de magnitud
mayor que los de k,, adicionalmente los valores de B son levemente superiores que los

valores de A en la mayoria de los casos.

Estos resultados son similares a los reportados en otros trabajos, donde siempre se
observa que en los materiales basados en Li4SiO4 la quimisorcion de CO» esta limitada
por los procesos de difusion dentro del sorbente, una vez se forma la capa de carbonato y

metasilicato [3, 22,25, 31,38, 39].

Tabla V.3. Constantes estimadas mediante el modelo de doble exponencial.

Muestra TCC) A B C ki k2

500 -0,10 -0,08 0,17 3,49E-03 3,26E-04

550 -0,06 -0,11 0,20 6,34E-03 5,58E-04

Li/Si = 3-SW
5900 -0,11 -0,10 021 243E-02  1,35E-03
610 -0,14 -0,08 0,21 2,54E-02  1,33E-03
500 -0,07 -0,10 0,18 2,98E-03  3,02E-04
550 -0,09 -0,15 026 3.88E-03  3,98E-04
Li/Si = 4,1-HW

500 -0,11 -0,15 029 7.81E-03  5,62E-04

610 -0,15 -0,17 0,30 2,63E-02  1,06E-03

La Figura V.11 muestra el ajuste del modelo doble exponencial a los datos de captura
para la isoterma a 500 °C de la muestra Li/Si = 3-SW, en esta grafica se observa que el
modelo tiene un buen ajuste en todo el rango analizado. La Figura V.12 muestra el grafico
de paridad para la misma isoterma, en éste se evidencia la baja dispersion que presentan

los datos experimentales con respecto a los obtenidos mediante los parametros del
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modelo. El ajuste ilustrado es representativo de los obtenidos con los datos de las demas

isotermas, indicando que existe una buena correlacion con los datos experimentales.
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Figura V.11. Ajuste del modelo doble exponencial a la isoterma de captura de 500 °C

para la muestra Li/Si = 3-SW. pCO: de 0,5 atm.
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Figura V.12. Grafico de paridad obtenido del ajuste del modelo doble exponencial a la

isoterma de captura de 500 °C para la muestra Li/Si = 3-SW. pCO2 de 0,5 atm.
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Con el fin de analizar cuantitativamente la dependencia de los dos procesos con la
temperatura, se aplicé el modelo de Eyring que es usualmente usado en sistemas

gas-solido. Este modelo esta representado matematicamente por la siguiente expresion:

1 (k")— AHTT (1)+l E+AS++ Ecuacion V.7
n = R T n R cuacion v.

Donde k; es el valor de la constante de velocidad del proceso i; E el factor
pre-exponencial, que para esta ecuacion es el cociente entre la constante de Boltzmann y
la constante de Planck; T es la temperatura en K; R es la constante ideal de los gases y

AH** y AS™* son las entalpias y entropias de activacion, respectivamente [40].

La Figura V.13 muestra los ajustes realizados para los procesos de reaccion superficial
k. y la quimisorcion limitada por los procesos de difusion k, en ambos materiales. Los
valores de AH** para Li/Si = 3-SW fueron 25 y 17 kcal/mol para los procesos asociados
a k, y k,, respectivamente; de la misma manera para la muestra Li/Si =4,1-HW fueron
de 22 y 12 kcal/mol. Estos valores indican que ambos materiales poseen una dependencia
similar del proceso de reaccion superficial con la temperatura siendo levemente menor

para la muestra Li/Si = 4,1-HW.

Los valores de AH; se condicen con los valores de Ea estimados a partir de las
velocidades de reaccion aparente (Figura V.7), ambos materiales presentan energias de
activacion similares siendo levemente mayor para la muestra Li/Si=3-SW. La
correlacion entre los valores AH; y Ea es esperable debido a que el proceso de reaccion
superficial esta asociado a la primera parte de la curva de ganancia de masa, que es donde

se estiman las velocidades de reaccion aparente.
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Los valores de AH** obtenidos para el proceso de difusion en ambos materiales son
siempre menores a los obtenidos para los procesos de reaccion superficial, indicando una
menor dependencia de este proceso con la temperatura. Ademas, el proceso de difusion
también tiene una mayor dependencia con la temperatura en la muestra Li/Si =3-SW

(17 kcal/mol) que en la muestra Li/Si =4,1-HW (12 kcal/mol).

-9
=k, Li/Si=3-SW
104 AH1 = 25 kcal/mol ° k2 Li/Si = 3-SW
ok, Li/Si=41-HW
114 o Kk, Li/Si=4,1-HW
= 1o
8 12
£ AH, = 17 kcal/mol
-13 1 AH, = 22 kcal/mol
14 4
-159 AH, = 12 kcal/mol

T I T T T T T
1.1E-03 1.2E-03 1.2E-03 1.2E-03 1.3E-03
1T (K
Figura V.13. Ajuste del modelo de Eyring a las constantes del modelo doble exponencial

para las muestras Li/Si =3-SW y Li/Si = 4,1-HW.

Los valores de entalpia de activacidon de estos procesos se encuentran en el orden de
los estimados en bibliografia mediante la ecuacion de Eyring para materiales basados en
LisSiO4 [20, 22, 31]. Wang et al. prepararon sorbentes de CO; basados en LisSiO4
mediante reaccion de estado sélido y posteriormente el material fue dopado con Na
empleando diferentes precursores (NaF y NaxCO3) [31]; Zhou et al. sintetizaron silicatos
de litio por reaccion de estado solido y modificaron las propiedades del sorbente

realizando tratamientos con acido glucénico y dopaje con K [20]. En ambas
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investigaciones se calcularon las entalpias para ambos procesos (ki y k2) obteniendo
valores en el rango de 13 a 23 kcal/mol. Adicionalmente, se observaron valores menores
de entalpia para los materiales dopados en comparacion con los sin dopar, indicando que
la adicion de estos dopantes mejora la cinética de los materiales en el proceso de captura
de COo». Sin embargo, los procesos difusivos dentro del material siguen controlando la

quimisorcion de CO» [20, 31].

S**, siendo en todos

Mediante la Ecuacion V.4, también se estimaron los valores de A
los casos negativos. Esto valida la consistencia del modelo, ya que las moléculas gaseosas
pierden un grado de libertad traslacional en su estado final durante el proceso de captura,
pasando de un movimiento 3D (CO> gaseoso) a uno 2D sobre la superficie del sélido
(Li2CO3), situacion que resulta en una entropia de formacién negativa. Un

comportamiento similar fue descrito y analizado por Kudahi et al. cuando analizé la

sorcion de CO; en grafenos con ordenamiento mesoporoso [40].

A pesar de que los procesos difusivos siguen siendo la etapa controlante durante la
captura de CO», el excelente desempefio que presentan los materiales podria esta asociado
a las caracteristicas que poseen estos materiales (Capitulo IV). Uno de los factores que
puede influir en mayor medida es el tamafio de particula de los materiales observado
mediante microscopia SEM, el cual es mucho menor que el reportado para otros sorbentes
en la literatura, y esto maximiza la cantidad de sorbente a nivel superficial para una
reaccion directa con las moléculas de CO»,. Por otro lado, la presencia de pequefias
cantidades de metales como Ca y K en el precursor de silice utilizado, también pueden
mejorar los procesos de difusion dentro del sélido, aportando a un mejor desempefio de

los materiales [9, 15].
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V.6. Medidas de espectroscopia Raman operando

La técnica de espectroscopia Raman operando es una herramienta que permite el
estudio de los materiales bajo condiciones de reaccion y ademas mediante el
acoplamiento de un espectrémetro de masas permite seguir la evolucion de las especies
desorbidas. Las medidas se realizaron acoplando al sistema Raman una celda marca
Linkam que permite alimentar diferentes mezclas de gases, y realizar tratamientos
térmicos hasta temperaturas de 1000 °C. Los experimentos de captura operando
involucraron 5 etapas: una etapa inicial de pretratamiento del material en flujo de inerte
hasta 700 °C (I); después una etapa de captura a 500 °C con pCO> de 0,5 atm (II);
posteriormente una etapa de regeneracion del material a 700 °C en flujo de inerte (I1I),
luego una segunda etapa de captura a 590 °C con pCO2 de 0,5 atm (IV) y por ultimo
nuevamente una etapa de regeneracion del material a 700 °C en flujo de inerte (V). En
cada una de estas etapas se adquirieron varios espectros Raman para observar la evolucion
de las fases solidas involucradas en la reaccion (Li2SiOs, LisSiO4 y LioCO3). Ademas, los
gases efluentes de la celda de tratamiento fueron analizados mediante espectrometria de
masas, siguiendo las sefiales del CO2 (m/z = 44) y del Ar (m/z = 40). Los materiales

evaluados fueron: Li/Si =3-SW y Li/Si = 4,1-HW.

La Figura V.14 muestra los espectros Raman adquiridos para la muestra Li/Si =3-SW,
en el espectro de 30 °C se observan las bandas correspondientes a la fase metasilicato
(500 y 620 cm™"), a la fase ortosilicato (790-830 cm™') y también de la fase carbonato de
litio (1090 cm™). Las especies de carbonato estan presentes en la muestra debido a la
exposicion prolongada al ambiente antes de ser evaluada en esta técnica. La Figura V.14a
muestra la etapa de pretratamiento inicial y el proceso de carbonatacion a 500 °C. Durante
la etapa de pretratamiento se observa que la banda de carbonato desaparece a medida que

la banda de ortosilicato incrementa, indicando la regeneracion de las fases de silicato. Al
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alimentar el CO2 a 500 °C la banda de carbonato empieza a aumentar al igual que la sefial
de metasilicato, mientras que la de ortosilicato disminuye, indicando que ocurre la
reaccion de carbonatacion (LiySiO, + CO, < Li,SiO3 + Li,C03). Sin embargo,
después de 150 minutos en atmosfera de CO> no se observa una conversion completa
debido a que la banda de ortosilicato contintia presente en el espectro adquirido. Luego,
al realizar la etapa de regeneracion las bandas de las fases de silicato vuelven a retomar
sus intensidades iniciales indicando la regeneracion del sélido. La transformacion de fases
observada durante la etapa de captura es acorde con lo obtenido en las medidas de captura
a 500 °C realizadas mediante TGA (Figuras V.2 y V.3) donde a esta temperatura no se
obtiene un 100 % de conversion de la fase ortosilicato incluso después de 2 horas en

reaccion.

+Li,Si0, ALiSiO, Li,CO,

a 1 b
WWWWMMWMW T30 °C y

Ar-700°C o e
CO,- 500 °C - 150' Ar - 700 °C |

CO,- 500 °C - 120 i1l |co, 590 °c-90
CO.-'500 °C - 60 MWWWWMWWWM
0,- 590 °C - 45'
CO,- 500 °C - 2
CO,- 590 °C - 33
Ar - 500 °C TR ) J\|V
CO,- 590 °C - 16
r-700°C
r-25°C Ar-590 °C
I

T T 1
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
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Desplazamiento Raman (cm™”)  Desplazamiento Raman (cm™)
Figura V.14. Espectros Raman operando para la muestra Li/Si = 3-SW en captura
a) 500 °C b) 590°. 1) pretratamiento, IT) captura a 500°C, IIT) primera regeneracion,

IV) captura a 590 °C, V) segunda regeneracion.
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La Figura V.14b muestra la segunda etapa de carbonatacion a 590 °C, en ésta se
observa que después de 16 minutos la banda correspondiente a la fase ortosilicato ha
desaparecido por completo mientras que la banda de carbonato y metasilicato ganan
mayor intensidad que durante la etapa de captura a 500 °C, por ultimo el material es
regenerado y enfriado a temperatura ambiente. Estos resultados indican que tal como lo
mostrd la isoterma de captura a 590 °C, a esta temperatura es posible alcanzar la

conversion completa de la fase Li4SiOs a Li>CO;3 y LizSiOs.

De manera analoga, el seguimiento mediante espectroscopia Raman se llevo a cabo
para la muestra Li/Si= 4,1-HW. Los espectros adquiridos se muestran en la Figura V.15,
a diferencia de la muestra Li/Si = 3-SW, en el espectro tomado antes de iniciar el
pretratamiento no presenta la sefial correspondiente de la fase carbonato ya que esta
muestra no estuvo expuesta al ambiente después de ser calcinada. Durante las etapas de
captura y regeneracion las transformaciones de las fases en este material fueron similares
que en la muestra Li/Si = 3-SW, sin embargo, se observo que la formacion de carbonatos
fue mas lenta para esta muestra debido a que al mismo tiempo de carbonatacion la sefial

de carbonatos presenta menor intensidad para misma temperatura de captura.
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Figura V.15, Espectros Raman operando para la muestra Li/Si = 4,1-HW en captura

a) 500 °C b) 590 °C. I) pretratamiento, IT) captura a 500°C, IIT) primera regeneracion,

1V) captura a 590 °C, V) segunda regeneracion.

La Figura V.16 muestra las sefiales obtenidas por el espectrometro de masas, cuando
se analizaron los gases a la salida de la celda de tratamiento para las muestras
Li/Si=3-SW y Li/Si = 4,1-HW. En la Figura V.16a se observa que durante la desorcion
a 500 °C la sefial m/z = 44, correspondiente al CO, aumenta su intensidad formando el
perfil de desorcion. Durante la desorcion a 590 °C el perfil obtenido se encuentra
distorsionado, lo cual se debe a que la desorcion del material comienza a 520 °C cuando
este se encuentra en atmodsfera inerte (Ar). Por lo tanto, al realizar el cambio de corriente
de alimentacion a la celda a 590 °C, la sefial del CO2 no alcanza a estabilizarse como en
el caso de la desorcion a 500 °C. La Figura V.16b muestra la etapa de desorcion después
de la captura a 500 °C para la muestra Li/Si= 4,1-HW, en esta grafica se observa el perfil

de desorcion de COa.
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Figura V.16. Senales del espectrometro de masas durante las etapas de desorcion para

los materiales a) Li/Si = 3-SW y b) Li/Si =4,1-HW.
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Con el objetivo de estimar semi-cuantitativamente esta transformacion de fases, se
integraron las bandas de los espectros Raman asociadas a las fases LisSiO4
(790-830 cm™), Li2SiO3 (600 cm™) y Li»CO;3 (1080 cm™) para cada espectro tomado en
ambas muestras. Como parte del tratamiento de los datos, antes del proceso de integracion
se definio para cada espectro la linea de base; posteriormente se integrd cada uno de los
picos definiendo manualmente los limites de integracioén para descartar cualquier efecto

proveniente del ruido en la sefial del espectro.

La Figura V.17 muestra las relaciones de intensidad de las fases ortosilicato y
carbonato de lito con respecto a la fase metasilicato de litio (Iorto/Imeta y Icarb/Imeta).
De manera general, se obtiene que durante las etapas de captura (I y IV) la relacion
Icarb/Imeta aumenta mientras que la relacion lorto/Imeta disminuye, indicando la

transformacion de la fase ortosilicato en carbonato.

Por otro lado, en ambas muestras se observa que el proceso de carbonatacion a 590 °C
(etapa IV) es mas rapido que para 500 °C (etapa II), ya que la pendiente con la cual
cambian las relaciones de intensidad es mucho mayor cuando la captura se da a 590 °C.
Adicionalmente, a esta temperatura la muestra Li/Si = 3-SW alcanza un 100 % de
conversion durante el tiempo evaluado lo cual se condice con los resultados obtenidos

para la evaluacion del efecto de la temperatura (Figura V.1).
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Figura V.17. Relaciones de intensidad Raman para Li/Si = 3-SW y Li/Si = 4,1-HW
durante los experimentos de Raman operando. I) pretratamiento, IT) captura a 500°C, I1I)

primera regeneracion, IV) captura a 590 °C, V) segunda regeneracion.

En la literatura hay pocos estudios que reporten técnicas in situ u operando en silicatos
de litio para la captura de CO>. Grasso et al. sintetizaron silicatos de litio mediante mezcla
mecanica de Li2CO3 y SiO; [41]. En dicho estudio se emple¢ la difraccion de rayos X por
radiacion de sincrotrén para seguir la transformacion de los precursores durante la etapa
de calcinacion (de 25 a 775 °C) observando la formacién del LixSiO3; a 490 °C y su
posterior transformacién a la fase LisSiOs4 a temperaturas superiores a los 550 °C.
Mediante esta misma técnica, también se siguio el proceso de carbonatacion dinamico (de
25 °C a 615 °C) observando que el proceso de sorcion se da por encima de los 410 °C

[41].

En esta Tesis, mediante espectroscopia Raman operando se siguid la transformacion

de las fases solidas involucradas en la reaccion de carbonatacion (Teniendo en cuenta la
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asignacion de las bandas realizadas en el Capitulo IV para cada una de las fases). Este
estudio permiti6 observar el desempefio de los materiales Li/Si =3-SW y Li/Si=4,1-HW
durante los dos ciclos de captura/desorcion, encontrando diferencias en las velocidades

de carbonatacion de las muestras.
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V.7. Conclusiones parciales

La temperatura es un parametro que influyé fuertemente en el proceso de captura de
los silicatos de litio sintetizados. Mediante analisis termogravimétrico fue posible analizar
el comportamiento de los materiales y se observd que las muestras Li/Si = 3-SW y
Li/Si =4,1-HW obtuvieron su capacidad maxima de captura a 590 °C, mientras que a esta
temperatura la muestra Li/Si = 4-SW (100% Li4SiO4) soélo presentd un 55% de
conversion. El bajo desempefio del material fue relacionado con la ausencia de la fase
metasilicato de litio, la cual favorece el proceso de captura previniendo la formacion de

aglomerados y favoreciendo los procesos de difusion dentro del sélido.

Cuando se evaluaron las muestras preparadas a partir de silice comercial
(Li/Si=4,1-HA) y zeolita MFI (Li/Si = 4,1-HZ) a 590 °C, se observaron conversiones de
66 y 50 %, respectivamente. Al comparar estos resultados con los obtenidos para el
material Li/Si=4,1-HW (100% de conversién a 590 °C), es posible concluir que el
precursor de silice obtenido a partir de las cascaras de arroz influyé positivamente en las
propiedades de captura del material sintetizado en comparacién cuando se usa silice

comercial.

Tomando la parte inicial de las isotermas de captura fue posible estimar la velocidad
inicial de reaccion y la energia de activacion aparente para las muestras, obteniendo que
la mayor dependencia de la velocidad inicial con la temperatura fue para las muestras

Li/Si =3-SW y Li/Si = 4-SW con una energia de activacion de 33 kcal/mol.

Las muestras Li/Si =4,1-HW y Li/Si = 3-SW no presentaron mayores variaciones en
el comportamiento inicial de captura cuando se evalu6 el efecto de la presion parcial de
CO2 en un rango de 0,1 a 0,5 atm. Particularmente, la muestra Li/Si = 4,1-HW presento

un orden global de reaccion de 0,3 con respecto a la concentracion de CO». Este resultado
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indica que de acuerdo a la ley de Fick, en el rango de presion evaluado los materiales no
estan fuertemente afectados por las limitaciones difusivas una vez que se forma la capa

de carbonato de litio.

Mediante el modelo doble exponencial se representaron adecuadamente las curvas de
ganancia de masa para todas las temperaturas evaluadas. Los resultados de los ajustes
mostraron que la quimisorciéon de CO; en los materiales esta cinéticamente controlada

por los procesos de difusion dentro de la capa de Li>COs formada.

Por espectroscopia Raman operando se siguid la transformacion de las fases sélidas
dentro del material durante dos ciclos de captura/desorcion. Mediante un analisis
semi-cuantitativo fue posible encontrar diferencias en las velocidades de carbonatacion
entre ambas muestras. Ademas se obtuvo que a una temperatura de carbonatacion de
590 °C la cinética de captura y la conversion del material son mayores que a 500°C, estos
resultados soportaron el comportamiento obtenido durante las isotermas de captura a

diferentes temperaturas.
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Capitulo VI

Silicatos de litio dopados con potasio

Se prepararon silicatos de litio dopados con potasio empleando dos métodos,
impregnacion a humedad incipiente sucesiva y por co-impregnacion del Liy K sobre la
silice SiO>-W. Mediante DRX y Microscopia electronica de barrido y transmision se
observaron diferencias en las fases cristalinas y en la morfologia de los materiales
calcinados. En los sélidos dopados por impregnacion a humedad incipiente, se observo
la formacion de la fase mixta de silicato KLi3SiOy, la transformacion de esta fase fue
estudiada mediante DRX in situ en atmosfera de N».

La capacidad de captura de los materiales fue evaluada mediante TGA y CO>-TPD,
analizando el efecto de la temperatura y de la presion parcial de CO,. Los resultados
mostraron que la adicion de potasio modifica el comportamiento del material, mejorando
su desempeiio en las condiciones menos favorables de temperatura y pCO..

Mediante espectroscopia Raman operando se siguio la transformacion de las fases
LisSiOy, LixSiOs y Li>COs durante dos ciclos de captura, realizados a 500y 590 °C. En
el caso del material Li/Si = 4,1-HW se complemento el experimento mediante

espectroscopia DRIFT operando.

VI.1. Introduccion

Los silicatos de litio se han destacado como sorbentes de CO; a alta temperatura
especialmente por su buena estabilidad ante varios ciclos de captura/desorcion,
caracteristica que es determinante a la hora de pensar en una aplicacion industrial [1, 2].
Estos materiales son planteados principalmente como sorbentes en efluentes de las

plantas de potencia, y para desplazar el equilibrio de algunas reacciones reversibles como

205



Capitulo VI. Silicatos dopados con K

la reaccion del gas de agua y el reformado de metano y etanol con vapor. Estas
aplicaciones plantean un sistema ciclico del sorbente, donde el material es regenerado y
nuevamente usado en el proceso. Sin embargo, tener una buena estabilidad no es la unica
caracteristica necesaria, el rango de temperatura en el que debera ser aplicado el sorbente
es entre 450 y 600 °C [3, 4] con concentraciones de CO> que oscilan entre 5-50%. [5].
Bajo estas condiciones, el proceso de captura se ve desfavorecido debido a las

limitaciones cinéticas que presentan los silicatos de litio [3, 4, 6, 7].

En este sentido, muchas investigaciones buscan mejorar el desempeifio de los silicatos
de litio mediante diferentes tratamientos. Una ruta que es ampliamente adoptada es el
dopaje alcalino, este proceso permite que durante la etapa de captura se forme una fase
eutéctica entre los carbonatos de Liy los metales alcalinos como K y Na. Esta fase facilita
los procesos de difusion dentro del material y mejora tanto la velocidad como la capacidad
final de captura, especialmente cuando se trabaja a temperaturas moderadas y baja
concentracion de CO»[2, 6]. Si bien los metales alcalinos son los dopantes mas utilizados,
también se han utilizado otros metales de transicion como Ce, Al, Fe, Mg, La y Cr para

mejorar el desempefio de estos materiales en el proceso de captura de CO; [8-11].

En este capitulo se planteo la sintesis de silicatos de litio dopados con K con el fin de
obtener sorbentes que tengan un mejor desempefio en la captura de CO> a temperaturas
moderadas y bajas pCO,. La preparacion de estos materiales se realizo por dos métodos,
el primero consistié en dopar el material Li/Si = 4,1-HW con diferentes proporciones de
K mediante impregnacion a humedad incipiente. En el segundo método el material
dopado se sintetizo agregando el precursor de K durante la sintesis del material
Li/Si=4,1-HW. Los materiales obtenidos fueron evaluados como sorbentes de COa,

estudiando el efecto de la temperatura y la presion parcial de COo.
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Teniendo en cuenta que los objetivos de este capitulo se enmarcan en mejorar el
desempefio del material Li/Si = 4,1-HW, algunos resultados previamente discutidos
durante los capitulos IV y V para este material, también seran abordados con el objetivo

de comparar los resultados del material dopado y sin dopar.

VI.2. Estudio de las fases cristalinas presentes en los silicatos dopados

Los silicatos de litio dopados con potasio fueron obtenidos mediante dos métodos. En
el primero se dopd el material Li/Si = 4,1-HW mediante impregnacion a humedad
incipiente empleando una solucion acuosa de K>COs. Se prepararon 3 materiales con
porcentajes en peso de K de 0,95, 1,91 y 3,82%. La nomenclatura adoptada para las
muestras fue YK/LiSi-W, donde Y denota el porcentaje en peso de potasio adicionado, la

barra inclinada (/) el método de sintesis y LiSi-W se refiere al material Li/Si =4,1-HW.

El segundo método consisti6 en sintetizar el material dopado mediante
co-impregnacion. En este caso los precursores de silicio (Si02-W), litio (LiNO3) y potasio
(K2COs3) fueron disueltos en agua empleando las condiciones de sintesis, secado y
calcinacion utilizadas en la preparacion del material Li/Si = 4,1-HW. La cantidad de K
adicionada fue calculada para obtener un silicato de litio con 1,91% en peso de K. La
nomenclatura de la muestra se definié como 1,91K-LiSi-W. En este caso el guion (-) se

empled para indicar la co-impregnacion.

La Figura VI.1 muestra los difractogramas de los silicatos de litio dopados con potasio
y de la muestra sin dopar (Li/Si=4,1-HW). En los materiales dopados por impregnacion
a humedad incipiente, ademas de las contribuciones de las fases metasilicato y ortosilicato
de litio, se observé un pico a 36,1° que aumenta la intensidad con el contenido de K. De
igual manera el pico ubicado a 26 = 38,1° (el cual presenta contribuciones de la fases

metasilicato y ortosilicato de litio) cambia la relacion de intensidad con respecto a las
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otras sefiales, aumentando su intensidad con el contenido de potasio adicionado. Estos
resultados indican que la intensidad de estos dos picos esta relacionada con el contenido
de potasio y mediante el patron JCPDS 38-15 fue posible asignar estos dos picos a la fase
KLi3SiO4 con estructura cristalina triclinica. A diferencia de las muestras dopadas por
impregnacion, la muestra preparada por co-impregnacion (1,91K-LiSi-W) no exhibid
contribuciones asignables a esta fase mixta de silicato, presentando inicamente los picos
correspondientes a las fases Li4SiO4 y Li>Si03. En ninguna de las muestras se observaron
contribuciones de las especies de carbonado de litio debido a que los difractogramas

fueron adquiridos con las muestras recién calcinadas.

- Li,SiO, - Li,SiO, ® KLi,SiO,

® 1,91K-LiSi-W
3,82K/LiSi-W

1,91K/LiSi-W

Intensidad

0,95KI/LiSi-W

Li/Si = 4,1-HW

g ' T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (°)

Figura VI.1. Difractogramas para las muestras dopadas con potasio, medidos después de

la calcinacién a 650 °C.

La fase KLi3SiO4 obtenida en los materiales abordados en este capitulo presenta una
estructura cristalina triclinica (patrén JCPDS 38-15). Zhang et al. reporto la presencia de

esta fase con picos de difraccion diferentes a los obtenidos en esta Tesis, lo cual sugiere
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que es una estructura cristalina distinta [12]. En la investigacion realizada se modificé la
microestructura de un LisSiO4 comercial mediante un tratamiento con acido acético
glacial. Posteriormente, el s6lido fue dopado con potasio y calcinado a 620 °C por 2 horas,
en el difractograma del material calcinado se asignaron los picos a 260 =19y 27° a la fase

KLi3SiO4 simulada con el programa Jade 6.0 [12].

La Tabla VI.2 muestra los porcentajes de las fases de silicato en los materiales, éstos
fueron estimados usando los principales picos de difraccion de cada una de las fases y
empleando la siguiente expresion:

i1 FMHW;; * H;;
?:1 Z?=1 FMHWij * Hl'J'

%P; = Ecuacion VI. 1

Donde j representa cada fase de silicato; %P; es el porcentaje calculado de la fase j en
la muestra, H;; y FMHW;; corresponden a la altura y el ancho a la altura media del pico

i de la fase j, respectivamente.

Los porcentajes calculados para la fase ortosilicato de litio fueron entre 78,9 y 92,9 %,
y para la fase KLi3SiO4 los valores variaron entre 0,3 y 16,9%, dependiendo de la cantidad
de potasio incorporado en el material. Ademas, se observa que la relacion entre el
porcentaje de ortosilicato y metasilicato de litio es mayor para las muestras dopadas en
comparacion con la sin dopar, sugiriendo que el agregado de K favorece la formacion de

la fase Li4SiOg4.
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Tabla VI.2. Porcentaje estimado de las fases de silicato a partir de los datos de DRX para

los materiales calcinados

Muestra %Li2Si03* %LisSiO4# %KLi3Si04*

Li/Si=4,1-HW 18 82 -
0,95K/LiSi-W 10 89,7 0,3
1,91K/LiSi-W 8,6 83,9 7,4
3,82K/LiSi-W 7,1 78,9 16,9
1,91K-LiSi-W 7,1 92,9 -

@ Porcentajes calculados mediante la Ecuacion VI.1. Principales reflexiones para la fase
LixSi03 26 = 26,7 y 33,17°; LisSiO4 26 = 22,2 y 33,9°; KLi3Si04 260 = 19 y 27°,

VL.3. Analisis morfolégico de los silicatos

La Figura VI.2 muestra las imagenes SEM para los materiales Li/Si = 4,1-HW y
1,91K-LiSi-W. En las imagenes se observa que el material sin dopar estd compuesto por
particulas de morfologia poliédrica de tamafios variables, la superficie de estas particulas
presenta rugosidad, la cual se hace visible en la imagen tomada con mayor magnificacion
(Figura VI.2b). La muestra 1,91K-LiSi-W (Figura VI.2¢ y d) presenta particulas de
tamafio heterogéneo, unidas entre si y no poseen bordes definidos, a diferencia de la
muestra Li/Si = 4,1-HW. En la imagen adquirida con mayor magnificaciéon no se ve la
presencia de rugosidad en la superficie, sin embargo, se observa la presencia de
formaciones tipo escamas completamente adheridas a la superficie del material (Figura

VI.2d).
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Figura VIL.2. Imagenes SEM para las muestras a,b) Li/Si=4,1-HW y c,d) 1,91K-LiSi-W.

La Figura VI.3 presenta las imagenes SEM de las muestras dopadas mediante
impregnacion a humedad incipiente con distintos porcentajes de K (0,95, 1,91 y 3,82%).
En todas las muestras se observa que la morfologia de las particulas conserva la estructura
poliédrica del material sin dopar, sin embargo, en las imagenes de mayor magnificacion
tampoco se aprecia la rugosidad que presentaba la superficie de este material. Por otro
lado, en estos materiales se observa la formacion de una capa porosa que cubre los
poliedros y que se ubica preferencialmente en el espacio que se forma entre ellos, estas
formaciones se hacen mas evidentes a medida que aumenta el contenido de dopante en la
muestra, lo que indicaria que podrian estar relacionadas con la presencia de la fase

KLi3SiO4 que se forma al depositar el dopante sobre la superficie del material.
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Figura VL.3. Imagenes SEM para las muestras a,b) 3,82K/LiSi-W, ¢,d) 1,91K/LiSi-W y

e.f) 0,95K/LiSi-W.

La Figura VI.4 muestra las imagenes TEM obtenidas para los materiales
Li/Si=4,1-HW y 1,91K/LiSi-W, en éstas se pueden apreciar cambios en las estructuras
que componen cada material. El material Li/Si = 4,1-HW presenta particulas densas con
estructuras poliédricas irregulares y formaciones tipo hojuela (tamafio <20 nm) sobre la
superficie del material. En el material dopado, se observan particulas de menor tamafio
conformadas a su vez por formaciones de estructuras tipo fibras que se ensamblan. Un

resultado similar fue obtenido por Subha et al. cuando analizaron silicatos de litio
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obtenidos por dos rutas de sintesis [13]. En dicha investigacion se obtuvieron
aglomerados densos mediante el método de reacciéon de estado sélido y particulas
ensambladas en forma de baston que conforman una estructura en forma de plaquetas,

cuando utilizé el método sol-gel [13].

Figura VI.4. Imagenes TEM para las muestras a,b) Li/Si =4,1-HW y ¢,d) 1,91 K/LiSi-W.

VI.4. Evaluacion de los materiales en la captura de CO2

El desempefio de los materiales dopados como sorbentes de CO» fue evaluado
empleando una etapa de captura a 500 °C por 1 h con una pCO> de 0,5 atm. La Figura VI.5

presenta los perfiles de CO»-TPD de las muestras Li/Si=4,1-HW, 1,91K/LiSi-W y
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1,91K-LiSi-W, comparativamente se observa que la desorcion de la muestra 1,91K/LiSi-
W presenta dos contribuciones. Un pico de caracteristicas similares al que presentan las
otras dos muestras (Li/Si =4,1-HW y 1,91K-LiSi-W), el cual comienza a 515 °C, tiene
un maximo a 600 °C y finaliza a 650 °C. El otro pico se encuentra a mayor temperatura
presentando un maximo a 715 °C y finalizando a 750 °C. Estas dos contribuciones
estuvieron presentes en los perfiles de las 3 muestras dopadas por impregnacion a
humedad incipiente (no se muestran los perfiles de las muestras 0,95K/LiSi-W y

3,82K/LiSi-W) indicando que este pico puede estar relacionado con la fase KLi3SiOs.

Sefal FID

1,91K/LiSI-W

1,91K-LiSi-W

Li/Si=4,1-HW
—7r1r r 1 r 1 1 1 1 1 T ° T
500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750
Temperatura (°C)

Figura VLS. Perfiles de CO>-TPD obtenidos para las muestras Li/Si=4,1-HW,

1,91K/LiSi-W y 1,91K-LiSi-W. MESH 40-70, T: 500 °C, t: 1 h, pCO2: 0,5 atm

La Tabla VI.3 muestra los resultados de captura para todos los materiales, en ésta se
observa que el dopaje con potasio mejord el comportamiento de los materiales bajo estas
condiciones de evaluacion. Para un porcentaje de K igual a 0,95% la capacidad de captura

obtenida es de 0,16 mgCO»/mgMat, el doble que la obtenida para la muestra sin dopar;

214



Capitulo VI. Silicatos dopados con K

cuando se incrementa el contenido de potasio a 1,91% la capacidad de captura aumenta
nuevamente obteniendo un valor de 0,213 mgCO>/mgMat. Sin embargo, cuando el
porcentaje de potasio es de 3,82% no se observa un cambio marcado en la cantidad de
CO2 capturado. En el caso de la muestra preparada por co-impregnacion (1,91K-LiSi-W),
la capacidad de captura también es mejor que la de la muestra sin dopar, pero es inferior

a la preparada con el mismo porcentaje de potasio por impregnacion (1,91K/LiSi-W).

Tabla VL3. Capacidad de captura de los materiales mediante CO>-TPD.

Muestra mgCO2/mgMat?

Li/Si=4,1-HW 0,084
0,95K/LiSi-W 0,160°
1,91K/LiSi-W 0,213°
3,82K/LiSi-W 0,236°
1,91K-LiSi-W 0,183

@ Captura medida con material tamizado MESH 40-70, T: 500 °C, t: 1 h. pCO2: 0,5 atm.
bDesorcién a 750 °C.

V1.4.1. Estudio de la transformacion de la fase KLi3SiO4 mediante DRX in situ

La fase KLi3SiO4 fue detectada por DRX en las muestras dopadas con potasio
mediante impregnacion a humedad incipiente. Para estudiar el papel que tiene esta fase
de silicato mixto en el material y las transformaciones que éste presenta, se realizaron
medidas de DRX in situ para la muestra 1,91K/LiSi-W carbonatada (por exposicion al
ambiente) durante un tratamiento de regeneracion. Este tratamiento se realizd con
calentamiento en flujo nitrégeno desde 30 hasta 700 °C, con una rampa de calentamiento
de 10 °C/min. El mismo procedimiento fue aplicado a la muestra sin dopar para realizar

un contraste entre lo observado en ambas muestras.
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La Figura V1.6 muestra los difractogramas obtenidos para la muestra Li/Si =4,1-HW
carbonatada (por exposicion al ambiente). El primero fue adquirido a 30 °C antes de
comenzar el calentamiento, observando los picos de las fases metasilicato, ortosilicato y
carbonato de litio. Cuando se aumenta la temperatura hasta 250 °C no se ven cambios
significativos en las intensidades de los picos de las fases con respecto a las obtenidas a
30 °C. Sin embargo, en los difractogramas adquiridos a mayor temperatura, se observa el
decrecimiento de los picos de carbonato hasta que desaparecen completamente a una
temperatura de 650 °C, de manera analoga los picos de la fase metasilicato disminuyen

su intensidad a medida que los de la fase ortosilicato aumentan.

Las transformaciones observadas de las fases indican que el proceso de desorcion del
material comienza por encima de los 500 °C mediante la reaccién Li,SiO5 + Li,C0O5; <

Li,SiO, + CO, y se completa a 650 °C.

«Li,SiO, #Li,SO, =LiCO,
////
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o °
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. ."!’
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Figura VI.6. XRD in situ para la muestra Li/Si = 4,1-HW durante una etapa de

regeneracion con calentamiento desde 30 a 700 °C en flujo nitrégeno.
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La Figura V1.7 muestra los difractogramas para la muestra 1,91K/LiSi-W, en este caso
las transformaciones que se observan son similares a los obtenidos para la muestra sin
dopar. En el difractograma inicial de la muestra carbonatada medido a temperatura
ambiente, no se detectaron los picos de la fase KLi3SiOs. Sin embargo, esta fase fue
detectada en el difractograma medido en la muestra recién calcinada (Figura VI.1)
sugiriendo que la fase de Li y K no fue estable durante la exposicion al ambiente, llevando

a la formacion de especies de carbonato.

| Li,Si0, #Li,Si0, ®KLi,SiO, * Li,CO,

Intensidad

20 25 30 35 40 45 50
20 (°)
Figura VL7. XRD in situ para la muestra 1,91K/LiSi-W durante una etapa de

regeneracion con calentamiento desde 30 a 700 °C en flujo de nitrégeno.

Una diferencia notable con el material Li/Si = 4,1-HW es que la sefial de carbonato
desaparece completamente en el difractograma adquirido a 550 °C, temperatura que es
100 °C mas baja que la obtenida para la muestra sin dopar. Este resultado muestra que el
dopaje con potasio también influyo favorablemente en el proceso de desorcion,

disminuyendo la temperatura de regeneracion del mismo. En los difractogramas
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obtenidos entre 550 y 650 °C s6lo se observan los picos correspondientes a las fases
metasilicato y ortosilicato, y cuando la temperatura alcanza los 700 °C, se observa la

formacion de la fase de silicato mixto de litio y potasio (KLi3SiO4).

Con fin de analizar en detalle y comparar las transformaciones que sufren las fases en
ambas muestras durante la etapa de regeneracion, se realizo la estimacion de la proporcion
de cada una de las fases de silicato en todos los difractogramas mediante la Ecuacion VI.1.
La evolucion de estas fases se esquematiza en la Figura V1.8, donde se observa que el
proceso de desorcion de CO2 en ambos materiales se da por la transformacion de las fases
metasilicato y carbonato de litio a la fase ortosilicato de litio. Ademas, se obtuvo que el
proceso de regeneracion completa del material 1,91K/LiSi-W se da a temperaturas mas

bajas que en la muestra sin dopar (Li/Si = 4,1-HW).

En la muestra 1,91K/LiSi-W cuando la temperatura alcanza los 700 °C se observa que
la fase mixta KLi3SiOs se forma a expensas de una disminucion de la proporcion de la
fase ortosilicato. Esta fase mixta permanece estable en el material incluso después de ser
enfriado hasta temperatura ambiente, sugiriendo que la formacion de esta fase se da por
una sustitucion parcial del Li por K en la fase LisSiOs. Notar que cuando se llevo a cabo
la calcinacion en flujo de aire durante 6 horas a una temperatura de 650 °C (Figura VI.1),

también se observo la formacion de la fase mixta KLi3SiOa.
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Figura VL8. Evolucion de las fases de silicato durante la etapa de regeneracion, seguida

mediante DRX in situ para las muestras a) Li/Si = 4,1-HW b) 1,91K/LiSi-W.

Estos resultados son acordes a la investigacion realizada por Zhang et al., quienes
determinaron que la fase de silicato mixto se formé por encima de los 500 °C [12]. Sin

embargo, ellos plantearon que la formacion de la fase KLi3SiO4 en el material se da
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mediante la ecuacion: K,C05 + Li,CO5 + 2Li,Si05 & 2KLi;Si0, + 2C0, [12]. Cabe
destacar que las diferencias en la ruta de formacion de esta fase mixta posiblemente se
deba a diferencias en la estructura cristalina obtenida, ya que la reportada por Zhang et al.

posee un patrén de difraccion diferente, tal como se expuso anteriormente.

VI1.4.2. Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura fue evaluado mediante analisis termogravimétrico
empleando etapas de captura isotérmica durante 2 horas, la pCO> empleada fue de 0,5 atm
y las temperaturas evaluadas fueron 500, 550 y 590 °C. Las Figuras VI.9 y VI.10
presentan las curvas de ganancia de masa a las diferentes temperaturas para las muestras
Li/Si =4,1-HW, 1,91K/LiSi-W y 1,91K-LiSi-W. De manera general, se observa que las
muestras dopadas con potasio tienen una menor dependencia de la temperatura
comparadas con la muestra sin dopar. L.a muestra Li/Si = 4,1-HW tiene una capacidad de
captura de 0,17 mgCO/mgMat a 500°C mientras que a 590 °C alcanza
0,29 mgCO2/mgMat, este cambio corresponde a 0,12 mgCO>/mgMat. Por otra parte, las
muestras dopadas sélo tienen un cambio en la capacidad final de captura de 0,04

mgCO2/mgMat para el rango de temperatura evaluado.
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Figura VL.9. Isotermas de captura para los materiales Li/Si =4,1-HW y 1,91K/LiSi-W

obtenidas en un rango de temperatura entre 500 y 590 °C, empleando una pCO: de 0,5

atm.
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Figura VI.10. Isotermas de captura para el material 1,91K-LiSi-W obtenidas en un rango

de temperatura entre 500 y 590 °C, empleando una pCO- de 0,5 atm.

En las Figuras VI.9 y 10 se observan cambios en la velocidad de captura, el material
1,91K/LiSi-W alcanza el valor de saturacion a menor tiempo (= 1500 s) que las otras dos
muestras, en el rango de temperatura evaluado. Por otro lado, las muestras 1,91K-LiSi-W
y Li/Si =4,1-HW presentan curvas con cambios mas suaves, alcanzando la saturacion en
un tiempo cercano a los 7000 s. Este resultado estaria indicando que la presencia del
silicato mixto también podria estar asociado a una rapida cinética de captura de CO,. Sin
embargo, aunque este material presenta mayor velocidad, la capacidad final de captura
esta mas alejada de su capacidad tedrica en comparacion con las muestras 1,91K-LiSi-W

y Li/Si = 4,1-HW.
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VI1.4.3. Analisis cinético

El anélisis cinético de las curvas obtenidas a diferentes temperaturas se realizd
siguiendo la metodologia descrita en el capitulo V. Se analiz6 la parte inicial de las curvas
para estimar una velocidad inicial de reaccidén que posteriormente puede ser relacionada
con la energia de activacidon aparente de la reaccion. Ademas, las curvas se ajustaron al
modelo doble exponencial para analizar y comparar los procesos que ocurren en los

materiales.

La Figura VI.11 muestra los ajustes para obtener la energia aparente de activacion. En
el caso del material 1,91K/LiSi-W los valores de velocidad de reaccion obtenidos no
ajustaron linealmente cuando se grafico el In(r,) vs. 1/T, por ello no se estimo la energia
aparente. Teniendo en cuenta lo inferido mediante el DRX in situ para esta muestra
(Figura VI.7), este resultado podria estar relacionado a la presencia de la fase KLi3SiO4

que compite con la fase Li4SiO4 durante la etapa inicial de captura.

El material 1,91K-LiSi-W present6 una energia de activacion aparente de 14 kcal/mol,
este valor es la mitad del obtenido para el material sin dopar 29 kcal/mol, indicando una
mejoria en el desempefio del material. El valor de energia aparente obtenido es menor a
todos los estimados en el Capitulo V para los materiales sin dopar y menor al reportado
por Lépez-Ortiz et al, quienes utilizaron esta misma metodologia para calcular la energia
de activacion aparente de un sorbente basado en LisSiOs sintetizado por el método de

impregnacion humeda [ 14].
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Figura VL11. Estimacion de la energia aparente de activacion para las muestras

Li/Si =4,1-HW y 1,91K-LiSi-W. pCOz de 0,5 atm. ra (s).

La Tabla VI.4 muestra los parametros del modelo doble exponencial obtenidos
mediante el ajuste de las curvas a diferentes temperaturas (Figura VI.8). De manera
general, se observa que los valores de k; obtenidos para los materiales dopados son un
orden de magnitud mayor que los de k,, indicando que el dopaje de los materiales no
cambia la etapa controlante del proceso, la cual sigue siendo la quimisorcion controlada

por los procesos de difusion dentro del sélido.

Wang et al. prepararon silicatos de litio dopados con K, Mg, Cr y Ce mediante el
método sol-gel [8]. Al analizar las curvas de captura entre 600 y 690 °C, obtuvieron que
los procesos de difusion y reaccion superficial fueron mejorados con la adicion de los
dopantes, sin embargo, la etapa limitante para la reaccion sigui6 siendo la difusion de las
especies una vez que se formd la capa de carbonato [8]. Otros trabajos reportados

obtuvieron el mismo comportamiento realizando modificaciones en las propiedades
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texturales de materiales basados en Li4SiO4 y dopando lo sorbentes con metales como Na

y K [5, 15].

Tabla VI.4. Constantes exponenciales estimadas para el modelo de doble exponencial.

Muestra T (°C) ki k2

500 5,05E-03  6,36E-04

1,91K/LiSi-W 550 9,60E-03  8,28E-04

590 8,90E-03  1,20E-03

500  4,15E-03  4,34E-04

1,91K-LiSi-W 550  5097E-03  4,76E-04

5900  1,35E-02  5,89E-04

500 2,98E-03  3,02E-04

550  3,88E-03  3,98E-04
Li/Si = 4,1-HW

590 7,81E-03  5,62E-04

610 2,63E-02  1,06E-03

La Figura VI.12 muestra las entalpias de activacion para los dos procesos descritos por
el modelo doble exponencial, éstas fueron estimadas empleando el modelo de Eyring. Los
valores de AH**obtenidos son del orden de los encontrados en la literatura para silicatos
de litio dopados [5, 8, 15]. El material 1,91K/LiSi-W present6 valores de AH** de 7 y
8 kcal/mol para los procesos asociados a k; y k,, respectivamente. De igual manera, las
entalpias estimadas para la muestra 1,91K-LiSi-W fueron de 17 y 4 kcal/mol para los

procesos de reaccion superficial y difusion, respectivamente.

Estos resultados indican que en el material 1,91K/LiSi-W, los procesos de reaccioén
superficial k, y los procesos de difusion k,tienen una dependencia baja y similar con la

temperatura. Para el caso del material 1,91K-LiSi-W, la dependencia con la temperatura
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es mayor para la etapa de reaccion superficial que la obtenida para los procesos de

difusion.
9
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Figura VI.12. Ajuste del modelo de Eyring a las constantes del modelo doble exponencial

para las muestras 1,91K/LiSi-W y 1,91K-LiSi-W.

Analizando las Figuras V1.9 y 10, donde se encuentran las curvas de ganancia de masa
para los materiales a las diferentes temperaturas, se observa que en el material
1,91K/LiSi-W no hay un cambio notorio en la pendiente de los datos iniciales de la curva
(capacidad de captura <0,10 mgCO,/mgMat) cuando se aumenta la temperatura.
Comportamiento que explica por qué el proceso asociado a la reaccion superficial (ki)
presenta baja dependencia con la temperatura, ya que el mecanismo descrito por el
modelo doble exponencial plantea que este proceso ocurre en la etapa inicial del proceso
de captura de CO». Por otro lado, se observa que para la muestra 1,91K-LiSi-W el AH;es
similar a la energia de activacion calculada con los datos de velocidad de reaccion

aparente (Figura VI.11), indicando una buena consistencia del modelo.
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V1.4.4. Efecto de la presion parcial de CO:

La presion parcial de CO; es un factor que afecta fuertemente el desempefio como
sorbente de los materiales ceramicos y limita la aplicacion de los mismos en procesos
industriales. Con el fin de evaluar el comportamiento de estos materiales ante diferentes
presiones parciales de CO», se realizaron isotermas de captura a 550 °C durante 2 h,
utilizando presiones parciales de CO; de 0,1, 0,3 y 0,5 atm. Las Figuras VI.13 y 14
muestran las isotermas de captura para todos los sélidos, en éstas se observa que los
materiales dopados con potasio tienen un mejor desempefio en el rango de pCO» evaluado
que el material sin dopar, especialmente la muestra 1,91K-LiSi-W que practicamente no

presenta cambios en la capacidad final de captura.

Para los materiales 1,91K/LiSi-W y Li/Si = 4,1-HW, la etapa de reaccion superficial
(parte inicial de la curva) es coincidente a presiones de 0,3 y 0,5 atm, sin embargo, se
observan diferencias en la segunda etapa cuando la quimisorcion se encuentra controlada
por los procesos de difusion. El desempeifio en la captura de CO2 para ambos sélidos es
menor cuando se evaltian a pCO; = 0,1 atm, viéndose afectadas tanto las etapas de

reaccion superficial como de difusion dentro del sélido.

En el material 1,91K-LiSi-W, el desempefio como sorbente a presiones entre 0,1 y 0,5
atm es muy similar, presentando ligeras variaciones en las curvas obtenidas. Sin embargo,
cuando se evalu6 a 0,05 atm se observa una disminucion en la cinética de captura,
presentando una transicion més lenta entre la etapa de reaccion superficial y la de control

difusivo.
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Figura VI.13. Efecto de la presion parcial de CO» para los materiales Li/Si = 4,1-HW,

1,91K/LiSi-W. Etapa de captura a 550 °C por 2 h'y con pCO; de 0,1, 0,3 y 0,5 atm.
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Figura VIL.14. Efecto de la presion parcial de CO; para el material 1,91K-LiSi-W. Etapa

de captura a 550 °C por 2 h'y con pCO; de 0,05, 0,1, 0,3 y 0,5 atm.

Stefanelli et al. sintetizaron silicatos de litio por reaccion de estado solido que
mostraron un buen comportamiento a bajas pCO., obtuvieron un 80% de conversion
(0,21 mgCO2/mgMat) a 0,04 atm de pCO2 y una temperatura de 540 °C [16]. Si bien, la
cantidad de potasio adicionado fue 4 veces mayor (8,5%) que la utilizada en los materiales
desarrollados en esta Tesis, los sorbentes también mostraron una transicion lenta de la
etapa de reaccion superficial a la difusion dentro del sélido, cuando se evaluaron a 0,04
atm [16]. Zhang et al. prepararon sorbentes basados en Li4SiO4 a partir de sepiolita y
estudiaron el efecto del dopaje con K>COs variando el porcentaje entre 0 y 20%, la
evaluacion de los materiales se realizo a diferentes temperaturas y presiones parciales de
COa. La pCO2 mas baja que evaluaron fue de 0,2 atm y los mejores resultados de captura
bajo estas condiciones fueron entre 0,10 y 0,15 mgCOz/mgMat, los cuales fueron

obtenidos a una temperatura de captura de 600 °C [17].
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V1.4.5. Estabilidad de los materiales

La Figura VI.15 muestra los resultados del test de estabilidad evaluado durante 9 ciclos
de captura/desorcion. Las etapas de captura se realizaron a 500 °C por 1 h con una pCO>
de 0,5 atm, y las desorciones en flujo de N2 a 700 °C por 15 minutos. Los valores de
sorcion obtenidos para todas las muestras presentaron pequefias variaciones durante los 3

primeros ciclos de captura/desorcion, y luego del tercer ciclo permanecieron estables.

Para la muestra 1,91K/LiSi-W se realiz6 la evaluacion de la estabilidad modificando
la temperatura de la etapa de desorcion en flujo de N> a 750 °C por 15 minutos, esta
evaluacion se realizé debido a que en el perfil de CO2-TPD realizado (Figura VI.5) la
muestra presentd un pico de desorcidn con un maximo a una temperatura mayor de
700 °C. Los resultados de esta ualtima evaluacién muestran que la cantidad de CO»
desorbido en los ciclos iniciales de captura es mayor que cuando la regeneracion se realiza
a 700 °C. Sin embargo, la muestra presenta desactivacion durante los tres primeros ciclos,
permaneciendo en un valor de captura levemente inferior el obtenido cuando la desorcion
se realizo a 700 °C. Este resultado indica que el material presenta cambios notorios en los

ciclos iniciales de captura cuando éste es tratado a temperaturas superiores a los 700 °C.
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Figura V.15, Test de estabilidad realizado para los materiales mediante CO,-TPD

durante 9 ciclos de captura/desorcion.

La Figura VI.16 muestra los difractogramas de los sélidos obtenidos después de
realizar los 9 ciclos de estabilidad para la muestra 1,91K/LiSi-W, con etapas de
regeneracion a 700 °C y 750 °C. Los resultados soportan la hipédtesis realizada, ya que
los picos correspondientes a la fase KLi3SiO4 no se observan en el solido que fue
regenerado a mas alta temperatura. Por lo tanto la desactivacion de la muestra durante el
test de estabilidad puede estar relacionada a la desaparicion de esta fase cristalina, cuando

se expone a temperaturas superiores a los 700 °C.
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Figura VIL.16. Difraccion de Rayos X para la muestra 1,91K/LiSi-W usada en estabilidad,

con etapas de regeneracion a 700y 750 °C.

La Figura VI.17 muestra las imagenes SEM de las muestras 1,91K-LiSi-W y
1,91K/LiSi-W después de ser usadas en el test de estabilidad con etapas de regeneracion
a 700 °C. Mediante esta técnica se pudo determinar que las particulas que conforman los
materiales no presentan cambios en la morfologia después de ser sometidas a 9 ciclos de
captura/desorcidon, puesto que al comparar estas imagenes con las obtenidas para los

materiales calcinados a 650 °C no se observan diferencias significativas.
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Figura VI.17. Imagenes SEM para las muestras a,b) 1,91K-LiSi-W y ¢,d) 1,91K/LiSi-W

después de ser usadas en 9 ciclos de captura/desorcion, con etapas de desorcion a 700 °C.

VI.5. Medidas de espectroscopia Raman y DRIFT operando

Las técnicas de caracterizacion in situ y operando son herramientas que permiten
obtener informacion de las diferentes estructuras que conforman un material y de las
transformaciones que éste sufre bajo diferentes condiciones de operacion. En este caso,
la espectroscopia Raman operando permitio seguir la transformacion de las fases
presentes en los sélidos Li/Si = 4,1-HW, 1,91K/LiSi-W y 1,91K-LiSi-W durante dos
ciclos de captura/desorcion, con etapas de captura a 500 y 590 °C. Para la muestra
Li/Si =4,1-HW, la espectroscopia DRIFT fue utilizada como técnica complementaria de
la espectroscopia Raman. Las bandas Raman que se siguieron durante la experiencia
fueron: 500, 620 y 970 cm™! para la fase Li>SiO3, la banda ancha entre 790-850 cm™! para
la fase Li4SiO4 y la banda en 1080 cm! asignada a la presencia de carbonato. Estas sefiales

fueron discutidas y asignadas en el capitulo I'V.
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La Figura VI.18 muestra los espectros Raman y DRIFT para la muestra Li/Si=4,1-HW,
tomados en las mismas condiciones y tiempos de tratamiento. Analizando los resultados
obtenidos mediante espectroscopia Raman se observa que para el espectro adquirido a
700 °C, después de la etapa previa de regeneracion del material, se observan las bandas
alrededor de 800 cm™ de la fase ortosilicato y la banda a 620 cm! de la fase metasilicato.
En este espectro no se observan sefiales de especies carbonato, indicando que el material
esta completamente regenerado a esta temperatura. Cuando se alimenta CO; a 500 °C las
bandas correspondientes a las fases carbonato (1080 cm™) y metasilicato (970 cm™) de
litio, aparecen y aumentan su intensidad a medida que la de la fase ortosilicato disminuye.
En la etapa de desorcion, el proceso de descarbonatacién ocurre para dar lugar
nuevamente a las fases metasilicato y ortosilicato que conforman el material. Durante la
etapa de captura realizada a 590 °C, el comportamiento obtenido para esta muestra fue
muy similar, sin embargo, se observa una mayor disminucion de la sefial de ortosilicato

indicando una conversion mayor de la fase ortosilicato de litio a esta temperatura.

Mediante espectroscopia DRIFT operando se siguieron principalmente las sefiales de
Li2CO;3 (1540 cm™!) y LixSiOs (990 em™). La sefial de LisSiO4 (827 cm™) es posible
observarse en algunos de los espectros pero no se resolvié con claridad durante el
experimento. Durante los espectros adquiridos se observa que la sefial de carbonato
aparece durante las dos etapas de captura y disminuye durante el tratamiento de
regeneracion. De igual manera, la sefial de metasilicato de litio se intensifica durante las
etapas de captura y disminuye durante la etapa de regeneracion. Estos comportamientos
indican, al igual que lo observado en los espectros Raman, que ocurren los procesos de

captura y desorcidn en el material.

Al observar el comportamiento de la sefial de metasilicato en la muestra (990 cm™!), se

evidencia que esta sefial aumenta su intensidad en mayor proporcioén durante la etapa de
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sorcion a 590 °C. Este resultado soporta lo observado mediante espectroscopia Raman,
siendo la velocidad de carbonatacion més rapida a 590 °C en comparacion con la obtenida

a 500 °C.
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Figura VI.18. Espectroscopias DRIFT y Raman in situ para la muestra Li/Si =4,1-HW
en captura a 500 °C y 590 °C. Con pCOz de 0,5 atm. I) pretratamiento, II) captura a

500°C, III) primera regeneracion, IV) captura a 590 °C, V) segunda regeneracion.

La Figura VI.19 muestra los espectros Raman adquiridos durante los dos ciclos de
captura/desorcion realizados para la muestra 1,91K/LiSi-W, donde se observa que la
transformacion de las fases es similar a la obtenida para la muestra Li/Si =4,1-HW. En el
espectro adquirido a temperatura ambiente se observa s6lo una banda a 1080 cm™,

indicando que la muestra se encuentra carbonatada por la exposicion prolongada al
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ambiente. Una vez la muestra es pre-tratada a 700 °C se observa una banda ancha a

820 cm! de la fase ortosilicato indicando la regeneracion del material.

Durante la etapa de captura a 500 °C la banda de carbonato (1080 cm™') se observa
nuevamente y aparece otra de baja intensidad correspondiente a la fase metasilicato (980
cm), analogamente la banda de la fase ortosilicato desaparece indicando que ocurre el
proceso de carbonatacion en la muestra. Después de la etapa de desorcion se observan
nuevamente las bandas de la fase ortosilicato (820 cm™!) corroborando la regeneracion del

material. Durante la etapa de captura a 590 °C la transformacion de fases fue igual que a

500 °C.
o Li,Si0, ALSIO, #LiCO,
a 1 b
V
Ar-700 °C . A ¢ * A700 °C
5 |CO600°Cr60 W JWMMWWW A M "
g g 002(590 °C)-60
E CO,(500 °C)-20' 1 %WL@WW% MWW *’
CO,(500 °C)—§' MWWWW st
it | CO,(590 °C)-20 M
i Pontvushomnainn s iy
A0 oG (590 °C)-2

T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

Desplazamiento Raman (cm™")  Desplazamiento Raman (cm™)

Figura VIL.19. Espectros Raman operando para la muestra 1,91K/LiSi-W en captura
a) 500 °C b) 590 °C. Con pCO2 de 0,5 atm. I) pretratamiento, II) captura a 500°C, III)

primera regeneracion, 1V) captura a 590 °C, V) segunda regeneracion.
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La Figura VI.20 muestra los espectros Raman adquiridos durante los dos ciclos de
captura/desorcion realizados para la muestra 1,91K-LiSi-W, la transformacion de las
fases fue similar a la obtenida en las otras dos muestras. Cuando se realizan los
tratamientos a 700 °C en Ar, la muestra se regenera exhibiendo las bandas de la fase
LisSiO4 (820 ¢cm™). Durante las etapas captura la banda de 1080 ¢m!' aumenta con el
tiempo a medida que la de 820 cm!' disminuye, indicando que la muestra se esta

carbonatando.

Al comparar la experiencia de esta muestra con la realizada para el material sin dopar
(Li/Si = 4,1-HW), se observa que a 500 °C ninguna de la dos alcanz6 una conversion
completa de la fase ortosilicato. Sin embargo, después de 30 minutos de captura a 590 °C
la banda de la fase ortosilicato desaparecié completamente en la muestra dopada
(1,91K-LiSi-W), mientras que en la muestra sin dopar la banda correspondiente a esta

fase atn estaba presente después de 60 minutos.
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Figura VI.20. Espectros Raman operando para la muestra 1,91K-LiSi-W en captura
a) 500 °C b) 590 °C. Con pCO2 de 0,5 atm. I) pretratamiento, IT) captura a 500°C, III)

primera regeneracion, [V) captura a 590 °C, V) segunda regeneracion.

Durante las experiencias de Raman operando, es destacable que en la muestra
1,91K/LiSi-W la sefial de ortosilicato desaparece completamente durante las dos etapas
de captura realizadas, a diferencia de lo observado para las muestras Li/Si = 4,1-HW y
1,91K-LiSi-W. Estos resultados se condicen con el comportamiento observado para los
materiales en las isotermas de captura a diferentes temperaturas (Figuras V1.9 y 10),
donde la muestra 1,91K/LiSi-W tiene una velocidad de carbonatacién mucho mas alta
que las otras dos, y ademas la capacidad final de captura no se ve mayormente afectada
cuando se aumenta la temperatura. Sin embargo, este material no alcanzé un 100% de
conversion de la fase Li4SiO4 indicando que la desaparicion de esta banda durante el

experimento de Raman operando puede estar relacionada con la fase KLi3SiO4. Esta fase
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podria generar, durante la etapa de captura, una capa que cubra la superficie del material
y que decore parcialmente la fase ortosilicato de litio, aun cuando esta fase no se ha

convertido completamente.

La Figura VI.21 muestra un esquema de los mecanismos propuestos para la
transformacion de los materiales Li/Si =4,1-HW, 1,91K/LiSi-W y 1,91K-LiSi-W durante
la etapa de captura, este esquema esta basado en el modelo de doble capa y en las
caracterizaciones realizadas para cada sélido. El material calcinado y sin dopar presenta
una mezcla de las fases metasilicato y ortosilicato de litio, durante la captura en este
material se forman las capas de LixSiO3 y LixCOs. En el material 1,91K/LiSi-W
calcinado, ademas de las fases ortosilicato y metasilicato de litio, podria formarse una
capa superficial que contiene la fase KLi3SiO4. Durante la etapa de captura a alta
temperatura esta fase produciria la formacién de una capa de carbonatos fundidos de Li
y K que favorece principalmente el proceso de reaccion superficial y facilita la difusion
de las especies dentro del s6lido. En el material 1,91K-LiSi-W calcinado no se observo
una fase cristalina mixta, ya que la co-impregnacion del Li y K podria favorecer una mejor
distribucion del K en todo el material. Durante la etapa de captura también podria
formarse una fase de carbonatos fundidos de Li y K que mejora el desempefio del material
con respecto al sin dopar. Sin embargo, la mejor distribucion del K favorece

principalmente la conversion del LiaSiO4 que se encuentra en el interior del sélido.

La formacién de la fase de carbonatos fundidos de Li y K durante la captura de CO»
fue previamente observada en circonatos de litio dopados con potasio mediante
experimentos Raman operando [18]. En los materiales 1,91K-LiSi-W y 1,91K/LiSi-W no

pudo detectarse esta fase, posiblemente debido al bajo contenido de este dopante.
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Li/Si =4,1-HW 1,91K/LiSi-W 1,91K-LiSi-W

CALCINADO

CARBONATADO

Li,CO, KoCO,
Li,CO4

Figura VI.21. Esquema ilustrativo de los mecanismos propuestos de sorciéon de CO» en

los materiales Li/Si =4,1-HW, 1,91K/LiSi-W y 1,91K-LiSi-W.
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VI1.6. Conclusiones parciales

El método de sintesis utilizado para la obtencion del silicato de litio dopado influye en
la proporcion de fases cristalinas obtenidas en el sorbente calcinado y también en la
morfologia de las particulas que lo conforman. Cuando el potasio fue incorporado
mediante impregnacion a humedad incipiente se detectdé por DRX la formacion de una
fase de silicato mixto (KLi3SiO4) en el material calcinado. Mediante DRX in situ fue
posible seguir la transformacion de las fases del sorbente dopado, obteniendo que la fase
mixta de silicato se da por sustitucion parcial de un atomo de Li por uno de K a una

temperatura superior a los 650 °C, cuando la fase Li4SiO4 ya se encuentra formada.

Todos los materiales dopados presentaron un mejor desempefio como sorbentes de
CO3 en comparacion que el material sin dopar, especialmente a bajas temperaturas y
concentraciones de CO,. Mediante el andlisis cinético fue posible determinar que el
proceso que controla la cinética de captura, al igual que en el material sin dopar, es la

quimisorcién limitada por los procesos de difusion dentro de la particula del sorbente.

Tanto la energia de activacidn aparente, como las entalpias de formacion de los
procesos descritos por el modelo doble exponencial, presentaron valores mas bajos en los
materiales dopados con potasio en comparacion con el material sin dopar. Esto implica
que en los rangos evaluados de temperatura (500-590 °C) y pCO- (0,05-0,5 atm), los
materiales dopados presenten un mejor desempefio viéndose menos afectados por estas
variables. Este comportamiento puede estar relacionado con la formacién de fases de

carbonatos fundidos que favorecen el desempefio del material en las etapas de captura.

Mediante espectroscopia Raman operando se siguié el comportamiento de las
muestras 1,91K/LiSi-W, 1,91K-LiSi-W y Li/Si = 4,1-HW durante dos etapas de captura

(500 y 590 °C) con sus respectivas etapas de regeneracion. Los resultados mostraron que
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para el 1,91K/LiSi-W las bandas correspondientes a la fase ortosilicato desaparecen
completamente durante ambas etapas de captura, lo cual se corresponde con la alta

velocidad de captura de este material.
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Capitulo VII

Catalizadores de Ni para la reaccion de reformado seco de

metano

Se prepararon catalizadores de Ni empleando soportes basados en silice mediante dos
métodos, impregnacion a humedad incipiente sobre soportes de diferentes caracteristicas
texturales e incorporacion del niquel en el gel de sintesis de materiales mesoporosos tipo
MCM-41, método One-Pot. Las especies cristalinas presentes en los catalizadores se
estudiaron por Difraccion de rayos X, observando que los preparados por el método
One-Pot presentaron particulas de NiO mds pequeiias que los obtenidos por
impregnacion.

Todos los materiales sintetizados fueron evaluados en la reaccion de reformado seco a
600 °C. Los catalizadores preparados por impregnacion no fueron estables en reaccion,
presentando formacion de carbon y re-oxidacion de las especies de Ni. Los obtenidos por
el método One-Pot mostraron una alta estabilidad y presentaron resistencia a la
formacion de carbon. Mediante TPR y XPS se determiné que las especies de Ni generadas
por ambos métodos de preparacion son diferentes, las obtenidas por el método One-Pot
presentan una mayor interaccion con el soporte desplazando la reducibilidad de las

especies a mayores temperaturas.

VII.1. Introduccion

El reformado seco de metano (DRM) es un proceso potencial para mitigar los efectos
ambientales que estan asociados a las emisiones de gases de efecto invernadero. Este
proceso consiste en convertir el CO2 y el CHs en gas de sintesis (H> y CO) con una

relacién H2/CO igual a 1 [1]. Esta relacién baja, es conveniente para la produccion de
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hidrocarburos via Fischer-Tropsch y de compuestos oxigenados derivados de los mismos
como alcoholes, éteres, aldehidos, etc [2, 3]. La reaccidn de reformado seco de metano es

representada como:

CHy + CO, & 2C0 + 2H, Ecuacion VII. 1

Nikoo et al. realizaron un analisis termodinamico del proceso de DRM utilizando el
método de minimizacion de la energia de Gibbs, encontrando que si bien el proceso esta
gobernado principalmente por la Ecuacion VII.1, hay muchas otras reacciones no
deseadas que pueden ocurrir [4]. Del estudio se concluyo que la reaccion de DRM esta
termodinamicamente favorecida a temperaturas superiores a los 730 °C, ademas que por
debajo de los 820 °C simultaneamente también ocurrird la reaccion inversa del gas de
agua afectando la relacion H»/CO producida, situaciéon que se ve particularmente
favorecida por debajo de los 530 °C [4]. Por otro lado, las reacciones que son mayormente
responsables de la deposicion de carbon en los catalizadores son las reacciones de
Boudouard y de descomposicion de metano, las cuales se presentan en un rango de
temperatura entre 557 y 700 °C [5, 6].

La reaccion de reformado seco de metano no se considera un proceso industrial
completamente desarrollado debido a varios factores, uno de ellos es que requiere
temperaturas entre los 600 y 1000 °C para alcanzar altos niveles de conversion debido
que esta reaccion es altamente endotérmica [7, 8]. Por otro lado, bajo las condiciones de
evaluacion ocurren normalmente reacciones paralelas que conducen a la formacion de
carbon en el catalizador y su posterior desactivacion [9].

La mayoria de catalizadores usados industrialmente para el reformado de metano con
CO; tienen niquel como metal activo soportado sobre 6xidos de aluminio [10]. Aunque
estos catalizadores tienen bajo costo y buena actividad, también presentan limitaciones

para su aplicacion especialmente por la alta formacion de carbén [11, 12].
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En este capitulo se prepararon catalizadores de Ni sobre soportes basados en silicio
con diferentes caracteristicas para ser evaluados en la reaccion de DRM. La incorporacion
del niquel se realizo por dos métodos, impregnacion a humedad incipiente y el método
One-Pot. En ambos casos se evalud el efecto de la incorporacion de promotores como
710, La;03 y Ca0, buscando mejorar la interaccion metal-soporte y generar resistencia
a la formacion de carbon. Las propiedades de los materiales y de las especies de Ni fueron

estudiadas mediante DRX, Fisisorcion de N,, TPR, XPS y TEM.

VIL.2. Catalizadores preparados por impregnacion a humedad incipiente

Se sintetizaron catalizadores sobre soportes basados en silice con una carga nominal
de niquel del 10%. La incorporacién del metal fue realizada mediante impregnacion a
humedad incipiente usando etanol como solvente, todos los materiales fueron

posteriormente calcinados a 550 °C.

Los soportes utilizados en la sintesis de los catalizadores fueron derivados de la cascara
de arroz o de las cenizas de la cascara de arroz, los protocolos de obtencion de estos
materiales son detallados en el Capitulo III. En la Tabla VII.1 se presenta un resumen de
todos los soportes con una breve descripcion de cada uno. Con el fin de comparar las
propiedades de la silice obtenida de los residuos de la industria arrocera, se incluyeron
dentro de los soportes utilizados una silice pirégena comercial ampliamente usada
(AEROSIL-200) y un material de alta area superficial tipo MCM-41 sintetizado a partir

de ésta (MCM-41acr).
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Tabla VII.1. Soportes utilizados para la sintesis de catalizadores de Ni por impregnacion.

Area BET
Soporte Descripcion
(m*/g)

Aerosil 196 Soporte de silice comercial. AEROSIL-200

SiO; obtenido del quemado controlado de las cascaras
SiO2-A 303

de arroz después de un tratamiento HCI 3M.

Silice obtenida a partir de las cenizas de la cascara de
SiO2C-E30 326

arroz mediante extraccién con NaOH (30 °C x 24 h).

Soporte tipo MCM-41 sintetizado en microondas a
MCMAer 962

partir de silice comercial AEROSIL-200.

Soporte tipo MCM-41 sintetizado a partir de la
MCM-41 1067 solucidn de silicato de sodio obtenida de la extraccion

de silice de las cenizas de la cascara de arroz.

Soporte MCM-41 modificado con Zr (6,8% ZrO»
7ZrO,-MCM NMm?

FRX) sintetizado por método One-pot.

Soporte MCM-41 modificado con La (3,5% LaxO;
LayO3-MCM NM?

FRX) sintetizado por método One-pot.

Soporte MCM-41 modificado con Ca (2,0% CaO
CaO-MCM NMm?

FRX) sintetizado por método One-pot.

2 NM: no medido

Para determinar si la estructura hexagonal caracteristica de la MCM-41 se conserva

después de realizar la impregnacion del Ni y su posterior calcinacion en aire a 550 °C, la

muestra Ni/ZrO,-MCM fue analizada mediante SAXRD. El difractograma de bajo angulo

obtenido se presenta en la Figura VII.1 mostrando las reflexiones caracteristicas de la

250



Capitulo VII. Catalizadores de Ni

MCM-41, con picos de difraccion at 26 = 2,5, 4,3, 4,9 correspondientes a las

contribuciones de los parametros (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), respectivamente [13].

Intensidad

Ni/ZrO,-MCM

2 3 4 5 6 7 8 9

Figura VIL1. Difraccion de Rayos X a bajo angulo para la muestra Ni/MCM-ZrOa.

VIL2.1. Anadlisis de las especies quimicas presentes en los catalizadores

Las especies cristalinas de los catalizadores calcinados se estudiaron mediante DRX.
En las Figuras VII.2 y VII.3 se observan los difractogramas de los materiales, en éstos se
aprecia que todos los sélidos presentan un halo entre 10 y 40° correspondiente a la
presencia de la silice amorfa por la que estan constituidos los soportes. Ademas de este
halo, los catalizadores presentaron las difracciones caracteristicas del 6xido de niquel en
valores de 260 igual a 37,3, 43,3 y 62,8°. Al comparar los difractogramas de todas las
muestras se observan diferencias en la intensidad y el ancho de los picos del 6xido de Ni,

propiedades que estan relacionadas con los tamaifios de cristal del NiO en las muestras.
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Figura VIIL.2. Difractogramas de los catalizadores de Ni soportados sobre silice con

diferentes propiedades texturales.
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Figura VIL.3. Difractogramas de los catalizadores de Ni soportados sobre soportes

mesoporosos (MCM-41) modificados con la adicion de dopantes (ZrO2, LaxO3, CaO).
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El tamafio de cristal de NiO para los catalizadores calcinados fue calculado mediante
la ecuacion de Scherrer empleando los datos de DRX, esta ecuacion es ampliamente
utilizada para estimar el tamafio de cristalita [14, 15]. Los resultados de las estimaciones
del tamafio de cristal para los catalizadores se muestran en la Tabla VII.2. Para los
soportes de mayor superficie especifica MCM-41 y MCM-41 aer, se obtuvieron tamarfios

de cristal de NiO de 7,8 y 9,8 nm, respectivamente.

Tabla VIL2. Tamafio de cristal estimado por la ecuacion de Scherrer para los

catalizadores calcinados.

dp  (nm)
Catalizador
(NiO)?

Ni/Aerosil 14,2
Ni/SiOz-A 13,2
Ni/Si0»-E30 14,0
Ni/MCM aer 9,8

Ni/MCM 7,8

Ni/ZrO>,-MCM 14,0
Ni/La;03-MCM 19.4
Ni/CaO-MCM 23,9

@ Tamafio estimado con el pico de difraccion de 26 = 43,3°

En los catalizadores preparados sobre los soportes SiO2-A, AEROSIL y Si0»-30 el
tamafio de cristal de niquel estimado fue muy similar entre ellos con un valor promedio
de 14 nm. Estos resultados indican una relacion entre el tamafio de cristal estimado y la

superficie especifica de los soportes, al utilizar el mismo método de sintesis y la misma
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carga nominal de Ni en todos los catalizadores, una mayor area superficial favorece la

distribucion del metal sobre el soporte dando lugar a tamafios de cristal mas pequefios.

En los catalizadores preparados sobre los soportes mesoporosos modificados
Zr0>-MCM, La>03-MCM y CaO-MCM los tamaiios de cristal de NiO fueron de 14,0,

19,4 y 23,9 nm, respectivamente.

VII1.2.2. Evaluacion de la actividad catalitica

Para evaluar el comportamiento de los materiales frente a la reaccion de reformado
seco de metano, se realizaron ensayos cataliticos en un reactor de lecho fijo, la
temperatura de la reaccion fue de 600 °C, con una relacion de reactivos CH4:CO2:Ar igual
a 1:1:1 y una velocidad espacial de 2,22x10~ g h/ mL. La Figura VII.4 muestra los valores
de conversion de CH4 durante la evaluacion realizada, adicionalmente se incluyé el valor
de conversion de equilibrio termodindmico teniendo en cuenta la reaccion inversa del gas

de agua [16].

En la Figura VII.4 se observa que los materiales Ni/Aerosil, Ni/CaO-MCM vy
Ni/LaO3-MCM tienen conversiones iniciales superiores a la del equilibrio
termodinamico, sugiriendo que en estos materiales se produce la reaccion de
descomposicion de metano. Los calculos termodinamicos realizados para esta reaccion
han mostrado que ésta puede estar presente cuando la temperatura es superior a los
557 °C [6]. Los catalizadores Ni/CaO-MCM y Ni/La>O3-MCM pierden actividad después
de la primera hora de evaluacion, en el caso del material Ni/La,O3-MCM ésta llegd a
valores entre 18-20 % después de 5 h de reaccion, mientras que el catalizador preparado
sobre AEROSIL (Ni/Aerosil) continua favoreciendo la ocurrencia de la reaccion de
descomposicion de metano, aumentando su conversion durante el tiempo de reaccion

evaluado.
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En el caso de las muestras Ni/CaO-MCM y Ni/Aerosil, la duraciéon de la evaluacion
catalitica Gnicamente fue de 2 horas debido a que la presién de la linea aumento
considerablemente (presion manométrica >85 kPa), indicando el taponamiento del reactor

debido a la formacion de carbon en el catalizador.

El resto de los catalizadores tienen un comportamiento similar, a tiempos iniciales
parten de una conversion cercana a la calculada para el equilibrio termodinamico y
presentan desactivacion con el tiempo. La muestra que presenta mayor desactivacion es
la Ni/SiO,C-30 alcanzando valores inferiores al 10 % después de 2 horas de reaccion. La
muestra Ni/MCM fue la que tuvo un mejor comportamiento catalitico pasando de una
conversion inicial de 40 a 38% después de 9 h de evaluacion. Los catalizadores
Ni/SiO2-A, Ni/ZrO>-MCM y Ni/MCMaer presentaron una desactivacion intermedia entre

Ni/Si0,C-30 y Ni/MCM alcanzando una conversion final que varid entre 15 y 25%.

*  NilLa,0,-MCM v Ni/SiO,C-E30
707 = Ni/ZrO,-MCM (PCl) = Ni/MCM,_,
\? 1 e Ni/SIO,-A 4 Ni/Aerosil
< 607 a a  Ni/CaO-MCM Ni/MCM
- |
T
O 504
8 Equilibrio termodinamico
Pl [ O N ™ N
0
7 |
o 30+
>
c
o
O 204
10 1
0 T T T T T T T T T

Tiempo (h)
Figura VIL.4. Evaluacion catalitica de los catalizadores preparados por impregnacion.

T =600 °C, relacion CO»:CH4:Ar de 1:1:1 y W/F = 2,22x107° g h/ mL.
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Los catalizadores basados en Ni han sido ampliamente estudiados en este tipo de
reacciones debido a que generan gran interés por su alta actividad catalitica, sin embargo
uno de los mayores desafios es evitar la formacion de carbon [10, 17]. En este sentido se
han planteado diferentes alternativas como el empleo de soportes con alta interaccion con
las particulas de Ni, en muchos casos logrado mediante la adicion de dopantes como La,
Ce, Mg sobre soportes inertes, y también el empleo de bajas proporciones de metales

nobles como Ru y Rh que generen un efecto promotor en las particulas de Ni [12, 18-20].

Se han desarrollado algunas investigaciones sobre el efecto promotor que tiene el ZrO»
y el La;Os sobre soportes inertes como el SiO2, obteniendo que al incorporar el metal
activo, hay una mayor interaccién metal-soporte y una mejoria en la actividad catalitica
de estos materiales en diferentes reacciones [21-23]. Especificamente en catalizadores de
Ni sobre soportes de SiO, para el reformado seco de metano, se ha encontrado que la
adicion de La>O; mejora la estabilidad catalitica de los materiales incrementando la
dispersion del metal y aumentando la adsorcion de CO: en el material [24]; en el caso de
la adicion de ZrO», se ejerce un efecto sinérgico entre las especies de Ni y Zr cambiando
la naturaleza del centro activo y favoreciendo la ocurrencia del reformado seco de metano
a bajas temperaturas [25]. Por otra parte, cuando el Zr es adicionado en materiales
mesoporosos, la formacion de especies de Zr** mejora la estabilidad térmica del material
y activa las especies de CO- absorbidas durante el mecanismo de reaccion del reformado

seco de metano [26].

Los resultados cataliticos obtenidos para los soportes dopados no mostraron una
mejoria con respecto al soporte sin dopar. Lo cual puede estar relacionado con los
tamafos de cristalita obtenidos para el 6xido de Ni en estas muestras, puesto que el

material que presentd una mayor estabilidad fue el preparado a partir del soporte MCM,
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el cual tiene la mayor area superficial (1067 m?/g) y present6 el menor tamafio de cristalita

de NiO (7,8 nm).

VIL2.3. Estudio de las especies quimicas presentes en los catalizadores usados

La Figura VIL.5 muestra la caracterizacion mediante DRX de los catalizadores usados.
Exceptuando los catalizadores Ni/SiO>C-E30 y Ni/SiO»-A, en todos los casos se puede
apreciar una sefial a 20 = 26° asignada a la presencia carbdn grafitico en los solidos, este
resultado soporta que la desactivacion de los materiales esta relacionada con la formacion
de carbon. Por otro lado, en algunos difractogramas es posible observar ademas de las
sefiales del C y de Ni metalico, la presencia de sefiales de NiO indicando una posible
re-oxidacion de las especies de Ni durante la evaluacion catalitica. Este fendémeno ha sido
observado en otras investigaciones, atribuyéndose principalmente a la adsorcion
disociativa del CO» en el catalizador, la cual por un lado es beneficiosa porque ayuda a
oxidar el carbon formado en la superficie, sin embargo, también se transforma en una
atmosfera oxidativa para las particulas de Ni, resultando en una ruta potencial para la re-

oxidacién del metal y la desactivacion del material [27].

En el caso de los materiales Ni/SiO2C-E30 y Ni/SiO2-A no se observo la presencia de
especies carbonosas ni de NiO mediante DRX, indicando que la desactivacion de estos

materiales posiblemente se deba a procesos de sinterizacion del metal.
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Figura VILS. Difraccién de rayos X para los catalizadores preparados por impregnacion

usados en reaccidn a 600 °C.

La Figura VII.6 muestra los espectros Raman de los materiales usados, las medidas
fueron realizadas en un rango de desplazamiento Raman entre 1000 y 2000 ¢cm™ con el
fin de analizar las especies de carbdn obtenidas. Los espectros muestran que en todos los
casos hubo formacion de carbon durante la evaluacion catalitica de los materiales,
detectandose las bandas correspondientes a las sefiales D y G del carbon grafitico a 1350
y 1575 cm™ respectivamente. Estas bandas estén relacionadas con la naturaleza y el orden
de grafitizacion de los depdsitos carbonosos, la banda G se asocia con la degeneracion de
especies Eog, relacionada con el estiramiento del enlace C-C en el eje longitudinal del
plano grafitico, mientras que la banda D se relaciona a las imperfecciones policristalinas
del grafito [28, 29]. Por otro lado también se observd en forma de ensanchamiento u
hombro una sefial a 1600 cm™ que esta asociada a defectos de desplazamiento de los

anillos que conforman los filamentos del carbon formado (D).
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/*

b WW P S
Ni/ZrO,-MCM (PCI)

Intensidad

Ni/La,0,-MCM

T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Desplazamiento Raman (cm™)
Figura VIL6. Espectros Raman de los catalizadores preparados por impregnacion usados

en reaccion a 600 °C.

Los resultados de las caracterizaciones realizadas para los materiales usados,
mostraron que la desactivacion de los catalizadores puede estar relacionada
principalmente a la formacion de carbdn y a la re-oxidacion de las especies de Ni durante

la reaccion.

VIL3. Catalizadores mesoporosos preparados por metodologia One-Pot

Otra ruta empleada para la preparacion de catalizadores de Ni fue el método One-Pot,
en la cual se adiciona el precursor de Ni en el gel de sintesis del material mesoporoso,
utilizando asi una sola etapa de calcinacion. Esta ruta ha mostrado diferentes ventajas
como lo son: reduccion del consumo energético, intensificacion de procesos, obtencion
de particulas metalicas mas dispersas e incorporacion del metal en la estructura del
mesoporoso sin causar mayor efecto en las propiedades texturales del sélido [19, 30, 31].

259



Capitulo VII. Catalizadores de Ni

La sintesis de los solidos se realizd a partir de una solucion de silicato de sodio
generada durante la extraccion de silice de las cenizas de la cascara de arroz, esta solucion
se mezcld con el agente estructurante (CTABr), el precursor de Ni y el dopante (en el
caso de los materiales dopados). El gel de sintesis se prepard ajustando el pH a 10y
manteniendo una agitacién constante por 1 h, posteriormente éste se llevd a un horno
microondas para ser irradiado con una potencia maxima de 500 W y manteniendo una
temperatura de 70 °C por 5 h. El material sélido resultante fue lavado, secado a 80 °C y
calcinado a 550 °C. Al emplear un horno microondas para el tratamiento hidrotérmico el
tiempo de sintesis es mucho menor que cuando se realiza una sintesis hidrotermal

convencional de una MCM-41 (entre 2 y 7 dias).

Los materiales preparados consistieron en materiales mesoporosos con la adicion de
Ni, Ni-dopante (ZrO., La;0Os3, CaO) y Ni con un agente espumante (Ciclohexano). El
agente espumante fue adicionado para obtener una estructura tipo MCF de sus siglas en
inglés “Mesocellular foam”, la cual consiste en un arreglo tridimensional de poros
mesoporosos aleatorios en forma de espuma. Las condiciones y el método de sintesis
empleado para todos los materiales se detallan en el capitulo II, la Tabla VII.3 presenta
un resumen de los materiales sintetizados en conjunto con su composicion determinada

por FRX.

Tabla VIL3. Resumen de catalizadores y composicion quimica de los catalizadores

preparados por metodologia One-Pot.

Catalizador FRX Descripcion
Ni-MCM 8,8% Ni  Catalizador de Ni mesoporoso tipo MCM-41.
Ni-MCF 7,9% Ni  Catalizador de Ni mesoporoso tipo MCF.
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Ni-ZrO>-MCM 8,0% Ni  Catalizador de Ni mesoporoso tipo MCM-41. Con
(PN) 6,5% ZrO, agregado de Zr.
Ni-ZrO>-MCM 7,6% Ni  Catalizador de Ni mesoporoso tipo MCM-41. Con
(PCI) 5,7% 7ZrO, agregado de Zr.

7,4% Ni  Catalizador de Ni mesoporoso tipo MCM-41. Con
Ni-La,03;-MCM
2,7% LarxO3 agregado de La.

8,4% Ni  Catalizador de Ni mesoporoso tipo MCM-41. Con
Ni-CaO-MCM
3,4% CaO agregado de Ca.

Las variaciones en los porcentajes de dopante y/o de niquel estan fuertemente ligadas
a la cantidad de sdlido precipitado durante la sintesis y a la solubilidad de las especies
bajo las condiciones de preparacion del material. La cantidad de Niquel incorporado en
el material fue similar en todos los casos, variando entre el 7,4 y 8,8%. En el caso del
porcentaje de dopante, se obtuvo que los dos materiales preparados con Zr presentaron
un valor similar de aproximadamente 6% (expresado como ZrQ>), mientras que en el caso

del Cay del La fueron del 3,4 y 2,7%, (expresados como CaO y LayOs3, respectivamente).

VII1.3.1. Caracterizacion de los materiales calcinados

Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los catalizadores fueron determinadas por fisisorcién de
N»2. Las isotermas de adsorcién se muestran en la Figura VIL.7, éstas pueden ser
clasificadas como Langmuir tipo IV acorde a la IUPAC. Los materiales tipo MCM-41
tienen una distribucion de poro regular principalmente donde ocurre la condensacion
capilar. Las isotermas pueden ser divididas en 3 regiones: (1) p/po < 0,25 que es donde la

monocapa recubre las paredes de los poros; (2) 0,25 < p/po< 0,5 que es donde ocurre un
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incremento mas rapido en la adsorcién de N2 y comienza a causar condensacion capilar
dentro de los poros y una (3) p/po > 0,5 asociada a la adsorcion de nitrégeno sobre la
superficie externa [32]. En estas isotermas se observa que la condensacion capilar esta
presente hasta valores altos de presion relativa indicando la condensacion capilar en los
poros en forma de intersticios formados por los espacios entre particulas. Por otro lado,
la adicion de La>O3 disminuye notoriamente la cantidad de N» adsorbido y la forma de la
isoterma, obteniendo una mayor adsorciéon y un mayor bucle de histéresis a mayores
presiones relativas. Este resultado estaria indicando que el volumen de mesoporoso
generado es mucho menor en este caso, lo cual se puede deber al bloqueo de los poros
por particulas de dopante o por la formacion distorsionada de la estructura de la MCM-41

en presencia de este precursor.
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Figura VIL.7. Isotermas de adsorcion de N> para los catalizadores preparados por método

One-Pot, calcinados.
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Las propiedades texturales de los materiales se observan en la Tabla VIL4, la
superficie especifica de los materiales se encuentra en un rango entre 583 y 924 m?/g,
superficie que es menor a la obtenida para el soporte MCM (1067 m?/g), lo cual era
esperable dada la incorporacion de dopante (ZrO»2, CaO o Lax0O3) y/o de Ni dentro de la
estructura. Por otro lado, las interacciones entre las micelas del surfactante (CTABr) y las
sales precursores del metal y del promotor dieron lugar a materiales con propiedades de
poro diferentes. El volumen de poro de los materiales estuvo entre 0,59 y 0,7 cm’/g y el

diametro promedio de poro entre 2,1 y 4,0 nm.

Las propiedades texturales del material Ni-MCF no fueron determinadas, sin embargo,
cabe destacar que se preparo un sélido con este tipo de estructura (MCF) sin la adicion
de Ni. Este present6 una superficie especifica de 963 m?/g, un volumen de poro de
1,0 cm*/g y un diametro promedio de poro de 3,3 nm. Resultados que confirman la

obtencidn de un material mesoporoso de elevada superficie especifica.

Tabla VIL.4. Propiedades texturales de los catalizadores preparados por metodologia

One-Pot.

Catalizador Area BET (m%*g) Vp (cm?/g) Dp (nm)

Ni-MCM 924 0,7 4,0
Ni-Zr0»-MCM (PN) 752 0,65 2,6
Ni-ZrO»-MCM (PCl) 741 NM= NM=
Ni-La;03-MCM 583 0,59 2.1

2 NM: no medido

La estructura ordenada de los poros fue analizada por SAXRD y microscopia TEM.
La Figura VII.8 muestra los difractogramas obtenidos para los catalizadores Ni-MCM,

Ni-MCF y Ni-ZrO,-MCM. En el caso de los catalizadores Ni-MCM y Ni-ZrO,-MCM se
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observa que ambos presentaron las difracciones caracteristicas de la estructura hexagonal
de la MCM-41, con los 3 picos de difraccion correspondientes a las contribuciones de los
parametros de celda (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0) [23, 33, 34]. Por otro lado, el material Ni-
MCEF no exhibe estos picos de difraccion, lo cual indica que la estructura fue modificada

con la adicion del agente espumante.

—— Ni-MCF
—— Ni-Zr0,-MCM (PCI)
—— Ni-MCM

Intensidad

1 ' 2 3 4 5 6 7 8 9
26 (%)
Figura VILS8. Difraccion de Rayos X a bajo angulo para los catalizadores preparados por

One-Pot calcinados.

Para analizar la estructura porosa en los materiales Ni-MCM y Ni-MCF se utilizd
microscopia TEM (Figura VIIL.9). En las Figuras VII.9a y b se ve la estructura 2D de la
MCM-41 con poros ordenados con apertura hexagonal y largos canales que atraviesan las
particulas del material [35, 36]. Mientras que en las Figuras VII.9¢c y d se observa la
formacion de poros del orden mesoporoso, sin embargo, no se evidencia la formacion de
canales unidireccionales como en el caso de la MCM-41 sino un arreglo de poros aleatorio
indicando la formacién de una estructura tipo espuma deseada [37, 38].
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Figura VIL.9. Imagenes TEM para los soportes tipo a,b) Ni-MCM c,d) Ni-MCF

La Figura VII.10 muestra los difractogramas de los materiales calcinados, a diferencia
de los catalizadores preparados por impregnacion, en este caso sélo se observa el halo
correspondiente a la silice amorfa en un rango de 26 entre 10 y 40°. Esto posiblemente
estaria indicando que el tamafio de cristal de las particulas de NiO obtenidas por
metodologia One-Pot es menor que cuando se utiliza el método de impregnacion. Lo cual
esta relacionado con las interacciones que tienen los iones de Ni y las micelas del agente
estructurante que da lugar a particulas con una alta dispersion una vez que se genera el

arreglo mesoporoso [30, 31].
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Figura VIL10. Difractogramas de los catalizadores de Ni preparados por el método One-

Pot, calcinados.

La reducibilidad de las especies fue analizada mediante reducciéon a temperatura
programada (TPR), las muestras fueron calentadas hasta 1000 °C en flujo de H; al 5%
con una rampa de calentamiento de 10 °C/min (Figura VII.11). Los perfiles de consumo
de hidrogeno obtenidos son anchos y aumentan por encima de los 400 °C y tienen un pico
maéaximo cerca de los 580 °C. Estos perfiles corresponden a especies de niquel altamente
dispersas, con fuerte interaccion con el soporte o que se encuentran dentro de la estructura
porosa del material [13, 26, 32]. El sé6lido Ni-MCM presenta ademas otro pico con un

maéximo cerca de 740 °C, indicando una mayor interaccion con el soporte que los otros

dos materiales.
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Figura VIL.11. Perfiles de TPR para los catalizadores de Ni preparados por el método

One-Pot. H» al 5%, con rampa de calentamiento 10 °C/min.

VI1.3.2. Evaluacion de la actividad catalitica

Los materiales preparados por metodologia One-Pot fueron evaluados en la reaccion
de reformado seco de metano, bajo las mismas condiciones que fueron evaluados los
catalizadores de niquel impregnados. La Figura VII.12 muestra el desempefio de los
materiales durante la evaluacion catalitica. De manera general, se observa un cambio
notorio en la actividad de estos materiales comparado con los preparados por
impregnacion. Ningun catalizador supera la conversion de CHs calculada para el
equilibrio (41%), lo cual estaria indicando que las propiedades de estos materiales no
favorecen las reacciones de descomposicion de metano y de Bouduard, generando asi una
mayor resistencia a la formacién de especies carbonosas. Los materiales presentan un
comportamiento mas estable que los preparados por impregnacion, sin embargo,

nuevamente el material preparado sin la adicion de dopante (Ni-MCM) fue el que mostrd
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un comportamiento mas estable. Los materiales dopados con CaO y con La>O3; también
presentaron una buena estabilidad disminuyendo su conversion s6lo un 5% durante las
20 h de evaluacion catalitica. Los dos materiales dopados con ZrO» presentaron un
desempefio catalitico similar con una disminucion en la conversion igual 10%, sin
embargo, el catalizador Ni-ZrO>-MCM (PCl) presentd una conversion 7% mas alta que
el material Ni-ZrO,-MCM (PN) durante todo el periodo de evaluacion. El catalizador Ni-
MCF presentd un comportamiento similar al material preparado mediante impregnacion
sobre el soporte MCM (Ni/MCM ver Figura VII.4), presentando una conversion inicial

del 40% y alcanzando un 30% después de 20 horas de evaluacion.
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Figura VIIL.12. Evaluacion catalitica de los catalizadores preparados por impregnacion.

T =600 °C, relacion CO2:CHy:Ar de 1:1:1 y W/F = 2,22x10 g h/ mL.

El método One-Pot permitié obtener particulas de niquel de menor tamafio que las
obtenidas por impregnacion, logrando un comportamiento catalitico mas estable bajo las

condiciones de reaccion evaluadas. Mediante esta ruta de sintesis se ha reportado la
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obtencidn de particulas muy dispersas y confinadas dentro de la estructura del material,
permitiendo el disefio de catalizadores altamente activos en diferentes reacciones [30].
Estos resultados son acordes a lo encontrado mediante TPR, donde se observa que el
material que presentd un comportamiento mas estable fue el que posee una mayor

interaccion con el soporte.

VI1.3.3. Analisis de los catalizadores usados

El analisis de las especies presentes en los catalizadores usados se realizd mediante
DRX y espectroscopia Raman. La Figura VII.13 presenta los difractogramas de los
catalizadores después de ser evaluados en reaccion, el inico material que presentd un pico
correspondiente a especies carbonosas y también una contribucion de especies de NiO
fue el catalizador Ni-ZrO,-MCM (PCI). Este resultado es acorde con lo observado en la
actividad catalitica, siendo este material el que presento una mayor desactivaciéon con
respecto a su actividad inicial. Esto muestra nuevamente, que al igual que los
catalizadores impregnados, la desactivacion del material estad relacionada con la
reoxidacidn de las especies de niquel y con la formacion de carbon mediante la reaccion
de descomposicion de CH4 y de Bouduard [5, 6, 27]. El resto de los materiales presentd

el halo correspondiente a la silice amorfa y las sefales de especies de Ni metalico.
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One-Pot usados en reaccion a 600 °C.

La Figura VII.14 muestra los espectros Raman de los materiales usados, en los
espectros se puede apreciar que los dos catalizadores dopados con Zr presentaron
formaciéon de carbon durante la evaluacion catalitica, detectandose las bandas
correspondientes a las sefiales D, G y D’ del carbén grafitico a 1350, 1575 y 1600 cm™,
respectivamente. En este caso fue posible detectarlos en ambos materiales debido a que

la espectroscopia Raman es una técnica mas sensible a la deteccion de estas especies que

la difraccion de Rayos X.
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Figura VIL14. Espectros Raman para los catalizadores preparados por el método

One-Pot usados en reaccidén a 600 °C.

Los catalizadores Ni-MCM, Ni-CaO-MCM y Ni-La>,03-MCM presentaron los mejores
resultados de actividad y estabilidad catalitica en la reaccion de DRM a 600 °C, mediante
DRX y espectroscopia Raman (para los materiales Ni-MCM y Ni-La>xO3-MCM) no se
observaron contribuciones de especies carbonosas. Para confirmar la resistencia a la
formacion de carbon de estos catalizadores, los solidos usados se analizaron mediante
oxidacién a temperatura programada. Los resultados de este andlisis para los materiales
dopados con La y Ca se muestran en la Figura VII.15, donde se observa que el material
Ni-CaO-MCM no presenta formacion de carbon durante le evaluacion, al igual que el
solido Ni-MCM (no se muestra el perfil), mientras que el catalizador Ni-La>O3-MCM
presentd un porcentaje bajo (3,7%) de carbon. Estos resultados complementan las demas

caracterizaciones realizadas, resaltando la potencialidad de estos materiales como
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catalizadores para la reaccion de reformado seco de metano, especialmente los sélidos

Ni-MCM y Ni-CaO-MCM.
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Figura VII.15. Oxidacion a temperatura programada mediante TGA en atmdsfera de aire,
para los catalizadores Ni-CaO-MCM y Ni-La;03-MCM usados en reacciéon de DRM a

600 °C. Flujo total 30 mL/min y rampa de 10 °C/min.

VII.4. Analisis de las especies de Ni mediante XPS

Las especies superficiales de Ni fueron analizadas mediante XPS para los materiales
Ni/MCM y Ni-MCM, con el fin de comparar las propiedades de los catalizadores
preparados por impregnacion y One-Pot. Previo al analisis ambas muestras fueron
reducidas a 600 °C x 3 h y posteriormente tratadas en flujo de H» al 5% en la camara del
XPS (400 °C x 10 minutos), los espectros fueron procesados usando el software
CASAXPS corrigiendo el espectro con la sefial del Si 2p a una energia de enlace de 103

eV. Las sefiales del Si 2s y el O 1s presentes en ambos materiales estan centradas en 154,8
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y 533 eV respectivamente, estas posiciones corresponden a la fotoemision de los atomos
de Si y O presentes en el soporte SiO».

La Figura VII.16 muestra los espectros en la region Ni 2p3., para la muestra Ni/MCM
se encuentra una sefial principal a 852,3 eV asociada a especies de Ni metalico y hay una
pequefia contribucién a 855,2 eV relacionada con aglomerados de Ni** octaédricos [12,
39, 40]. En el caso de la muestra Ni-MCM la senal principal se encuentra a 856,9 eV, la
cual estd asociada a particulas muy pequefias de Ni**, también hay una contribucion de
especies de Ni’ pero ésta es menor que en el caso de la muestra Ni/MCM [12, 40]. Estos
resultados son acordes a lo observado en DRX y TPR, ya que la muestra Ni-MCM tiene
particulas de niquel tan pequefias que no se detectan mediante difraccion de rayos Xy a
su vez ¢stas tienen una mayor interaccion con el soporte desplazando la reducibilidad de

la muestra a temperaturas mayores.

N/MCM
870 8é5 SEISO 81135 811':0 845
Energia de enlace (eV)

Figura VIL.16. Espectros XPS en la region Ni2ps, para los catalizadores Ni-MCM y

Ni/MCM, reducidos a 600 °C por 3 h.
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VILS5. Efecto de la temperatura y estabilidad para el material Ni-MCM

La estabilidad estructural y el tamafio de las particulas de Ni en el material Ni-MCM
después de ser usado en reaccion a 600 °C, se analiz6 mediante microscopia TEM. La
Figura VII.17 muestra las imagenes para el material reducido y después de ser usado en
reaccion a 600 °C por 20 h. Al medir el diametro de 250 particulas, se determiné el
tamafio medio de particula en los dos so6lidos, obteniendo que en ambos casos se observa
una buena distribucién con un tamafio de particula medio de 3,2 y 5,2 nm para la muestra
reducida y usada respectivamente. En la muestra usada Figura VII.17 ¢ y d, también se
observa que la estructura tipo panal de abeja caracteristica de la MCM-41 se conserva
después de ser usada en reaccion, indicando una excelente estabilidad estructural y

térmica de la muestra bajo una atmosfera de reaccion.
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Figura VIIL.17. Imagenes TEM del catalizador Ni-MCM a,b) reducido c,d) usado 20 h.

La Figura VII.18 muestra los resultados de conversion de CHs y de CO> a diferentes
temperaturas para el material Ni-MCM, en un rango de 600 a 750 °C. Cuando se aumentd
la temperatura se obtuvo una mayor conversion, lo cual era esperado debido a que la
reaccion es altamente endotérmica [4]. Después de aumentar la temperatura hasta 750 °C
se disminuy6 nuevamente a 600 °C obteniendo la misma conversion inicial, este resultado
muestra gran potencial de aplicacion del catalizador Ni-MCM en este proceso. Cuando la

reaccion se da a altas temperaturas es posible que se presente sinterizacion del metal
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activo si no hay una buena interaccion metal-soporte [10], en este caso el catalizador tuvo

una actividad estable hasta 750 °C bajo la atmdsfera de reaccion.
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Figura VII.18. Conversion de metano en funcion de la temperatura de reaccion. Relacion

CO2:CH4:Ar de 1:1:1 y W/F =2,22x10° g h/ mL.

La Figura VII.19 muestra las relaciones H2/CO e Hy/CHj; obtenidas durante la
evaluacion a diferentes temperaturas. Se observa que a mayores temperaturas hay un
mayor rendimiento a H», pasando de una relaciéon H2/CH4 de 0,6 a 1,7 entre 600 y 750 °C
respectivamente. La reaccion de DRM también se ve favorecida notablemente con la

temperatura alcanzando una relacion Ho/CO = 0,97 a 750 °C.

Este comportamiento es acorde con las conversiones de CH4 y CO» obtenidas a esta
temperatura (Figura VII.18), las cuales son similares entre si dado que la reaccion inversa
del gas de agua se ve desfavorecida a altas temperaturas, mientras que la de DRM esta

termodinamicamente favorecida a temperaturas superiores a los 730 °C [4-6].
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Figura VIL19. Relaciones H»/CO e Ho/CH4 para las diferentes temperaturas de reaccion.

Relacion CO2:CHy4:Ar de 1:1:1 y W/F =2,22x10° g h/ mL.

La Figura VII.20 muestra el test de estabilidad de larga duracion realizada para el
material a 700 °C por 96 h. En esta Figura se observa que el material presentd un excelente
desempefio durante las 96 h evaluadas, presentando conversiones de CH4 y CO> estables
durante el periodo evaluado. Este comportamiento es atribuido a un efecto de
confinamiento de las particulas de Ni, ya que como se observa en las caracterizaciones
realizadas para las especies de Ni presentes en este catalizador, ademas de ser muy
pequeiias, tienen una fuerte interaccion con el soporte. Esta interaccion tiene un efecto
preventivo ante la sinterizacion de las particulas de Ni, ya que al estar confinadas se limita

la migracion de los cristales.
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Figura VIL20. Test de estabilidad de larga duracion para Ni-MCM. T = 700 °C, relacion

CO2:CH4:Ar de 1:1:1 y W/F =2,57x10 g h/ mL.

La Tabla VIL.5 compara la actividad catalitica obtenida para diferentes catalizadores
basados en Ni reportados en la literatura. Los test de larga duracion fueron realizados en
la reaccion de reformado seco de metano bajo las condiciones descritas en la tabla. De
manera general se observa que la actividad catalitica del material Ni-MCM es competitiva

con los resultados obtenidos en la literatura, siendo en algunos casos levemente superior.

Ha et al. prepararon un catalizador por impregnacién con un 2,5% de Ni sobre un
soporte de MgO.AlOs, éste fue evaluado a un W/F menor (5,88x10¢ g.h/mL) que el
utilizado para el material desarrollado en este capitulo (2,57x10” g.h/mL) [27]. Sin
embargo, el test de estabilidad se realizo a 750 °C (por 160 h), el valor de conversion
(80%) fue similar al obtenido cuando se evalu6 el efecto de la temperatura para el material
Ni-MCM a 750 °C (Figura VII.18) [27]. En el caso de Abdulrasheed et al. los
catalizadores se prepararon por el método One-Pot con un 5% de carga metalica sobre un
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soporte KCC, la evaluacion se realizé a W/F menor (3,36x10¢ g.h/mL) que el utilizado

para Ni-MCM a una temperatura de 750 °C (72 h) [41].

A la temperatura que se evaluaron estas dos estabilidades (750 °C), la reacciéon de
DRM se encuentra termodindmicamente mas favorecida que a la que se evalud el test de
larga duracion para el material Ni-MCM (700 °C) [4]. De igual manera sucede con los
materiales que fueron evaluados a 800 °C [42-44]. Liu et al. prepararon un catalizador
con 6% de Ni por el método One-Pot sobre KIT-6, la estabilidad se realizdé a 800 °C
(100 h) obteniendo un valor estable de 88% unicamente por 100 h, después de este tiempo
comenzd a desactivarse hasta llegar a 76% en 180 h de evaluacion [43]. Los otros dos
materiales evaluados a 800 °C (NiS%/MCM vy Ni5%-SiO>-Al,03) presentaron
conversiones inferiores a Liu et al. alejandose del valor del equilibrio termodinamico para

esta temperatura (XCH4 = 95%) [42, 44].

Wang et al. prepard un catalizador con 12,3% de Ni encapsulado dentro de una
estructura yolk-shell de SiO», el material fue estable a 700 °C (30 h) con una conversion
de metano de 70% [45]. El catalizador preparado en esta tesis (Ni-MCM) tiene una carga
metalica menor (8,8%) y una mayor actividad catalitica (XCH4 = 74%) durante 96 h de
evaluacion, cabe destacar igualmente que la ruta de preparacion es mas simple y
economica que el preparado por Wang et al [45]. El resto de los materiales que fueron
evaluados a 700 °C, emplearon valores de W/F mayores y presentaron conversiones de
metano similares al material Ni-MCM. Estos resultados muestran que el catalizador
Ni-MCM sin la adicion de dopantes presenta una actividad y estabilidad en la reaccion
de DRM comparables a los reportados previamente empleando soportes MCM-41

dopados.

279



Capitulo VII. Catalizadores de Ni

Tabla VILS. Resumen comparativo de test de larga duracion para catalizadores de Ni en

la reaccion de DRM.
W/F
Material T (°C) tiempo/XCH4 Referencia
(g h/mL)
Ni-MCM
700 °C 96h/74% 2,57x107 Esta Tesis
Ni 8,8%
Ni@SiO; Wang et al.
700 °C 30h/70% 1,67x107
Ni 12,3% [45]
NiCe/SBA-16 Zhang et al.
700 °C 100h/68% 2,22x107
Ni 5%, Ce 14,7% [46]
Ni-SBA-15
Zhang et al.
Ni-KIT-6 700 °C 100h/75% 4,44x107
[47]
Ni 5%
Ni-KIT-6 100h/88% 6,41x107
800 °C Liu et al. [43]
Ni 6% 180h/76% g
Ni-Ga/MCM-41 Ibrahim et al.
800 °C 25h/77% 2,54x107
Ni 5%, Ga 1% [42]
Abdulrasheed
Ni/KCC-1 750 °C 72h/90% 3,33x10°
etal. [41]
700 °C 100h/80% Xiang et al.
NiSiO2A1,03 6,67x107
800 °C 200h/85% [44]
LaNi/MgOAIL O3
750 °C 160h/80% 5,88x10%  Haetal. [27]
Ni 2,5%

280



Capitulo VII. Catalizadores de Ni

Para cuantificar las especies carbonosas en los materiales (Ni-MCM y Ni/MCM)
después de ser evaluados en reaccion, se realizaron experimentos de oxidacién a
temperatura programada tanto para las muestras usadas a 600 °C x 20 h como para la
obtenida del test de larga duracion, empleando un calentamiento desde 200 a 720 °C con
una rampa de 10 °C/min. Los resultados de esta experiencia son mostrados en la
Figura VII.21, donde se puede corroborar la alta resistencia que tiene la muestra Ni-MCM
a la formacion de carbon. Cuando ésta se evalud a 600 °C x 20 horas no mostr6 presencia
de especies carbonosas y durante el test de larga duracién tnicamente obtuvo un 1,8% en
peso de carbén después de 96 h de reaccion. A diferencia de la muestra Ni-MCM, la
muestra Ni/MCM presentd una gran formacion de carbon durante la evaluacion catalitica

alcanzando un 59,3% en peso durante la evaluacion a 600 °C por 20 h.

ND* = No detectado

Seiial FID

Ni/MCM (600 °C x 22h)

e 59,3 wt.%
Ni-MCM (600 °C x 22h)

g b b R
Ni-MCM (700 °C x 96h) ND
- -

PR

i ]
1,8 wt.%

T T T T T T T T
600 700 800 900 1000
Temperature (K)

Figura VIL21. Perfiles de oxidacién a temperatura programada para los materiales

Ni/MCM y Ni-MCM usados.
281



Capitulo VII. Catalizadores de Ni

Los resultados obtenidos para las muestras 10Ni/MCM y 5Ni-MCM, sugieren que el
método de incorporacion influye significativamente en la actividad del catalizador. La
sintesis One-Pot permite obtener particulas de Ni mas pequefias, activas, estables y
selectivas bajo las condiciones de reaccidon evaluadas. Este método también permitio
obtener catalizadores con alta resistencia a la formacién de carbdn, resultado que es
importante ya que una de las principales desventajas de esta reaccion es que los reactivos
poseen una baja relacion molar hidrogeno/carbono (H/C = 2), en comparacion al
reformado con vapor (H/C = 6), lo cual hace mas propenso a los catalizadores basados en

Ni a formar grandes cantidades de coque [10, 20].
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VII.6. Conclusiones

Los resultados obtenidos para los catalizadores preparados por el método One-Pot
mostraron que éste permite obtener particulas de Ni més pequeiias, activas y estables bajo
las condiciones de reaccion evaluadas. Por otro lado, la adicién de Zr como promotor
tanto en el soporte como en las sintesis One-Pot de los catalizadores, no generé mejorias
en la actividad del material en la reaccion de reformado seco de metano.

Los materiales Ni-MCM mostré una alta conversion de metano y un buen desempefio
catalitico, tanto a 600 °C (20 h) como a 700 °C (96 h). La alta estabilidad de este material
podria estar relacionada a las especies de Ni** con fuerte interaccion con el soporte
observadas mediante TPR y XPS. Adicionalmente, éste catalizador posee una excelente
estabilidad estructural, ya que mediante microscopia TEM se observo que la estructura
mesoporosa se mantiene después de ser usado en reaccion.

Los resultados de Raman y DRX de los materiales usados, mostraron que los
materiales que tienen una mayor desactivacion presentan formacion de especies
carbonosas y picos de difraccion del 6xido de niquel. Esto implica que la desactivacion
de los materiales est4 relacionada con la re-oxidacion de las especies metalicas y con la
formacion de carbdn debido a las reacciones de descomposicion de metano y de
Bouduard.

Los materiales Ni-CaO-MCM y Ni-MCM, presentaron una buena estabilidad y
actividad catalitica a 600 °C, asi como también una alta resistencia a la formacion de
carbon. Estas caracteristicas hacen que estos catalizadores sean prometedores para ser

empleados en un reactor de membrana para la produccion de hidrégeno de alta pureza.
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Capitulo VIII

Catalizadores de Nipara la produccion de H; en reactor de

membrana

Los catalizadores Ni-MCM y Ni-CaO-MCM fueron evaluados en un reactor de
membrana realizando variaciones en la composicion del flujo de alimentacion, lo cual
permitio favorecer la produccion de H. Por un lado, se evaluo el reformado seco de
metano alimentando relaciones molares de COx/CHy de 1y 1,9, empleando estas mismas
relaciones se adiciono un 5% de oxigeno a la corriente de alimentacion con el fin de
aumentar la conversion de metano mediante reacciones de reformado combinado.

Con el fin de comparar los resultados de los dos catalizadores, entre siy con la literatura,
se analizaron distintos pardmetros que permiten caracterizar el funcionamiento de los
reactores de membrana como lo son la recuperacion de H> y la relacion
H> permeado/CH 4 alimentado. El material Ni-MCM presento una buena actividad y
estabilidad en las reacciones de reformado seco y combinado de metano, demostrando

su potencialidad para la produccion de H> en reactores de membrana.

VIII.1. Introduccion

El hidrogeno es una fuente de energia que plantea solucionar muchos problemas
relacionados con el cambio climatico, la seguridad energética y la contaminacion del aire
[1]. La produccioén de este gas a nivel industrial se realiza normalmente a partir del
reformado de gas natural, este sistema de reaccion es endotérmico y opera a temperaturas
superiores a los 850 °C [2]. Luego de esto, se lleva a cabo el proceso de reaccion del gas
de agua (WGS) a alta y baja temperatura y finalmente se realiza la etapa de purificacion

de hidrogeno [2]. Esta ruta convencional de produccion sélo es eficiente a gran escala,
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donde se optimizan los sistemas de aprovechamiento de calor y de produccion

energética [3].

El reformado de metano con CO2 (DRM) es un proceso atractivo, ya que ademas de la
produccion de Ha también contribuye a la reduccion de emisiones de los principales gases
de efecto invernadero, sin embargo, es una reaccion altamente endotérmica y se encuentra
limitada por el equilibrio termodinamico [4, 5]. Este proceso puede verse favorecido al
ser acoplando con una reaccion exotérmica, como por ejemplo con la oxidacion parcial
de metano con Oz (POM), esto permitiria obtener ventajas econdmicas y modificar la
relacion Ho/CO variando las concentraciones de O y CO» [6]. Otra manera de mejorar la
eficiencia de este proceso es integrar la reaccion con la recuperacion de hidrégeno en una
sola etapa, lo cual se realiza a través de un reactor de membrana (RM) [2, 7, 8]. Estos
reactores permiten obtener conversiones altas empleando temperaturas de operaciéon mas
bajas que en un reactor convencional de lecho fijo, y ademdas se puede obtener una

corriente de hidrégeno puro [9-11].

Se han empleado diferentes tipos de membranas que permiten la separacion de
hidrogeno en reacciones de reformado: membranas ceramicas, de vidrio poroso y
membranas basadas en peliculas de paladio [2, 12]. Dentro de éstas, las membranas
basadas en Pd o aleaciones de Pd son unas de las mas usadas debido a que son altamente
selectivas a Ha [8, 9, 11]. Cuando se usan reactores de membrana para desplazar el
equilibrio de la reaccion, es necesario emplear materiales cataliticos altamente eficientes
y que eviten la formacion o deposicion de especies carbonosas sobre la superficie del

material, debido a que éstas pueden causar la degradacion de la membrana [4].

En este capitulo se presentan los resultados de la evaluacion catalitica en un reactor de
membrana de los catalizadores Ni-MCM y Ni-CaO-MCM con diferentes condiciones de
alimentacion y relaciones CO2:CH4:02:Ar de 1:1:0:4,5 (DRM1), 1,9:1:0:3,6 (DRM1,9),
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1:1:0,3:4,2 (CRM1) y 1,9:1:0,3:3,3 (CRM1,9). Los resultados de las evaluaciones
cataliticas de estos materiales se presentaron en el Capitulo V.II para la reaccion DRM
(CO2/CH4=1) a 600 °C. Ambos catalizadores presentaron buena actividad, estabilidad y
resistencia a la formacion de carbén, lo cual permitio su evaluacion en un reactor de

membrana.

VIIL.2. Propiedades de los materiales Ni-MCM y Ni-CaO-MCM

Las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores Ni-MCM y Ni-CaO-MCM fueron
detalladas en el Capitulo VII. Estos materiales poseen estructura mesoporosa (tipo
MCM-41) y fueron preparados a partir de una solucion de silicato de sodio, la cual fue
obtenida durante el proceso de extraccion de silice a partir de las cenizas de la cascara de
arroz. La incorporacion del dopante (Ca) y/o del niquel se realizé durante la preparacion
del gel de sintesis del material (método One-Pot). El tratamiento hidrotérmico del gel fue
realizado en un horno microondas por 5 h a 70 °C, finalmente el sélido fue lavado con

agua, secado a 80 °C y calcinado a 550 °C.

La caracterizacion completa de los catalizadores mostr6 que las nanoparticulas de Ni
obtenidas son pequefias, presentan una fuerte interaccion con el soporte y estan altamente
distribuidas en la estructura mesoporosa. Cuando se evaluaron cataliticamente en DRM a
600 °C los materiales exhibieron buena actividad y estabilidad durante 22 h, y ademas
presentaron alta resistencia a la formacion de carbdn. Particularmente en el caso del
catalizador Ni-MCM, con nanoparticulas de Ni de 3,2 nm, se realiz6 un test de estabilidad
de larga duracion a 700 °C, exhibiendo un excelente comportamiento durante 96 h de
reaccion. Por estas razones, los catalizadores Ni-MCM y Ni-CaO-MCM fueron
seleccionados para ser evaluados en un reactor de membrana (RM), con el fin de obtener
hidrégeno de alta pureza a partir de las reacciones de reformado seco y reformado

combinado de metano.
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VIIIL.3. Evaluacion de los materiales en el reformado de metano

Los catalizadores fueron probados a 550 °C en un reactor convencional de lecho fijo
previamente a realizar las medidas en el reactor de membrana. Ambos sélidos se
evaluaron en el reformado seco y combinado de metano empleando una altura de lecho
de 1,2 cm, esta altura es la que se coloco por encima de la membrana para que el oxigeno
alimentado (cuando se evalua el reformado combinado) no entre en contacto con la
aleacion de Pd-Ag. El flujo total de reaccion fue de 32,5 mL/min, con un W/F de
7,69x107 g h/mL y variando la composicion del flujo de alimentacion con relaciones
CO2:CH4:02:Ar de 1:1:0:4,5 (DRM1), 1,9:1:0:3,6 (DRM1,9), 1:1:0,3:4,2 (CRM1) y
1,9:1:0,3:3,3 (CRM1,9). Después de medir cada condicion de alimentacion, se repitio la

medida de DRM1 para evaluar si el catalizador habia perdido actividad.

La relacion Ho/CO tedrica para las alimentaciones de DRM1 y DRM1,9 se estim6 a
parir de la Ecuacién VIII.1, la cual permite calcular esta relacion a partir de las
conversiones de metano y dioxido de carbono. Esta expresion se deduce del balance de

moles considerando tnicamente la reaccion de DRM y la reaccion inversa del gas de agua

(RWGS).

i —(3 XCOZR) (1+XCOZR) E i6n VIII. 1
i XCH, / XCH, cuacion .

Donde R es la relacion molar de alimentacion CO2/CHs, XCO> y XCHs son las

conversiones de dioxido de carbono y metano, respectivamente.

Los resultados de la evaluacion catalitica bajo las diferentes condiciones de
alimentacion se presentan en la Tabla VIII.1, en ésta se observa que la conversion de
metano incrementa para ambos sélidos al aumentar la relacion de CO2/CH4 de 1 a 1,9.

Ademas, cuando se agrega oxigeno a la corriente de la alimentacion (CRM), la conversion
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de metano aumenta mientras que la de dioxido de carbono disminuye, indicando que
ocurren las reacciones de oxidacion de metano. Para el catalizador Ni-CaO-MCM no se
evalu6 la condicion de CRM1,9 debido a que cuando se realizé la medida de CRM1 se
observd una desactivacion parcial, posiblemente debido a una re-oxidacion del niquel

cuando se expuso a una alimentacion con Oa.

Tabla VIIL.1. Comportamiento catalitico de los materiales Ni-MCM y Ni-CaO-MCM,

evaluado en reactor de lecho fijo para diferentes composiciones de alimentacion.

CO2:CH4:02:Ar
Parametro Material
1:1:0:4,5 1,9:1:0:3,6 1:1:0,3:4,2 1,9:1:0,3:3,3
Ni-MCM 34,6 42,1 51,0 56,4
XCH4+?
Ni-CaO-MCM 36,0 41,8 35,7 NMe
Ni-MCM 45,0 33,3 12,0 13,7
XCO,?
Ni-CaO-MCM 45,1 32,7 2.4 NMe
Ni-MCM 0,74 0,59° 1,204 0,914
H2/CO¢
Ni-CaO-MCM 0,77° 0,60° 1,204 0,914
Ni-MCM 0,85 0,72 1,3 1,1
H2/COn®
Ni-CaO-MCM 0,69 0,60 1,1 NMe
XCH4¢ (simulada) 39,4 48,3 57,7 63,2
XCO2! (simulada) 49,7 36,4 16,4 17,5
H2/CH4_alimentado (simulada) 0,68 0,76 0,89 0,88

2 Conversiones de metano y dioxido de carbono. Masa de catalizador: 0,15 g; temperatura
de reaccion: 550 °C y W/F: 7,69x10-5 g h/mL.

b Calculada con la ecuacién VIIL 1.

¢ Medida mediante cromatografia gaseosa.

4 Calculadas con el programa Unisim Design empleando un reactor de Gibbs de
dimensiones similares al utilizado experimentalmente.

¢ NM: no medido.
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Las relaciones medidas de H2/CO son mayores cuando la relacion CO2/CH4 es igual
a 1. Lo cual se debe a que el exceso de CO; en la mezcla de reactivos, con respecto a la
relacidon estequiométrica para la reaccion de reformado seco (CH, + CO, < 2H, +
2CO0), favorece la reaccion inversa del gas de agua (RWGS) (CO, + H, < CO + H,0).
Este proceso consume el CO; y el Hy producido disminuyendo la relacién H»/CO en la
corriente de salida. En condiciones de DRM, los catalizadores Ni-MCM y Ni-CaO-MCM
presentan conversiones de CHs y CO; similares entre si y cercanas a la condicion de

equilibrio.

Para el caso de las alimentaciones con O (CRM1 y CRM1,9) la relacién H,/CO es
mayor como consecuencia de la oxidacion parcial de metano (CH, + 1/20, < 2H, +
C0), segun lo reportado por otros autores [13, 14]. Cabe aclarar que mediante
cromatografia gaseosa no se detecto la presencia de O a la salida del reactor cuando se
alimentaron las condiciones de CRM1 y CRM1,9, indicando que éste se consumioé por

completo en el lecho catalitico de 1,2 cm.

Los materiales usados fueron caracterizados mediante Difraccion de rayos X. La
Figura VIII.1 muestra los difractogramas obtenidos para ambos materiales, observandose
las contribuciones de las especies cristalinas de Niy NiO en ambos sélidos. Sin embargo,
en el material Ni-MCM estas contribuciones presentan menor intensidad y son mas
anchas, lo cual podria indicar un menor tamafo de cristal. En ninguno de los dos casos se

observé un pico a 20 =26° que indicara la formacion de carbon durante el experimento.
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Figura VIIIL.1 Difractogramas de los materiales Ni-MCM y Ni-CaO-MCM usados en

reactor de lecho fijo bajo diferentes condiciones de alimentacion (DRM, CRM) a 550 °C.

VII1.4. Caracterizacion del reactor de membrana

El proceso de transporte de hidrogeno a través de una membrana es el resultado de una
fuerza impulsora, que puede estar asociada a una diferencia de presion o de
concentraciones. En esta Tesis, la diferencia en la presion parcial de H> entre los lados
retenido y permeado se logré mediante un gas de arrastre (SG, por sus siglas en inglés
sweep gas). Como punto de partida se caracterizd el reactor de membrana antes de la
evaluacion catalitica, se empled una membrana comercial densa de Pd-Ag de 50 um de

€Spesor.

El reactor de membrana fue activado/estabilizado mediante un tratamiento en flujo de
argon a 550 °C con una rampa de calentamiento de 0,5 °C/min, previo a realizar las
evaluaciones cataliticas de los catalizadores. Cuando el sistema alcanzé esta temperatura

se alimentd H> puro del lado retenido mientras del lado permeado se mantuvo el flujo de
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argon (10 mL/min). Se mantuvo el flujo de 10 mL/min de hidrégeno durante 120 horas
del lado retenido. Las medidas de permeacion para cada valor de gas de arrastre se

realizaron una vez el flujo de H; era estable.

El mecanismo de transporte del hidrogeno en una membrana metalica de Pd densa
involucra las siguientes etapas: (1) difusion de las moléculas de hidrégeno hacia la
superficie de la membrana; (2) quimisorcion disociativa del hidrogeno molecular en la
superficie de la membrana; (3) disolucion del hidrogeno atémico en el metal; (4) difusion
del hidroégeno atomico en la pelicula metalica; (5) transporte del hidrogeno atémico desde
el metal hacia la superficie (6) desorcion asociativa del hidrogeno (7) difusion del
hidrégeno molecular en la corriente gaseosa. Este mecanismo es conocido como solucion-
difusion [2, 3, 11]. El flujo de hidrégeno atdmico a través de una de membrana de Pd es
el producto del coeficiente de difusion y el gradiente de concentracion. La concentracion
de atomos de hidrogeno esta relacionada con la presion parcial del gas a ambos lados de

la membrana, y el flujo de permeacion de Ha (J) se expresa por la ley de Sieverts:

J :Pe(\/P—l_\/P—Z)
l

Ecuacion VIII. 2

Donde P, es la permeabilidad de hidrégeno, [ es el espesor de la membranay P; y P,
son las presiones parciales de H> a ambos lados de la membrana. El valor de n = 0,5,
como exponente de las diferentes presiones [(P1)* - (P2)%°], indican que el paso

determinante es la difusion de atomos de hidrogeno a través de la capa de metal.

La permeabilidad de Hy (P.) fue determinada a diferentes temperaturas y su

dependencia con la temperatura se ajusto de acuerdo a la ley de Arrhenius.

P, = Pye~(E/RT) Ecuacion VIII. 3
Donde P, es el factor pre-exponencial (mol/m h Pa%?), E es la energia de activacion
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del transporte de H» a través de la membrana, R es la constante de los gases y T es la

temperatura en grados K.

Después de estabilizar la membrana se realizaron medidas de permeacién a distintas
temperaturas. La permeacion de H» a través de la membrana de Pd-Ag se midié utilizando
un reactor de membrana en un rango de temperatura de 400 a 550 °C y una diferencia de
presion de 20 kPa a ambos lados de la membrana. La permeacion se expresa por unidad
de area, por tal razon se determino la altura de la membrana que se encuentra en la zona

isotérmica del horno.

El reactor cargado con lana de cuarzo se calent6 en flujo de Ar hasta 400 °C y luego
se alimento hidrogeno puro para medir la permeacion, el mismo procedimiento se llevé a
cabo para las diferentes temperaturas en estudio. En la Figura VIIL.2 se muestra un grafico
de In(P,) en funcién de la inversa de la temperatura (1000/T). La energia de activacion
aparente calculada a partir de la pendiente es 9,8 kJ/mol, mientras que el factor
pre-exponencial calculado a partir de la intercepcion con el gje y, es 9,35 x10 mol/m h

PaO.S

Los parametros obtenidos muestran valores similares a los reportados en la literatura
para membranas de Pd-Ag con un espesor de varios micrones [15]. No se observo flujo
de Ar a través de la membrana a una temperatura de 550 °C y una diferencia de presion
de 20 kPa. Esto indica la ausencia de defectos en la pelicula de la aleacién y asegurd un

100% de selectividad a hidrogeno.
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Figura VIIL2. Permeabilidad en funcion de la temperatura para la membrana (presion

trans-membrana de 20 kPa).
VIILS. Comportamiento catalitico de los materiales en el reactor de membrana

Los materiales Ni-MCM y Ni-CaO-MCM se evaluaron en el reactor de membrana
empleando una masa de catalizador de 0,5 mg diluida en 2,5 g de cuarzo, esto permitio
alcanzar el area de permeacion deseada (6 cm?) y 1,2 cm de lecho por encima de la
membrana. El catalizador se calentd en Ar hasta 550 °C y se redujo en flujo de Hz a la
misma temperatura durante 2 h. Luego de la reducciéon se alimentaron las diferentes
mezclas reaccionantes, empleando un flujo total de 32,5 ml/min con relaciones
CO2:CH4:02:Ar de 1:1:0:4,5 (DRM1), 1,9:1:0:3,6 (DRM1,9), 1:1:0,3:4,2 (CRM1) y

1,9:1:0,3:3,3 (CRM1,9).
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Catalizador Ni-MCM

En la Tabla VIII.2 se muestra el comportamiento catalitico del material cuando se
alimentaron las condiciones de DRM1 y CRM1, variando en cada caso el flujo de gas de
arrastre (entre 10 y 90 mL/min). Los valores obtenidos en la evaluacion en reactor de
lecho fijo son equivalentes a los valores que se presentan para el reactor de membrana

con flujo de SG igual a 0.

Al analizar los resultados de la tabla para las condiciones de alimentacion de DRM1
se observa que cuando el flujo de SG fue de 10 mL/min, los valores de conversién son
levemente superiores a los obtenidos cuando se evaluo en el reactor de lecho fijo (SG = 0),
y cercanos a los valores del equilibrio. Cuando se incrementa el flujo de SG la conversion
CO; permanece practicamente constante y la conversion de CHs aumenta hasta igualar la
de CO., indicando que la separacion de H» en el reactor de membrana suprime
parcialmente la reaccion RWGS. Esta hipotesis también es soportada con el
comportamiento de la en relacion H2/CO, la cual aumenta cuando se evaluan SG mas
altos acercandose al valor de la unidad. Estos resultados pueden deberse a que
sustrayendo mayor cantidad de H> se disminuye la presion parcial de este gas en la zona

de reaccion, lo cual desfavorece la RWGS.

Para la alimentacién de CRM1, las conversiones de metano y de didxido de carbono
tienen un comportamiento similar a la obtenida en DRM1. Cuando se empleé 10 mL/min
de SG, la conversion de metano supera levemente la obtenida en el reactor de lecho fijo
(SG = 0) y ésta aumenta a medida que incrementa el flujo de SG, mientras que la
conversion de CO, permanece practicamente constante. Cabe destacar que los valores de
conversion de CHs son superiores a los obtenidos en DRMI1 mientras que los de

conversion de COz son inferiores, lo cual se debe a que al alimentar oxigeno en el reactor
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también ocurren las reacciones de oxidacion total y parcial de CHs. Debido a la presencia
de esta ultima reaccién también se observa que la relacion H»/CO presenta valores

superiores a la unidad.

Tabla VIIL.2. Conversién de CHs y COz y relacién H2/CO para el catalizador Ni-MCM

en el reactor de membrana.

DRM1? CRM1*
SG
XCHy XCO: H»/CO® XCHsy XCO: Hz/COP
0 34,6 45,0 0,85 51,0 12,0 1,32

10 38,3 47,1 0,79 59,3 14,6 1,45

30 41,8 47,8 0,83 61,5 12,1 1,55

50 NM*¢ NM®¢ NM¢ 62,2 12,0 1,64

70 45,0 48,3 0,95 66,6 12,2 1,65

90 44,7 47,5 1,11 67,2 11,8 1,73

2 CO2/CHs = 1; area de permeacion: 6 cm?; masa de catalizador: 0,5 g; W/F: 2,6x10
4 g h/mL; P =101 kPa, T= 550 °C.

b Relacion H: total (retenido + permeado)/CO

¢NM: no medido

La Figura VIIIL.3 presenta la presion parcial de H» en ambos lados de la membrana
(retenido y permeado) en funcién del SG. En esta grafica se observa que para cada
condicidn, las presiones parciales de hidrogeno en el retenido y en el permeado son muy

similares, indicando que el flujo de H> a traves de la membrana no es un factor limitante.

Cuando se analiza el comportamiento de la presion de H» en la corriente de retenido
para ambas reacciones, se obtiene que ésta disminuye con el aumento del SG lo cual es
consecuencia de una mayor remocion de este gas en la corriente de permeado. Por otro

lado, se observa que las pH> obtenidas en el caso de CRM1 son mayores que las obtenidas
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para DRM1, lo cual se condice con los valores de relaciéon Ho/CO obtenidos e indica una

mayor produccion de H; en el caso de CRMI1.

12
—o— DRM COZICH4=1 retenido

— —=— DRM CO,/CH,=1 permeado

© _

g 10 —o— CRM CO,/CH,=1 retenido

e e DRM CO_/CH =1 permeado

T 2 4

g o

©

o

]
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C
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o
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Figura VIIL3. Presiones parciales de H a la salida del retenido y permeado en funcién
del flujo de SG para el catalizador Ni-MCM bajo condiciones de DRM y CRM con

relacion CO/CHs=1a T: 550 °C.

En la Figura VIII.4 se muestra la conversion de metano en funcion del gas de arrastre
para las diferentes condiciones de alimentacion. En la grafica se observa que la
conversion aumenta cuando la relacion CO2/CHs se incrementa de 1,0 a 1,9 y cuando se
incorpora oxigeno a la mezcla de alimentacion. Sin embargo, cuando se alimenta Oz no
hay una influencia del SG en la conversion de metano cuando se aumenta la relacion
CO»/CHa4, a diferencia de lo observado para las condiciones de DRM1 y DRM1.,9. Los
cambios en la conversion de metano y la influencia del SG son mayormente apreciados a

caudales de SG menores de 50 mL/min y para las condiciones de DRM1 y DRM1,9.
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Figura VIIL.4. Conversiones de CH4 en funcién del gas de arrastre para el catalizador
Ni-MCM. T: 550°C. Masa de catalizador: 0,5 g, W/F: 2,6x10* g h/mL. Area de

permeacion: 6 cm?.

La Figura VIIIL.5 muestra la relacion de H, permeado/CH4 alimentado en funcién del
gas de arrastre. En esta grafica se observa una tendencia similar a la obtenida para la
conversion de CHa, las curvas de CRM1, CRM1,9 y DRM1,9 se encuentran siempre por
encima de la de DRM1. Es decir, que bajo estas condiciones no s6lo se obtiene un
incremento en la conversion de metano sino que también se logra aumentar la produccion

de hidrogeno.

Las curvas obtenidas para CRM1 y CRM1,9 coinciden en todo el rango estudiado,
indicando que un aumento en la relacion CO»/CH4 cuando se alimenta O> produjo una
relacion similar. Notar que los valores calculados en la condicion de equilibrio de la
relacién Hz producido/CH4 alimentado son coincidentes para ambas condiciones de

alimentacion.
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Figura VIILS. Variacion de la relacion de Hz permeado/CH4 alimentado en funcién del

gas de arrastre para el catalizador Ni-MCM. T: 550°C. Masa de catalizador: 0,5 g,

W/F: 2,6x10* g /mL. Area de permeacion: 6 cm?.

Después de finalizar la experiencia, se descargo el catalizador y se fraccion6 en tres
partes: lecho superior, medio e inferior para poder analizar la posible presencia de carbon
a lo largo del reactor de membrana. Las especies carbonosas de las tres fracciones se
cuantificaron mediante experimentos de oxidacidon a temperatura programada en el TGA
con flujo de aire. Los resultados de esta experiencia se muestran en la Figura VIII.6,
donde se puede corroborar la alta resistencia que tiene la muestra Ni-MCM a la formacion
de carbon. La muestra del medio y superior presentan curvas de pérdida de masa
coincidentes, obteniéndose un 4,3% en peso de carbon, mientras que para la parte inferior
la cantidad de carbon es levemente mayor y corresponde al 5,5%. Cabe destacar que el
ingreso de los reactivos es por el lado superior del lecho catalitico y las ultimas

condiciones de alimentacidon evaluadas fueron las de CRM (con 5% de oxigeno), por esta
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razon es probable que la parte superior y media del lecho tengan una menor cantidad de

carbon que la inferior.

1,0
—— -
> 0,91
£
E
g 0,8
©
o
o 0.7 —— Fraccién superior
‘E" —— Fraccion medio
064 —— Fraccién inferior
0)5 T T T T T I T I T I T I T I

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura VIIL6. Analisis termogravimétrico en flujo de aire del material Ni-MCM usado

en el reactor de membrana con condiciones de alimentacion a T: 550 °C.

Catalizador Ni-CaO-MCM

Este material unicamente fue evaluado en condiciones de DRM1 y DRM1,9 debido a
que durante la evaluacion en lecho fijo este catalizador presento desactivacion cuando se

alimento oxigeno (CRM1).

En la Figura VIII.7 se muestra la influencia del caudal del gas de arrastre en la
conversion de metano y de CO2 cuando se alimentaron las condiciones de DRM1 y
DRM1,9. Al analizar los resultados para las condiciones de alimentaciéon de DRM1 se
observa que al incrementar el SG, la conversion de CO, permanece practicamente

constante mientras que la conversion de CHs aumenta superando incluso la de CO». Este
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resultado estaria indicando que en este caso la separacion de H» en el reactor de membrana
suprime parcialmente la reaccion RWGS pero favorece la descomposicion de CHy

(CH, & C + 2Hy).

Cuando se alimentaron las condiciones de DRM1,9, la conversion de metano también
aumenta a medida que incrementa el flujo de SG, mientras que la conversion de CO»
permanece practicamente constante. Cabe destacar que en este caso los valores de
conversion de COz a SG mayores a 30 mL/min son aproximadamente 1,9 veces de los
obtenidos para la conversion de CHs, indicando que cuando la relacion CO,/CH4 es de
1,9 la separacion de Ha suprime parcialmente la reaccion RWGS y no favorece la reaccion

de descomposicion de metano.
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Figura VIIL7. Conversiones de CHs y de CO: en funcion del gas de arrastre para el
catalizador Ni-CaO-MCM. T: 550 °C. Masa de catalizador: 0,5 g, W/F: 2,6x10* g h/mL.

Area de permeacion: 6 cm?.
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Las hipotesis realizadas a partir de las conversiones de CH4 y CO» para las condiciones
de DRM1 y DRM1,9 son sustentadas por las relaciones medidas de Ho/CO (Tabla VIIL.3).
En el caso de DRM1,9 la relaciéon Ho/CO aumenta cuando se evaltian SG mas altos y
permanece constante y cerca a la unidad a SG > 30 mL/min. Cuando se evalud DRM1
esta relacion aumenta con el incremento de SG y supera la unidad cuando la conversion
de metano es mayor que la conversién de CO> (SG>30 mL/min). Estos resultados indican
que al sustraer mayor cantidad de H» se disminuye la presion parcial de este gas en la
zona de reaccion, lo cual favorece la reaccion de descomposicion de metano en este

catalizador sélo cuando se alimenta una relaciéon CO2/CHas de 1.

Tabla VIIL3. Conversion de CHs y CO; y relacion Ho/CO para el catalizador

Ni-CaO-MCM en el reactor de membrana.

DRM? DRM1,9%
SG

XCHs H2/CO" pH:¢ XCHs H2/COP pH:*

0 36,0 0,71 6,7 41,8 0,60 8,7

10 35,0 0,88 7,6 43,3 0,76 8,2

30 43,6 0,98 6,6 49,2 0,93 7,3

50 50,0 1,17 6,2 54,2 1,01 6,2
70 55,8 1,36 5,5 56,1 0,99 53
920 58,1 1,40 4,8 58,7 1,02 4,6

a Area de permeacién: 6 cm’; masa de catalizador: 0,5 g; W/F: 2,6x10* gh/mL; P =
101 kPa, T= 550 °C.

b Relacién H; total (retenido + permeado)/CO

¢ Presion parcial de hidrogeno retenido [kPa]

Cuando se analiza el comportamiento de la presion de Hz en la corriente de retenido,
para ambas composiciones de alimentacion, se obtiene que ésta disminuye con el aumento

del SG consecuencia de una mayor remocion de este gas en la corriente de permeado. Por
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otro lado, se observa que las pH> obtenida para SG > 30 mL/min son similares en ambas
condiciones, lo cual es consistente con las conversiones de CHs obtenidas. Estos
resultados muestran que al aumentar la relacion CO2/CHs a 1,9 se incrementa la pCO» en
el lado de la membrana donde se produce la reaccion favoreciendo el reformado seco de

metano y limitando la descomposicion de metano en el material.

En la Figura VIIL.8 se muestran las curvas de la relacion de H» permeado/CHy
alimentado en funcién del gas de arrastre para las condiciones de DRM1 y DRM1,9.
Como puede observarse el comportamiento es muy similar y era esperado debido a que

la conversion de metano y la pH» en el lado del retenido eran muy similares.
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Figura VIIL8. Variacion de la relacion de H, permeado/CH4 alimentado en funcion del
gas de arrastre para el catalizador Ni-CaO-MCM. T: 550 °C. Masa de catalizador: 0,5 g,

W/F: 2,6.10* g h/mL. Area de permeacién: 6 cm?.
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Después de finalizar la experiencia, se descargo el catalizador Ni-CaO-MCM y se
analizé mediante DRX (Figura VIIIL.9), en este caso el lecho no fue seccionado debido a
que las condiciones de alimentacion evaluadas no involucraron Oy. El difractograma del
material muestra contribuciones de cristales de niquel Ginicamente en estado reducido, a
diferencia de cuando se evalu6 en el reactor de lecho fijo convencional (Figura VIIL.1).
Este resultado indica que posiblemente las especies de NiO que present6 el material usado
en el reactor de lecho fijo, pueden haber sido generadas durante la evaluaciéon en CRM1,
sugiriendo que la pérdida de actividad que mostr6 bajo estas condiciones posiblemente

se relacione con la re-oxidacion de las especies de Ni debido a la presencia de O; en la

alimentacion.
A ¢ NiO
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©
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Figura VIIL9. Difractograma del material Ni-CaO-MCM usado en reactor de membrana

bajo diferentes condiciones de alimentacion (DRM1, DRM1,9). T: 550 °C.

Por otro lado, en la Figura VIIL.9, ademas de las contribuciones del Ni se observa un

pico a 26 = 26° que indica la formacién de carbon durante la evaluacion en el reactor de
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membrana. La presencia de especies carbonosas en el material estd de acuerdo con el
analisis realizado de los resultados, donde se obtuvo que al aumentar el SG bajo
condiciones de alimentacion de DRM1, se favorecio la reaccion de descomposicion de

metano dando como resultado la deposicion de carbon sobre el catalizador.
VIIL. 6. Analisis de la presion parcial de los gases a ambos lados de l]a membrana

La Figura VIII.10 muestra los cambios en la composicion del gas a ambos lados de la
membrana para los materiales Ni-MCM y Ni-CaO-MCM en funcion del caudal del gas
de barrido cuando se aliment6 las condiciones de DRM1. Al analizar la fraccion molar de
H> del lado permeado en ambos materiales, se observa que ésta disminuye debido al
efecto de dilucion del gas de barrido. La membrana es 100% selectiva al hidrogeno y sélo
se detecta este gas en el lado permeado. El aumento del flujo de gas de barrido (Ar) reduce
la presion parcial de hidrogeno en el lado permeado conduciendo a un mayor flujo de Ha

a través de la membrana.

Las fracciones molares de CO,, CO e H» en el lado retenido presentan la misma
tendencia en ambos materiales. La fraccion molar de CO, permanece practicamente
constante, lo cual concuerda con los bajos cambios en la conversion de este gas durante
el experimento. La fraccion de CO incrementa levemente en el lado retenido, mientras
que la fraccion molar de H> disminuye como consecuencia del aumento de la permeacion

de H» a través de la membrana.
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Figura VIIIL.10. Variacion de las fracciones molares en funcion del flujo de SG para los
catalizadores Ni-MCM y Ni-CaO-MCM. Condiciones de DRM1, T=550°C, AP=0, masa

de catalizador=0,5 g, W/F=2,6.10* g h/mL. Area de permeacion: 6 cm?.
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La fraccion de CHs en el material Ni-MCM disminuye y permanece practicamente
coincidente a la de CO; para valores de SG >30 mL/min, lo cual es consecuencia de que
la reaccion RWGS estd desfavorecida. Esto se condice con la fraccion de agua que
también disminuye hasta obtener valores de 0,01. En el caso del catalizador
Ni-CaO-MCM la fraccion de CH4 disminuye cruzandose con la de CO> cuando el SG >30
mL/min, lo cual es consecuencia de la alta conversion de metano debido a la reaccion de
descomposicion de este gas. Este material presenta muy baja concentracion de H>O en la
corriente de retenido indiciando que al igual que en el catalizador Ni-MCM se ve

desfavorecida la RWGS.

El flujo de H> que se observa para el material Ni-CaO-MCM en el lado permeado es
mayor que para el material Ni-MCM. Sin embargo, una parte de este hidrogeno proviene
de la descomposicion de metano, una reaccion que es formadora de residuos carbonosos

y desfavorable para el funcionamiento del reactor de membrana.

VIIL.7. Comparacion de catalizadores en reactores de membrana

El analisis de la relacion entre el Ho permeado y el CHs alimentado muestra la
eficiencia de los catalizadores operados en un reactor de membrana. Otro parametro que
es comunmente empleado para evaluar y correlacionar el rendimiento de los reactores de
membrana es la relacion entre el Hapermeado y el H producido (recuperacién),
parametro que es andlogo al coeficiente de operabilidad (OLC) propuesto por Oyama et
al. [16]. De manera general el OLC fue definido como la relacion entre la velocidad de
permeacion y la velocidad de formacion del producto para el cual es selectiva la

membrana, en este caso el Ha [16].

La Figura VIII.11 muestra la relacion entre el H2 permeado/CH4 alimentado en funcién

de la recuperacion de H> para el material Ni-MCM evaluado en condiciones de
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alimentacion de DRM1. A manera de comparacion en esta grafica se presentan los
resultados de cuatro catalizadores basados en metales nobles (Ru y Rh), evaluados en
condiciones similares [6, 17, 18]. Cabe aclarar que para independizarse del area de
permeacion evaluada en cada caso, la relacion entre el H, permeado y el CH4 alimentado
fue referida a esta drea. Como se puede observar el rendimiento obtenido para el material
Ni-MCM es comparable con el de los catalizadores basados en metales nobles,
alcanzando un 70% de recuperacion con un SG de 90 ml/min. Este resultado confirma y
resalta la potencialidad del catalizador Ni-MCM para ser aplicado en la produccion de Ho

empleando un reactor de membrana.

~. 0,150
N v Ru(0,6)/La,0,(50)-SiO, [6]
o125 ] X Rul0E/L,0,C0,[17] X
Rh(0,6)/La,0,(27)-Si0, [18] ,
)

Rh(0,6)/La,0, [18]
0,001 * Ni-MCM

0,075 ~
0,050 ~

00251 DRM CO,/CH =1

H, permeado/CH, alimentado / area (cm

0,000 T - T - T - T -
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
H, permeado/H, producido

Figura VIIIL.11. Variacion de la relacion de H> permeado/CHs alimentado para la

reaccion de reformado seco de metano en reactores de membrana. T: 550 °C.
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VIIL.8. Conclusiones

En el caso de los experimentos en el reactor de lecho fijo, se observo que el material
Ni-MCM presenté una mejor actividad y estabilidad que el material Ni-CaO-MCM
cuando se evaluaron las condiciones de reformado combinado de metano (alimentacion
con 5% de O). La desactivacion del catalizador Ni-CaO-MCM posiblemente se deba a

la re-oxidacion de las especies de Ni, las cuales fueron observadas mediante DRX.

Las evaluaciones cataliticas en el reactor de membrana mostraron que el catalizador
Ni-MCM presentd una excelente estabilidad y alta resistencia a la formacion de carbon,
permitiendo obtener resultados promisorios y novedosos en su aplicacion en un reactor
de membrana selectivo a hidréogeno. La conversion de metano increment6d cuando la
relacion CO,/CHy4 aumenta de 1,0 a 1,9 y también cuando se le incorpora oxigeno a la
mezcla de alimentacion. En las condiciones de CRM el material no presentd un cambio

significativo en la conversion cuando la relacion CO2/CHs aument6 a 1,9.

El aumento en el flujo de SG incrementd la conversion de metano en ambos
catalizadores y desfavorecio la reaccion RWGS. En el caso del material Ni-MCM las
fracciones molares de CH4, CO2 y H2O en el lado retenido, mostraron que la principal
reaccion que ocurre es el DRM, mientras que en el material Ni-CaO-MCM también

ocurre la reaccion de descomposicion de metano generando deposicion de carbon.

El rendimiento del catalizador Ni-MCM en el reactor de membrana fue comparable
con el obtenido para catalizadores basados en Rh y Ru, demostrando la potencialidad de
este material para ser aplicado en la produccion de H» ya que posee una alta resistencia a
la formacion de depdsitos carbonosos, requisito indispensable para su aplicacion eficiente

en reactores de membrana.
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Capitulo IX

Conclusiones

En el presente capitulo se detallan las conclusiones obtenidas tanto para los
materiales empleados en captura de CO> como para los catalizadores de Ni evaluados
en la reaccion de reformado de metano. Ademds, se presentan conclusiones generales y

las perspectivas futuras.

IX.1. Silice a partir de cascara de arroz

Fue posible obtener silice de alta pureza a partir de las cascaras de arroz mediante
tratamientos simples de lavado y quemado controlado del material. El método de lavado
influyé fuertemente en la morfologia del material, la cual a su vez se encuentra
relacionada con la superficie especifica del solido. El mejor resultado se obtuvo con el
tratamiento de lavado al utilizar HCI 3M a 100 °C por 1 h, este material present una
coloracion blanca y homogénea, que fue un indicador de su alta pureza (97,2%); el area
superficial obtenida fue de 303 m?/g presentando una isoterma tipo II caracteristica de

materiales no porosos.

La obtencion de silice a partir de cenizas de cascara de arroz mediante tratamientos de
lavado, dio lugar a materiales de menor superficie especifica (valores entre 158-
166 m?/g). Esto se atribuye a la alta temperatura alcanzada durante el proceso de

gasificacion, que puede modificar la estructura inorganica de las céscaras.

Cuando se emple6 el método de extraccion con NaOH, se obtuvieron materiales
basados en SiO2 con una mayor pureza (97,5%) que los obtenidos a partir de las cenizas

mediante lavado y quemado controlado. Sin embargo, la superficie especifica de estos
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materiales disminuy6 luego de hacer una calcinacion a 550 °C. Este cambio en la
superficie estd relacionado a que la obtencion de silice se basa Uinicamente en procesos

de extraccion y precipitacion.

Mediante la solucién de silicato extraida de las cenizas de cascara de arroz, se
sintetizaron materiales mesoporosos tipo MCM-41. El método de sintesis empleado
involucrd la irradiacion en un horno microondas a 70 °C por 5 h, tiempo que es menor al
utilizado en la sintesis hidro-térmica convencional. Mediante SAXRD se obtuvieron los
picos de difraccion caracteristicos de la estructura hexagonal ordenada de la MCM 41, lo

que también fue corroborado por microscopia TEM.

IX.2. Silicatos de litio

Se sintetizaron silicatos de Litio a partir de la silice SiO>-W. Mediante DRX,
espectroscopia Raman y FTIR se caracterizaron los materiales, distinguiendo las sefales
caracteristicas de tres fases de silicato (Li4SiO4, Li2SiO; y Li2Si2Os). Los resultados
permitieron inferir que el método de sintesis empleado y la relacion molar Li/Si utilizada,

tienen una fuerte influencia en la proporcion de fases cristalinas de silicato en el material.

Los resultados de CO»-TPD mostraron que los materiales Li/Si =3-SW, Li/Si =4-SW
y Li/Si=4,1-HW tienen una buena capacidad de captura y estabilidad durante 9 ciclos de
captura/desorcion. Adicionalmente, se observo que la presencia de la fase metasilicato en
el solido mejora el desempefio del material debido a que disminuye las limitaciones
difusivas en el material durante la etapa de captura y previene la aglomeracion de las

particulas.

El tamafio de particula y el tiempo de captura tienen un efecto significativo en la

capacidad de captura del material. El mejor resultado se obtuvo para la muestra
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Li/Si=4,1-HW con una capacidad de captura de 0,167 mgCO2/mgMat, empleando un

diametro de particula de 0,3 mm y 3 h de captura isotérmica a 500°C con CO: al 50%.

Se sintetizaron silicatos de litio a partir de precursores de silice comercial, bajo las
mismas condiciones de preparacién del material Li/Si = 4,1-HW. Estos materiales
presentaron mayor porcentaje de ortosilicato. La capacidad de captura para el material
preparado a partir de Aerosil fue similar a la obtenida para el preparado a partir de la
cascara de arroz. En el caso del material preparado a partir de la silicalita MFI, el

desempefio del material fue inferior.

IX.3. Analisis cinético del proceso de captura de CO: en los silicatos de litio

La temperatura es un parametro que influyé fuertemente en el proceso de captura de
los silicatos de litio sintetizados. Mediante analisis termogravimétrico fue posible analizar
el comportamiento de los materiales y se observo que las muestras Li/Si = 3-SW y
Li/Si = 4,1-HW obtuvieron su capacidad maxima de captura a 590 °C, mientras que a esta
temperatura la muestra Li/Si = 4-SW (100% LisSiO4) solo presenté un 55% de
conversion. El bajo desempefio del material fue relacionado con la ausencia de la fase
metasilicato de litio, la cual favorece el proceso de captura previniendo la formacion de

aglomerados y favoreciendo los procesos de difusion dentro del solido.

Cuando se evaluaron las muestras preparadas a partir de silice comercial
(Li/Si=4,1-HA) y zeolita MFI (Li/Si = 4,1-HZ) a 590 °C, se observaron conversiones de
66 y 50 %, respectivamente. Al comparar estos resultados con los obtenidos para el
material Li/Si=4,1-HW (100% de conversion a 590 °C), es posible concluir que el
precursor de silice obtenido a partir de las cascaras de arroz influyd positivamente en las
propiedades de captura del material sintetizado en comparacion cuando se usa silice

comercial.
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Tomando la parte inicial de las isotermas de captura fue posible estimar la velocidad
inicial de reaccion y la energia de activacion aparente para las muestras, obteniendo que
la mayor dependencia de la velocidad inicial con la temperatura fue para las muestras

Li/Si=3-SW y Li/Si = 4-SW con una energia de activacion de 33 kcal/mol.

Las muestras Li/Si = 4,1-HW y Li/Si = 3-SW no presentaron mayores variaciones en
el comportamiento inicial de captura cuando se evalu6 el efecto de la presion parcial de
COz en un rango de 0,1 a 0,5 atm. Particularmente, la muestra Li/Si = 4,1-HW presento
un orden global de reaccion de 0,3 con respecto a la concentracion de CO;. Este resultado
indica que de acuerdo a la ley de Fick, en el rango de presion evaluado los materiales no
estan fuertemente afectados por las limitaciones difusivas una vez que se forma la capa

de carbonato de litio.

Mediante el modelo doble exponencial se representaron adecuadamente las curvas de
ganancia de masa para todas las temperaturas evaluadas. Los resultados de los ajustes
mostraron que la quimisorciéon de CO:2 en los materiales estd cinéticamente controlada

por los procesos de difusion dentro de la capa de LioCO3 formada.

Por espectroscopia Raman operando se sigui6 la transformacion de las fases sélidas
dentro del material durante dos ciclos de captura/desorcion. Mediante un analisis
semi-cuantitativo fue posible encontrar diferencias en las velocidades de carbonatacion
entre ambas muestras. Ademas se obtuvo que a una temperatura de carbonatacion de
590 °C la cinética de captura y la conversion del material son mayores que a 500°C, estos
resultados soportaron el comportamiento obtenido durante las isotermas de captura a

diferentes temperaturas.
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IX.4. Silicatos de litio dopados con potasio

El método de sintesis utilizado para la obtencion del silicato de litio dopado influye
en la proporciéon de fases cristalinas obtenidas en el sorbente calcinado y también en la
morfologia de las particulas que lo conforman. Cuando el potasio fue incorporado
mediante impregnacion a humedad incipiente se detectdé por DRX la formacidn de una
fase de silicato mixto (KLi3SiO4) en el material calcinado. Mediante DRX in situ fue
posible seguir la transformacion de las fases del sorbente dopado, obteniendo que la fase
mixta de silicato se da por sustitucion parcial de un atomo de Li por uno de K a una

temperatura superior a los 650 °C, cuando la fase Li4sSiO4 ya se encuentra formada.

Todos los materiales dopados presentaron un mejor desempefio como sorbentes de
CO» en comparacion que el material sin dopar, especialmente a bajas temperaturas y
concentraciones de CO>. Mediante el analisis cinético fue posible determinar que el
proceso que controla la cinética de captura, al igual que en el material sin dopar, es la

quimisorcién limitada por los procesos de difusion dentro de la particula del sorbente.

Tanto la energia de activacion aparente, como las entalpias de formacion de los
procesos descritos por el modelo doble exponencial, presentaron valores mas bajos en los
materiales dopados con potasio en comparacion con el material sin dopar. Esto implica
que en los rangos evaluados de temperatura (500-590 °C) y pCO2 (0,05-0,5 atm), los
materiales dopados presenten un mejor desempefio viéndose menos afectados por estas
variables. Este comportamiento puede estar relacionado con la formacion de fases de

carbonatos fundidos que favorecen el desempefio del material en las etapas de captura.

Mediante espectroscopia Raman operando se siguid el comportamiento de las
muestras 1,91K/LiSi-W, 1,91K-LiSi-W y Li/Si = 4,1-HW durante dos etapas de captura

(500 y 590 °C) con sus respectivas etapas de regeneracion. Los resultados mostraron que
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para el 1,91K/LiSi-W las bandas correspondientes a la fase ortosilicato desaparecen
completamente durante ambas etapas de captura, lo cual se corresponde con la alta

velocidad de captura de este material.

IX.5. Catalizadores de Ni para la reaccion de reformado seco de metano

Los resultados obtenidos para los catalizadores preparados por el método One-Pot
mostraron que éste permite obtener particulas de Ni mas pequeiias, activas y estables bajo
las condiciones de reaccion evaluadas. Por otro lado, la adicién de Zr como promotor
tanto en el soporte como en las sintesis One-Pot de los catalizadores, no generd mejorias
en la actividad del material en la reaccion de reformado seco de metano.

Los materiales Ni-MCM mostrd una alta conversion de metano y un buen desempefio
catalitico, tanto a 600 °C (20 h) como a 700 °C (96 h). La alta estabilidad de este material
podria estar relacionada a las especies de Ni** con fuerte interaccion con el soporte
observadas mediante TPR y XPS. Adicionalmente, éste catalizador posee una excelente
estabilidad estructural, ya que mediante microscopia TEM se observo que la estructura
mesoporosa se mantiene después de ser usado en reaccion.

Los resultados de Raman y DRX de los materiales usados, mostraron que los
materiales que tienen una mayor desactivacion presentan formacion de especies
carbonosas y picos de difraccion del 6xido de niquel. Esto implica que la desactivacion
de los materiales esta relacionada con la re-oxidacion de las especies metalicas y con la
formacion de carbéon debido a las reacciones de descomposicion de metano y de
Bouduard.

Los materiales Ni-CaO-MCM y Ni-MCM, presentaron una buena estabilidad y
actividad catalitica a 600 °C, asi como también una alta resistencia a la formacion de
carbon. Estas caracteristicas hacen que estos catalizadores sean prometedores para ser

empleados en un reactor de membrana para la produccion de hidrogeno de alta pureza.
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IX.6. Reactor de membrana

En el caso de los experimentos en el reactor de lecho fijo, se observo que el material
Ni-MCM presenté una mejor actividad y estabilidad que el material Ni-CaO-MCM
cuando se evaluaron las condiciones de reformado combinado de metano (alimentacion
con 5% de O). La desactivacion del catalizador Ni-CaO-MCM posiblemente se deba a

la re-oxidacion de las especies de Ni, las cuales fueron observadas mediante DRX.

Las evaluaciones cataliticas en el reactor de membrana mostraron que el catalizador
Ni-MCM presentd una excelente estabilidad y alta resistencia a la formacion de carbon,
permitiendo obtener resultados promisorios y novedosos en su aplicacion en un reactor
de membrana selectivo a hidrogeno. La conversion de metano increment6é cuando la
relacion CO»/CH4 aumenta de 1,0 a 1,9 y también cuando se le incorpora oxigeno a la
mezcla de alimentacion. En las condiciones de CRM el material no presentd un cambio

significativo en la conversion cuando la relacion CO2/CHs aument6 a 1,9.

El aumento en el flujo de SG incrementd la conversion de metano en ambos
catalizadores y desfavorecio la reaccion RWGS. En el caso del material Ni-MCM las
fracciones molares de CH4, CO2 y H2O en el lado retenido, mostraron que la principal
reaccion que ocurre es el DRM, mientras que en el material Ni-CaO-MCM también

ocurre la reaccion de descomposicion de metano generando deposicion de carbon.

El rendimiento del catalizador Ni-MCM en el reactor de membrana fue comparable
con el obtenido para catalizadores basados en Rh y Ru, demostrando la potencialidad de
este material para ser aplicado en la produccion de H» ya que posee una alta resistencia a
la formacidn de depdsitos carbonosos, requisito indispensable para su aplicacion eficiente

en reactores de membrana.
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IX.7. Conclusiones finales y perspectivas futuras

Se propusieron procesos simples de obtencion de silice a partir de cascara de arroz y
de las cenizas provenientes del proceso de gasificacion de las mismas. Los materiales
obtenidos presentaron propiedades fisicoquimicas diferentes que permiten una amplia
gama de aplicaciones. Estos resultados constituyen un avance importante al proceso de
revalorizacion de este residuo agroindustrial.

Se estudiaron los silicatos de litio como materiales para la captura de CO» a alta
temperatura. El analisis del efecto de las diferentes variables de sintesis y condiciones de
operacion del proceso de captura, permitié obtener informacion valiosa de la cinética y
los mecanismos que sorcidon en los materiales. La investigacion desarrollada para estos
materiales posibilité la clarificacidon y asignacion de sefiales que permiten el estudio de la
transformacion de los materiales durante la sorcion de CO> empleando técnicas in situ 'y
operando.

Los materiales basados en silicatos de litio presentaron un desempefio destacable
comparado con los resultados obtenidos en la literatura, este comportamiento se pudo
atribuir a las propiedades del precursor de silice y a las condiciones de sintesis empleadas.
Destacando particularmente que una mezcla de fases de metasilicato y ortosilicato de litio
mejora el comportamiento de los materiales en el proceso de captura de CO».

La combinacién de precursores y condiciones de sintesis permitio desarrollar una ruta
novedosa de obtencion catalizadores de Ni activos y estables para la reaccion de
reformado seco de metano. La elevada actividad que presentaron estos materiales esta
relacionada con la dispersion y el confinamiento de las particulas de Ni en una estructura
mesoporosa, que confiri6 estabilidad y alta resistencia a la formacion de carbon.

Este catalizador de Ni se emple6 en un reactor de membrana para la produccioén de H

de alta pureza mediante reacciones de reformado seco y combinado de metano. La
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actividad del material y la eficiencia del proceso fueron similares a las reportadas con
catalizadores nobles. Este resultado representa un avance importante en la etapa de
viabilizar este tipo de procesos para la produccion de hidrégeno, aportando un catalizador

econdmico, activo, estable y con alta resistencia a la formacion de carbon.

Perspectivas futuras

v Estudiar el efecto que tienen otros gases en las etapas de captura y
desorcion para los silicatos desarrollados, con el fin de sustentar la aplicacion de estos

materiales a nivel industrial.

v Desarrollar 'y optimizar un proceso de acoplamiento que permita
combinar la captura y utilizacion del CO, a partir de los catalizadores y sorbentes

obtenidos en esta Tesis.

v Escalar el proceso de produccién de silice a partir de la cascara de arroz,

para poder plantear concretamente la revalorizacion de este residuo.
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