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RESUMEN

La contaminacion ha incrementado considerablemente a través de los afios donde el aire del
medio ambiente se ha visto afectado por las emisiones de CO> de los gases de combustion de
los vehiculos. EI CO2 que aporta al cambio climatico, y los desechos sélidos que son producto
de los alimentos como la cascara de huevo son motivadores para el presente trabajo, en reducir
una porcion del CO. emitido y la reutilizacion de la cascara de huevo. Se realiz6 la busqueda
de un material para la separacion de didxido de carbono (COz) del medio ambiente considerando
la cascara de huevo. Es sabido que las cascaras de huevo contienen un gran porcentaje de
carbonato de calcio (CaCO:s), el cual puede ser utilizado para la obtencion de 6xido de calcio
(Ca0), que es un absorbente potencial para el CO, que existe de manera exponencial en la
atmosfera. Por otro lado, existen alternativas para incrementar la capacidad de absorcién del
oxido de calcio con la incorporacion de dopantes, como lo son el polietilentereftalato (PET) que
se puede obtener de las botellas de refrescos, o el caso del carbén activado y el didxido de
titanio (TiOz), obteniendo mezclas que mejoran el desempefio del 6xido de calcio de la céscara

de huevo.
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INTRODUCCION

Las emisiones de CO: a la atmosfera son un problema que se esta incrementando con el paso
de los afios, y afecta negativamente al medio ambiente. Este gas de efecto invernadero
contribuye al cambio climético, el cual incrementa la temperatura de la Tierra, causando
desastres naturales, en todo el planeta. Los automoviles son grandes aportadores del CO2 que
se emite al medio ambiente, ya que anualmente la cantidad de autos incrementa de forma

alarmante, debido a la necesidad de las personas de trasladarse en su vida cotidiana.

Este trabajo de doctorado desarrolla una alternativa que contribuye a la disminucién del CO>

que se emite al medio ambiente, cuya aplicacion toma lugar en los automdviles.

Con base a la investigacion en la tesis de maestria que se desarrollé titulada: “CO2 capture
device research and concept development for motorized vehicle applications” [I], en donde la
separacion de CO se hace mediante una membrana separadora de CO: integrada en un
dispositivo colocado en los vehiculos, capturando el CO- de los gases de escape, en el presente
trabajo se desarroll6 remplazando la membrana separadora, por un material adsorbente que
desde la sintesis, y el procedimiento para su obtencién no se ha reportado en otros trabajos,
permitiendo la integracion de materiales nanométricos para realizar los materiales adsorbentes

utilizando la cascara de huevo.

La propuesta del uso de materiales de desecho, como la cascara de huevo, es un aporte relevante
a laimportancia de contribuir positivamente al medio ambiente. Este sorbente permitira capturar
el CO2 de los vehiculos, sustituyendo la membrana que se propuso en el trabajo anterior e

integrandolo en el dispositivo para los automdviles.

El adsorbente desarrollado aportara asi, como otras posibles propuestas existentes, a disminuir
una porcion del CO2 que es emitido diariamente, sumando esfuerzos a contrarrestar el efecto

negativo del cambio climatico que se va agravando en el planeta.
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ALCANCE

El proyecto de doctorado se realiz6 enfocado en la obtencion de un material adsorbente de COx.
El CaO como sorbente base principal proveniente de la cascara de huevo y sintético, dopados
con: carbon activado, TiO, y PET (obtenido de botellas refresco). Una vez realizadas las
mezclas se compararon las mezclas de CaO de la cascara de huevo y CaO sintético, ambos
dopados para obtener este material que mas adsorbié COz. En el proceso de obtencion de las
mezclas se realizé la molienda de los materiales pos si solos y de las mezclas para la obtencion
de tamafios nanométricos que permitan la mayor adsorcion de CO: al tener menor tamafio de

particula.

En este trabajo se desarrollaron y realizaron los procesos de sintesis y obtencién de los
materiales base CaO de la cascara de huevo y las mezclas dopadas. El tamafio de particula de
los materiales y mezclas es un proceso esencial para la mayor adsorcion de CO, mediante la
molienda en molino de alta energia. Una vez obtenidas las mezclas se realizo la adsorcion en
TGA (Analizador Termogravimétrico) en el cual observamos que el CaO sin dopar es el

material con mayor adsorcion.

La obtencion de un sélo material adsorbente de CO. que no haya sido resultado de
investigaciones y que pueda ser integrado al sistema de adsorcion de CO> de los automoviles
que también sera propuesto es este trabajo es el alcance de este trabajo.

Como trabajo adicional se propone un disefio conceptual de un dispositivo que contiene el
material adsorbente de CO2 que pueda ser integrado a un nuevo sistema de separacion de CO>

colocado en vehiculos, adaptado al sistema propuesto en la tesis previa de maestria [I].

El trabajo futuro, se propondria la obtencion de peliculas delgadas del material adsorbente y
manufactura del dispositivo que lo contiene. Asi como, el sistema completo adaptado para los

automoviles contenidos el material CaO adsorbente que se obtuvo en este trabajo.




OBJETIVOS GENERALES

El objetivo del presente trabajo es la obtencion, sintesis y analisis de un adsorbente de CaO
proveniente de la cascara de huevo, dopado con TiOz y carbdn activado de tamafio nanomeétrico
y con PET, compararlo con CaO de proveedor, dopado con los mismos materiales, para elegir

el de mayor capacidad de adsorcion de COa.

La sintesis de un material sorbente realizado con materiales de tamafio nanométrico permite
identificar los siguientes objetivos especificos:

e Estudio experimental de materiales reutilizables como la cascara de huevo, como
material base de las mezclas que se propondran posteriormente. El uso del PET como
material dopante obtenido de la ralladura de envases de refrescos de deshecho.

e Sintesis de los materiales y mezclas de CaO y dopantes.

e Molienda de materiales y mezclas de tamafio de particula nanométrico.

e Comparacion de mezclas con “Oxical” CaO comercial

e Utilizacién del TGA para obtener la cantidad adsorbida de CO..

e Andlisis de la mezcla que méas adsorbi6 COa.

HIPOTESIS

El CaO es un material con propiedades adsorbentes de CO», que al obtenerse de la cascara de
huevo y doparse con materiales como TiO, carbdn activado y PET se puede incrementar la
capacidad de adsorcién de CO». Haciendo la comparacion con mezclas de CaO sintético
igualmente dopadas, asi se pueden observar las diferencias y capacidades de adsorcién del CaO
de la cascara de huevo. Los materiales y las mezclas fueron molidas a tamafio nanométrico
resultando de las mezclas un solo material que tenga la mayor capacidad de adsorcion de CO-
no reportado.

Asi como la aplicacién novedosa del material adsorbente de CO; en los automoviles.




IMPACTO

El presente trabajo permite destacar los siguientes impactos, resultante del desarrollo de la

investigacion.
Impactos cientificos y tecnoldgicos de la tesis

e Aportacion del conocimiento adquirido en el estado del arte y previa experimentacion
en la adquisicion del equipo de adsorcion para un laboratorio de investigacion.
e Desarrollo de investigacion de la técnica de sintesis del material sorbente resultante
para futuras patentes.
e Documentacién técnica del proceso de sintesis de los materiales sorbentes.
e Consolidacion de capacidades para realizar actividades de investigacion en la
Universidad Autdnoma de Querétaro Campus Aeropuerto.
e Desarrollo o consolidacion con grupos de Investigacién como UAQ, LaNITeF y
Cinvestav, sedes Querétaro.
e Donacién de equipo en laboratorios de investigacion a la UAQ, Aeropuerto.
e Participacion, con dos ponencias en el 6to Congreso Internacional de Ingenieria
Mecanica, Electronica y Mecatrénica (CINEEM 2017).
o “Sistema y proceso de separacion y recuperacion de CO2 producido por
motores de combustion interna aplicado a vehiculos”.
o “Estudio experimental del CaO dopado con PET, carbon activado y TiO2 y su

capacidad de adsorcién de CO,”.
Impactos sobre la productividad y competitividad del sector productivo

El presente trabajo de investigacion ha logrado realizar los estudios y experimentos para
comprobar que el material CaO de la cascara de huevo tiene la mayor adsorcion de CO2. Por
ello la apertura a la reutilizacion del CO> capturado. Los impactos sobre la productividad se

veran reflejados en etapas mas maduras del proyecto.
Impactos sobre el medio ambiente y la sociedad
e Utilizacion de la cascara de huevo de desecho de los hogares, restaurantes e industria

alimenticia.
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e Reutilizacion del PET de los envases de refresco desechados.

e Reduccién en las emisiones de CO- emitido por vehiculos automotores.

e Alternativa en la reduccion de CO> presente en el ambiente con el material sorbente
resultante de la tesis en otra aplicacion.

e Eliminacion o reduccion de riesgos para la salud humana, relacionados con el aumento
y exposicion al CO2 a mayor concentracion.

e Aprovechamiento sostenible de recursos naturales.

e Efectos sobre la preservacion de la biodiversidad

METODOLOGIA DE LA TESIS.

La presente tesis se enfocé en el desarrollo de un material sorbente de CO3, por lo cual se realizé

la investigacion comenzando por las siguientes etapas, como se muestra en la Figura 1:

1. Para la seleccién de la técnica de sorcion de CO: se reviso el estado del arte del proceso

de sorcion de COy, identificando alternativas de separacion de CO..

2. De investigaciones anteriores se seleccioné al CaO como sorbente base para la adsorcion
del CO-, debido a su facil obtencién y bajo costo, asi como su alta capacidad de
adsorcién comparada con otros materiales. El proceso y medios para la captura de CO>

también fue un factor para su seleccion.

3. Se identificaron dopantes como alternativas para incrementar la capacidad de adsorcion
de CO2, como el TiO2, el carbon activado y el PET, por sus caracteristicas de facil

obtencion y bajo costo.

4. Se desarrollo un procedimiento para la sintesis del material sorbente base, CaO, y los
dopantes, asi como las mezclas, incluyendo la molienda de estas sustancias para
obtenerlos en un tamafio nanométrico que permita obtener una mayor area superficial,

para mayor adsorcion.
5. Serealiz6 la obtencién de las mezclas.

6. Se caracterizaron los materiales y las mezclas en EDS (mostrados en el ANEXO C); la
caracterizacion con SEM se encuentra en el ANEXO B.
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Seleccién de la técnica
Materiales sélidos Adsorcion COz
Proceso de
Sorcién de o Analisis Bibliografico Sorcién TGA
CO2 - Ca0 de la cascarade huevo mezclas
-Ca0 Oxical (266nm) o,
I -TiO2 < proveedor (100-200nm) - ”3‘
Andlisis -CA> prm.reedor {100-200nm) fﬁx?-ALszgm
bibliografico - PET reciclable {(oopm) %
de captura de \ rAer;le Il:;sdﬂ:
CO2 MEZCLAS
o Obtencion
o Caracterizacion
o Molienda
Identificacion y
seleccion de
técnicas de
separacién de CO2

Figura 1. Metodologia de la investigacion

7. Se desarrollé un procedimiento en comdn para la adsorcion en un TGA de las mezclas
obtenidas, dopadas con carbdn activado, TiO2 y PET. Este procedimiento en comin
permitio someter las mezclas a las mismas condiciones, y compararlas en cuanto a

adsorcion de COs.

8. Los resultados de la cantidad de CO> adsorbido por las mezclas se analizaron para

determinar cudl es la muestra con mayor capacidad de adsorcion.

ANTECEDENTES

La tesis de maestria anteriormente “CO> capture device research and concept development for
motorized vehicle applications” [1] es la inspiracion del presente trabajo de doctorado. En la
tesis de maestria mencionada cuyo propdsito fue el disefio conceptual de un dispositivo para

capturar y almacenar COz de vehiculos motorizados, diésel o gasolina.

En la Figura 2, se muestra el disefio conceptual del dispositivo recuperador de CO; para los

vehiculos, en donde se puede observar los componentes contemplados.
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Figura 2. Disefio conceptual de un dispositivo separador de CO- aplicado a vehiculos
automotores.

El componente principal de este dispositivo es una membrana separadora polimérica, la cual
separa el CO. de los gases de escape por el mecanismo de tamiz molecular, el resto de los gases
de escape los libera a la atmosfera. Los intercambiadores de calor se integraron para controlar
la temperatura de los gases de escape y del CO2 separado. Un coalescedor es utilizado para
eliminar las moléculas de agua presentes aun en el CO2, y después comprimir el CO; saliente
para después almacenarlo en el tanque de CO. Al llenarse el tanque se extrae del automovil se

almacena externamente.

Este disefio fue incorporado virtualmente en un vehiculo automotor para estimar el espacio

ocupado, como se muestra en la Figura 3, donde todos los componentes estan integrados.
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Figura 3. Disefio conceptual de un dispositivo separador de CO2; estimacion de instalacion en
un vehiculo automotor.

Varias investigaciones han demostrado que el transporte en todo el mundo es una fuente
importante de emisiones de CO2. En México, de las emisiones totales de CO-, alrededor del
16% proviene de los automdviles. Estos datos indican que tomar CO> de los automdviles podria
ser una oportunidad para contribuir positivamente a la recuperacion del medio ambiente,

ademas de reutilizar el CO2 capturado en otros procesos productivos como materia prima.

XV




Capitulo 1 Fundamentos Teoricos Generales

1.1 Calentamiento Global

Los gases de efecto invernadero son generados de forma natural y antropogénicamente
absorben y emiten radiacion dentro del rango del infrarrojo, en la atmdésfera y en las nubes de
tierra. Basado en datos de satélite de diez afios, la NASA ilustra el balance energético de la
Tierra. La mayor parte de la luz incidente se refleja, en el espacio y la energia que llega a la
tierra se divide en dos partes: i) la primera parte es absorbida por el suelo, los arboles y todo lo
que esta presente, ii) la segunda parte se refleja entre otras cosas por el hielo y la nieve, de nuevo
al espacio. La energia absorbida se libera como calor y la mayor parte del calor emitido por la
superficie terrestre es absorbido por las nubes y los gases de efecto invernadero, algunos de los
cuales regresan a la tierra, manteniéndola caliente.

Los gases de efecto invernadero en la atmdsfera son el ozono (O3), el vapor de agua (H20), el
dioxido de carbono (COz), el dxido nitroso (N20), el metano (CH4) gases antropogénicos tales
como los clorofluorocarbonos (CFC). Debido a que los gases juegan un papel importante en
mantener alta la temperatura de la tierra, la creciente cantidad de gases de efecto invernadero
puede destruir el equilibrio original del presupuesto de energia de la tierra y conducir al
calentamiento global. EI CO, ha aumentado en un 45% de 278 ppm en 1750 a 401,85 ppm en
2014.

Debido a las emisiones de carbono provenientes de la combustién de combustibles fosiles y la
produccién de cemento. La creciente concentracion de CO2 en la atmosfera desde 1750
contribuye bastante al forzamiento radiactivo total. El crecimiento de la concentracién de CO-
desde 1958 muestra un comportamiento exponencial. El informe del Panel Intergubernamental
sobre Cambio Climatico (IPCC) de 2013 indica que la certeza de que la actividad humana es la
causa principal del calentamiento global observado desde mediados del siglo XX es del 95%.
Esto resulta en el aumento de la temperatura de la atmdsfera y los océanos, la disminucion de
la nieve y el hielo, el aumento del nivel del mar, asi como mayores concentraciones de gases de
efecto invernadero. La concentracion atmosférica de CO2 de 350 ppm debe ser un objetivo

inicial propuesto por algunos cientificos. [1]




1.2 Emisiones de CO:2 del autotransporte en México

El autotransporte contribuy6 en 2011 con dos terceras partes de las emisiones del transporte, y
ha sido el principal responsable de su acelerado crecimiento (52 % en el periodo 1990-2011).
De acuerdo con estimaciones propias sustentadas en la metodologia del Grupo
Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC), en el afio 2012 el transporte
en México representd 39% de las emisiones de dioxido de carbono (COz) asociadas a la
produccion y uso de la energia. A pesar de que, de acuerdo con el Balance Nacional de Energia
(BNE) (SENER 2012), el autotransporte representa 92 % del consumo del sector, no existen
datos oficiales acerca de la demanda de combustibles por sub modos del autotransporte
(transporte de carga o de pasajeros, publico o particular, urbano e interurbano, etc.). Algunos
estudios relacionados con la mitigacién de GEI (Gases de Efecto Invernadero) en México,
Chévez y Sheinbaum (2014), Jazcilevich et al. (2011), Garcia et al. (2011), Lozada et al. (2010),
Solis y Sheinbaum (2013) presentaron alternativas para la mitigacion de los GEI provocados

por el autotransporte, tales como automoviles hibridos, bio-gasolinas, entre otros.

En el afio 2012 el transporte representd en México 39 % de las emisiones de dioxido de carbono
(COy) asociadas a la produccion y uso de la energia, de las cuales, el autotransporte contribuyo
con 92 %. Con base en un modelo de “abajo hacia arriba”, este articulo presenta escenarios base
y de mitigacion de emisiones de CO> para el afio 2050. Se analiza la mejora en rendimiento de
combustible de los vehiculos y la sustitucion de viajes de transporte privado por transporte
publico como medidas de mitigacion, entre otras. Sin embargo, para lograr una disminucion

significativa en la tasa de crecimiento de emisiones, el uso del automovil debera reducirse. [2]




1.3 Tecnologias de captura y separacion de CO2

La separacion del CO> de post combustidn se realiza de los gases de escape que se han producido

durante la combustion de carbon, petrdleo y gas natural con aire. Hoy en dia, los sistemas mas

avanzados emplean disolventes basados en aminas para la captura de CO2, mientras que otros

procesos en etapas mas tempranas de desarrollo usan una variedad de nuevos disolventes,

adsorbentes sélidos y membranas para la captura y separacion de CO> [3]. En la Figura 4 se

resumen las técnicas mas importantes.
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Figura 4. Tecnologias de captura de CO2 y ejemplos.

Las técnicas de interés para este trabajo son la adsorcion quimica y fisica por la utilizacion del

material base CaO y dopantes, sin dejar de mencionar las membranas, la técnica de adsorcion y

absorcion debido a antecedentes previos usados para el desarrollo de este trabajo [I], que se

describiran a continuacion.




1.3.1 Purificacion con membranas
Las membranas son materiales porosos que pueden usarse para separar selectivamente CO; de
otros componentes de una corriente de gas, y acttan como filtros permitiendo sélo el paso de
COo.. La fuerza impulsora en este proceso es la diferencia de presion a través de la membrana,
bien comprimiendo el gas a un lado del material o creando vacio en el lado opuesto, por lo que
se precisa de altas presiones, de lo contrario (baja presion) la fuerza impulsora seria muy baja.
La principal desventaja de esta técnica es que requiere altas concentraciones de dioxido de
carbono en la corriente de gas y elevadas presiones para que la separacion sea eficiente, por lo
que de momento es ineficiente frente a la absorcién quimica. En cuanto a las ventajas que
presenta, pueden mencionarse:
- Los flujos de gas y liquido son independientes, lo que evita problemas en las
columnas ya sea de inundacion o de espumado.
- No se necesita un lavado posterior del absorbente para recuperar liquido de
absorcion que es sacado hacia el exterior.
- La operacion se realiza en condiciones termodindmicamente Optimas, no
condicionadas por las condiciones hidrodinamicas del equipo de contacto.
- El equipamiento es compacto a través del uso de fibra porosa como membrana. Para
optimizar el uso de las membranas, éstas deben presentar una serie de caracteristicas,
- Lapermeabilidad determinaré el area de la membrana necesaria para el proceso
- La selectividad determinara la pureza del producto final. A menor selectividad,
podrian ser necesarios procesos posteriores de reciclaje
- La permeabilidad y la selectividad de la membrana estan correlacionadas
negativamente, por lo que se necesita encontrar un compromiso intermedio optimo.
- Laestabilidad es un tema importante para este proceso, por lo que una solucién para
ello son los soportes porosos.
Las membranas pueden clasificarse en organicas (poliméricas) e inorganicas (membranas
metélicas, microporosas, transportadoras de iones), destacando que las membranas organicas
son menos resistentes a altas temperaturas que las inorganicas.

Esta técnica fue utilizada en una referencia [1] base para el presente trabajo.




1.3.2 Absorcién / Adsorcion

Sorbente +COz Alimentacion
| del Sarbente

Captura de COs — Regeneracion del
{e—| Sorbente 1
Energia
[ Sorbente |
Mezcla de Gasto de
gases con COz sorbente

Figura 5. Esquema adsorcién/absorcion.

La absorcion es un proceso maduro para la captura y separacion de COz [4]. La cual consiste en
disolver una sustancia en una fase absorbente por un agente en un proceso fisico o quimico. El
procedimiento general se demuestra en la Figura 5, incluyendo la absorcion de COz y su
separacion con transferencia de masa por variacion de temperatura o presurizacion. Las ventajas
de la absorcidn, son su alta eficiencia de captura de CO2 (> 90%), su flexibilidad y madurez
técnica [4, 5]. Los inconvenientes son: la degradacion del absorbente, el alto consumo de energia
para la regeneracion y la corrosién de las instalaciones [4, 5].

El uso de alcanolaminas como disolventes alcalinos se remonta a 1930. El amoniaco acuoso y
aminas son los absorbentes quimicos tradicionales, y algunas producciones comerciales como
Dimetiléter / polietilenglicol (Selextol), metanol (Rectisol) y N-metil-2-pirrolidona (Purisol)
son absorbentes fisicos. Algunos disolventes no acuosos han sido desarrollados, tales como
sililaminas para superar los inconvenientes. Shudong Zheng et al [6] utilizo trietilentetramina
no acuosa (TETA) / etanol como disolvente de captura de CO2, que produjo un precipitado
solido TETA-carbamato después de la absorcion, y este en fase solida que podia descomponerse
a menos de 90°C. Los liquidos son otra clase nueva de la fisica absorbente, debido a su
estabilidad térmica, a la buena relacion con el medio ambiente, a la selectividad del COz vy la

interaccion multi-sitio con el CO2 [7].




La adsorcién es un proceso donde las moléculas aterrizan y se acumulan en la superficie del
adsorbente a través de fuerzas fisicas o quimicas. A diferencia del procedimiento de absorcion,
que utiliza un absorbente liquido, un sélido sorbente se selecciona normalmente para el proceso
de adsorcidn para mantener CO- en su superficie. Los principales criterios para la seleccion de
un adsorbente son: gran superficie, alta capacidad de captura de CO., selectividad y capacidad
de regeneracion, estabilidad quimica, rapida adsorcion y desorcion. De acuerdo a la
temperatura, los sorbentes se clasifican en tres tipos: i) de baja temperatura (<200 ° C); ii) de
temperatura intermedia (200 ° C - 400 ° C); iii) y de alta temperatura (> 400 ° C). Las
oscilaciones de presion y temperatura constituyen las principales tecnologias en adsorcion y
operaciones de desorcion ciclicas. La adsorcion de oscilacion de temperatura (TSA) y adsorcion
oscilante eléctrica (ESA) son tecnologias alternativas de reciclaje de adsorbentes, al disminuir
la capacidad de equilibrio de los materiales con temperatura cambiante.

Se han desarrollado varios adsorbentes para la captura de COz, incluidos tamices moleculares,

materiales basados en carbono, silicio, MOF (marcos metal organicos), 6xido de metal,
ceramica alcalina, asi como hidrotalcita, etc. (Figura 1.2). Entre estos materiales, el tamiz
molecular con el uso de zeolitas, gel de silicio y carbon activado ya se comercializan para la
fisisorcion de CO> debido a su gran area de superficie. Las deficiencias de estos materiales son
la baja capacidad de captura de COy, la selectividad, asi como la alta sensibilidad en temperatura
y humedad. Por lo tanto, se han realizado més esfuerzos para fabricar diferentes estructuras de
tamafio de poro con un area de superficie mejorada, o grupos alcalinos de injerto (como la
amina) para aumentar la selectividad, y asi mejorar el rendimiento de los adsorbentes fisicos en
funcionamiento himedo, Nhung T.T. Nguyen et al. [8] ha sintetizado en estructuras de
imidazolato zeolitico de tipo chabacita hidrofdbica, que no presentd pérdida de propiedades de
separacion de CO2 / N2 en condiciones humedas. Los MOF funcionalizante covalente interno
con amina primaria puede conducir a la captura de CO», a 65% de humedad relativa, con una
preservacion completa de la estructura de los MOF [9].

Los adsorbentes quimicos como los dxidos metalicos, las cerdmicas alcalinas y las hidrotalcitas
son prometedores materiales de captura de CO», con una alta capacidad de adsorcion, de
retencion, y una selectividad superior. Los materiales basados en litio y calcio son ampliamente
investigados para la captura y separacion de CO2: el ortosilicato de litio (Li2SiO4) y zirconato

de litio (Li 2ZrOs) poseen una alta eficiencia de adsorcion y velocidad, que se puede aplicar en




alta temperatura y ambiente de baja concentracion de CO». Algunos 6xidos de metales, como
el oxido de calcio (CaO) y el 6xido de magnesio (MgO) se adsorben y liberan CO2 formando
iones; tambiéen se injertan en otros materiales para mejorar la afinidad del CO: y la capacidad
de adsorcion. Ademas, Sengupta S. et al [9] se han centrado en la introduccion de carbonatos
de metales alcalinos en el dxido metalico, para mejorar las propiedades de adsorcion de CO..

La hidrotalcita es el preferido por algunos investigadores por su bajo costo [10].




1.3.2.1 Absorcion con liquidos

El proceso de absorcion quimica se ha utilizado industrialmente desde hace varias décadas. Este
proceso separa el CO2 de los gases de escape producidos por la combustién del combustible
primario en el aire, cuyo componente principal es el nitrogeno. Los disolventes liquidos
(normalmente una mezcla de una base con agua) absorben CO; de forma selectiva mediante
contacto directo con la corriente de gas de combustion (que contiene del 3 al 15 % de CO2 en
volumen). La formacién de grupos carbonato a partir de aminas primarias o secundarias
determinan el proceso de absorcion, teniendo lugar a una temperatura de 40-60°C; la
regeneracion del disolvente se lleva a cabo a temperaturas superiores (120-140°C) y presiones
no mayores a la presion atmosférica, obteniéndose CO> de gran pureza. Los disolventes méas

usados en estos procesos son alcanolaminas del tipo mono-, di-, o tri-etanolamina.

Las alcanolaminas se han usado ampliamente como adsorbentes para la captura de CO>, siendo
las méas frecuente usadas la monoetanolamina (MEA), la dietanolamina (DEA) y la N-
metildietanolamina (MDEA). Dentro de las alcanolaminas tenemos aminas primarias (MEA),
secundarias (DEA) y terciarias (MDEA), conteniendo al menos un grupo -OH. La reactividad
de las aminas hacia el CO> sigue el orden primaria > secundaria > terciaria; por ejemplo, las
constantes de reaccion con el CO, son 7000, 1200 y 3.5 m3/s K mol para MEA, DEA y MDEA,
respectivamente [3-5] Las aminas primarias y secundarias reaccionan con el CO2, dando lugar
al “zwitterion” primero para formar el carbonato después. En cuanto a las terciarias, éstas
reaccionan con el CO2 dando lugar al bicarbonato, pero no reaccionan dando carbonato [6-8].
La tecnologia de absorcion quimica ha sido comercializada durante décadas, aunque no para la
captura de CO; proveniente de plantas energéticas.

Otra amina que esta recibiendo atencion recientemente es la piperazina (PZ), una diamina
ciclica que ya ha sido usada, por que presenta cinéticas ain mas rapidas [11], menor degradacion
térmica, asi como menor requerimientos energéticos en la regeneracion que la MEA. Las
propiedades térmicas de la PZ, tales como la solubilidad, la volatilidad y la capacidad calorifica
han sido ya reportadas en la literatura [12-14]. Freeman y su grupo en el 2010 [11], propusieron
la PZ como resistente a la degradacion téermica en presencia de oxigeno por encima, incluso, de

150 °C, lo que es una ventaja adicional frente a los disolventes usados comdnmente. Sin




embargo la solubilidad de la PZ en agua es limitada (14% en peso a 20 °C), lo que implica que

la absorcion de CO. en PZ se lleve a cabo a altas temperaturas.

Este método de eliminacion de CO. tiene la ventaja de tratarse de una tecnologia madura y

desarrollada, pero también presenta serios inconvenientes, tales como:

- Elevado consumo energético para la regeneracion del disolvente.

- Uso de inhibidores para controlar la corrosion y degradacion por oxigeno.

- Degradacion del absorbente en presencia de NOx y SOx por la elevada sensibilidad de
las aminas ante estas sustancias.

- Gran tamafio de instalacion [14,15].

Por estos motivos, el uso de adsorbentes sélidos facilmente regenerables, que puedan trabajar a
temperaturas cercanas a las de salida de los gases de chimenea, es una buena alternativa para

los sistemas de captura de CO2 en postcombustion.

1.3.2.2 Adsorcidn con solidos regenerables

Los adsorbentes solidos capturan el CO2 sobre su superficie. Estos absorbentes presentan
importantes ahorros de energia con respecto a los disolventes liquidos, debido a que con su
empleo se evita el calentamiento y enfriamiento de grandes cantidades de agua, la cual es
necesaria para la regeneracion en procesos de absorcion con liquidos. Ademas estos solidos
poseen menor capacidad calorifica que los liquidos empleados en los procesos de adsorcién, lo
que implica menor energia para modificar su temperatura. Los investigadores estan tratando de
identificar y disefiar adsorbentes con propiedades texturales adecuadas para la captura de CO..

Un buen sélido adsorbente debe tener las siguientes propiedades [16]:

- Cinéticas de adsorcion y desorcion rapidas.

- Alta capacidad de adsorcion.

- Alta selectividad hacia el COs.

- Regenerables y estable a multi-ciclos.

- Estable frente a componentes y/o contaminantes: H20 (8-10 %), SOx (<150ppm), NOx
(<900 ppm)

- Amplio rango de operacion en adsorcion y desorcion.




- Bajo costo.

Debido a las caracteristicas mencionadas los sélidos como el CaO, TiOz, PET y carbén activado
son unos candidatos ideales para la adsorcion de CO> por lo cual se consideraron en este trabajo,

seran mencionadas sus caracteristicas en las siguientes secciones.

1.4 Oxido de calcio extraido de la cascara del huevo

CaO es un adsorbente muy prometedor, debido a su rapida cinética de captura de CO; y
regeneracion, bajo costo y fuentes mas abundantes, como la caliza en la naturaleza y alta
capacidad de captura de CO2 de 17,8 moles / kg (tedrica). Sin embargo, la capacidad de captura
de CO> durante el experimento ciclico puede verse afectado debido al sinterizado térmico y de
los cambios morfoldgicos. La introduccién de dopantes o alta temperatura, es un enfoque que
se esta desarrollando para estabilizar la captura ciclica del CO2. Algunos materiales inertes que
incluyen SiO, MgO, Al>O3, ZrO , entre otros, se incorporan en CaO para sintetizar dopantes
que han demostrado mejorar el CO; a diferentes niveles [17-30].

Hoy en dia, el reciclaje y la sostenibilidad son conceptos predominantes. Por lo tanto, los
adsorbentes de CO; de los materiales de desecho se convierten en un tema interesante. Uno de
los materiales de desecho es la cascara de huevo. La produccién anual mundial de huevos, ha
llegado a 67,0 millones de toneladas en 2013. La cascara de huevo es un residuo de la comida
de casas y de la industria. La forma comun de producir CaO es la descomposicion térmica de
CaCOz y se convierte en una eleccion adecuada. Thongthai Witoon [31] compar6 las
propiedades de adsorcion de CO, de CaO obtenido a partir de céascara de huevo y CaCOs3
comercial y sefial6 que los derivados de la cascara del huevo exhibieron la conversion mas alta
de carbonatacién. Algunas modificaciones, como pretratamiento con acido acético u éxido
metalico dopante (TiO2, Al20s, CuO y ZrO>), han sido investigados para mejorar los sorbentes
CaO derivados de la cascara del huevo. En la seccion 3.2 se describe el procedimiento de sintesis
del CaO de la cascara de huevo realizada en el presente trabajo.
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Capitulo 2 Teorias de Fisisorcion y Quimisorcién

2.1 Fisisorcion
2.1.1 Isotermas de adsorcién

La fisisorcion (adsorcion fisica) se basa en las fuerzas de van der Waals (fuerzas
intermoleculares) entre el gas y el sorbente / gas, que no conducen a un cambio significativo en
los patrones orbitales electronicos del gas y el sorbente [32]. Los sorbentes se pueden regenerar
facilmente cambiando la temperatura o la presién. La cantidad de gas adsorbido en un
adsorbente es proporcional a la masa m de la muestra. Ademas, también depende de la
temperatura T y de la presion p del gas, asi como de las propiedades primitivas del adsorbente
y el adsorbato. Por lo tanto, el nimero de moles del gas adsorbido por gramo de sélido puede
ser descrito por la ecuacion 2.1 [33]:

n=f(p,T,gas,solido) (2.1)
La ecuacion 2.1 puede ser simplificada para un sélido especifico y un gas a cierta temperatura:
n = f(P)r.gas,sslido (2.2)

En 1834, Emile Clapeyron declar6 por primera vez la ley de los gases ideales, combinando la
ley de Boyle y la ley de Charles [34]. De acuerdo con la ley de los gases ideales, el volumen
molar de un gas ideal a la temperatura (Tstp: 273,15 K) y la presion (Pstp: 1 atm) es de 22414

cm?®/ mol, y el nimero de moles n se puede calcular como:

" (mol) (2.3)

n =
22414

Por lo tanto, el volumen estandar Vstp también puede evaluar la cantidad de gas. Sin embargo,

en realidad, el gas es diferente al gas ideal. Teniendo en cuenta la compresibilidad, las fuerzas
de Van der Waals, la capacidad de calor especifica, los efectos termodindmicos y las
interacciones, la ley de los gases ideales no puede describir realmente el comportamiento de un
gas [35]. Loebenstein [36] calculd y comparo las correcciones de gases no ideales y propuso

una correccion aplicada a la ley de los gases ideales:

14
n= (Z—T) (1 + ap) (2.4)
py V son presion y volumen del gas respectivamente, R es la constante del gas ideal (8.314 J -
mol?- K1) y T es la temperatura, « es un factor de correccion para un gas no ideal, que es

exclusivo de un gas especifico a una temperatura especifica.
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La isoterma se basa en la teoria de la ley del gas, que también es la informacién original para
extraer la informacidon del area de superficie, tamafio de poro, distribucion de tamafio de poro y
otras. Hay dos ramas en una isoterma: adsorcion y desorcion, y no tienen que ser idénticas. La
adsorcién es el proceso donde la concentracion de moléculas (gas o liquido fase) aumenta al
difundirse a una superficie adsorbente, interactuando con el sorbente y construyendo capas

sobre la superficie solida, como se muestra en la Figura 6 [36, 41].

A @ Adsorbato g ®

. 2] ® .. . : i
‘ ov ¢

-~ . . ..: 599ge® ¢

Adsorbente Adsorbente

Adsorbente

Figura 6. Esquema del proceso de adsorcion.

Por el contrario, el proceso inverso de adsorcion, donde las moléculas adsorbidas escapan de
una superficie sorbente se llama desorcion.
La desorcion se acelera calentando y bajando la presion [36]. La isoterma presenta la relacion
adsorbido volumen / presion a una temperatura constante. De acuerdo con las caracteristicas de
la isoterma, puede dividirse en seis tipos (Figura 7); los primeros cinco tipos de isotermas de
adsorcion se originan del trabajo de Stephen Brunauer [42], y el ultimo fue agregado
recientemente por Leslie G. Joyner [43]). La isoterma tipo | presenta una adsorcion inicial
rapida a bajas presiones, con una cantidad limite a altas presiones (region plana); la isoterma es
reversible en algunos casos. Esta isoterma normalmente aparece en polvos microporosos (poro
de tamafio inferior a 2 nm), que tienen tamarios de poro de algunos didmetros de la molécula
adsorbato. Por lo tanto, el limite de la cantidad adsorbida se rige por la cantidad de espacios
ocupados en los espacios de los microporos.
e Laisoterma Tipo I: Representada por la ecuacion de la isoterma de Langmuir, puede ser
debida a la existencia de quimisorcion, adsorcion en microporos, adsorcion en

disolucion, o adsorcion fisica en superficies muy homogéneas. La cantidad
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adsorbida tiende a un valor asintotico que depende del volumen de microporos
accesible al adsorbato. Tipo la representa materiales con microporos muy estrechos
(<1 nm); Tipo Ibes una variante donde los microporos son microporos anchos vy,
por ello, la concavidad es mucho méas marcada en este caso que en el anterior, llegando
igualmente a alcanzar una meseta de adsorcion.

La isoterma tipo I, se identifican los macro poros (tamafio de poro mayor a 50 nm). En
este tipo de sistemas se da la formacién de una monocapa de adsorbato sobre la
superficie cuando las presiones relativas son bajas. A medida que se incrementa la
presion relativa, se origina la formacion de una multicapa. Tipo lla es frecuente en
solidos meso y macroporosos, que presentan heterogeneidad superficial. Se
caracteriza porque la isoterma de desorcidn se superpone exactamente sobre la de
adsorcién; la adsorcion-desorciéon es totalmente reversible. Tipo Ilb es tipica de
agregados no-rigidos, como cementos o pigmentos. La desorcién origina un ciclo
de histéresis, a presiones relativas altas y aparece un bucle tipo H, generalmente
debido a condensacion intra-particular.

La isoterma tipo Il es tipo convexa, representativa de sistemas en los cuales las
interacciones adsorbato/adsorbente son muy débiles. Caracteristica de sélidos
macroporosos 0 NO POrosos.

La isoterma tipo IVa, es caracteristica de solidos mesoporosos. Presenta un ciclo de
histéresis debido a la condensacion capilar en los mesoporos. Tipo I\Vb, por el contrario,
no presenta bucle de histéresis sino un Unico escalén en la adsorcion y en la
desorcion. Se obtiene en sélidos mesoporosos ordenados.

La isoterma tipo V, Al igual que el Tipo Ill, representan interacciones débiles
adsorbente/adsorbato

La isoterma tipo VI, esta asociada a una adsorcioén capa a capa sobre superficies
uniformes. Se trata de procesos de adsorcion cooperativa, en la que cada capa
contribuye positivamente a la formacion de la siguiente mediante interacciones

laterales de las propias moléculas. No es muy habitual
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Figura 7. Los seis tipos de isotermas de fisisorcion.

La mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclo de histéresis pueden ser
agrupadas segun la clasificacion de la IUPAC (Figura 8) como isotermas tipo H1, H2 y H3 se
propusieron por primera vez por de Boer [44, 45] como isotermas tipo A, E y B
respectivamente.

e La H1 presenta un ciclo estrecho, con sus ramas de adsorcion y desorcion paralelas
entre si. Esta isoterma se obtiene de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy
estrechos, como los materiales poros cilindricos abiertos y cerrados o aglomerados de
particulas esféricas de tamafos y distribuciones aproximadamente uniformes.

e Latipo H2 se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo que se traduce en un plateau
pronunciado. La mayoria de los oxidos inorganicos (geles de silice) producen la
isoterma tipo H2, que por cierto, es la mas comdn.

e Lastipo H3yH4 no presentan un plateau a presiones altas, por lo que a veces es
dificultoso determinar la rama de desorcién. La tipo H3 se obtienen al trabajar con de

poros de placas paralelas (forma de la abertura), como lo son las arcillas pilareadas.
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La tipo H4 también es caracteristica de los carbones activados, pero en este caso la
distribucion de tamafios de poros esta en el rango de los microporos. La geometria y el
tamafo de los poros afectan a la forma de la isoterma. Esto nos lleva a que, a grandes
rasgos se puede clasificar a un material segun la isoterma que se obtiene, y esto es

justamente de lo que se trata la caracterizacion de materiales.

H1 H2 H3 ]IH

Cantidad adsorbida, n

Presion relativa n/p”

Figura 8. Tipos de histéresis en isotermas de fisisorcion.

2.1.2 Modelos para describir el equilibrio de adsorcién de gases puros
2.1.2.1 Ley de Henry.

Las moléculas adsorbidas sobre la superficie de un sélido pueden considerarse una fase distinta
en sentido termodindmico. Las leyes termodindmicas rigen el equilibrio con el gas que lo
envuelve. La adsorcidn fisica es un proceso exotérmico que se ve favorecido por las bajas
temperaturas, al contrario que la desorcion, que se favorece con el incremento de la
temperatura. Cuando se trata de concentraciones lo suficientemente bajas, la relacion de
equilibrio tiende a una forma lineal (Ley de Henry):

q=K'P (2.5)
siendo q la concentracion adsorbida, P la presion parcial del adsorbato y K’ es la constante de
proporcionalidad, también llamada constante de Henry. Esta constante de Henry es la
constante de equilibrio de adsorcion, y su dependencia con latemperatura se puede estimar
a partir de la ecuacion de Van't Hoff:
K' =K' e “/rr (2.6)
donde 4H= AU-RT, siendo A4H la variacion de entalpia en el proceso de adsorcion. En
un proceso exotérmico tanto 4H como AU son negativas, por lo que la constante de Henry tiende

a disminuir con la temperatura.
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Existen diversos modelos para tratar de describir las isotermas de adsorcion, tanto tedricos como
empiricos. La mayoria de las ecuaciones con un fundamento teorico, que representan al sistema

real con diferentes grados de exactitud, se basan en alguno de los siguientes modelos.
2.1.2.2 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir, que tiene una base cinética, se basa en la suposiciéon de que en el
equilibrio las velocidades de adsorcion y desorcion son iguales, de manera que la cantidad
adsorbida neta no varia. Supone que la adsorcion tiene lugar sobre una superficie
energéticamente homogénea y que no se produce interaccion entre las moléculas del
adsorbato. Este modelo describe la adsorcion fisica en monocapa, con superposiciones i) de las
moléculas que adsorben en un numero fijo de centros activos bien definidos y localizados.

La isoterma de Langmuir viene dada por la ecuacion;

_ Vmbp
@ 1+b,

(2.7)

donde b es una constante empirica. Va y Vi metro son los volimenes del gas adsorbido las
moléculas completan completamente una monocapa a presion p.

En la formulacion original de la teoria de Langmuir, el limite de saturacion coincide con
el momento en el que todos los centros activos de la superficie del adsorbente estan
ocupados, por lo que este parametro seria independiente de la temperatura. Realmente se
observa una pequefia disminucién del limite de saturacion con la temperatura, de lo que se
deduce que este pardmetro estd relacionado con el llenado de los microporos.

Con el modelo de Langmuir es posible describir con exactitud el comportamiento de
ciertos sistemas reales, aunque en muchos casos el comportamiento es parecido sin llegar a ser
igual, por lo que su uso es frecuente. Ademas, el modelo presenta ciertas ventajas, a bajas
presiones se reduce a la ley de Henry, mientras que a elevadas presiones predice una capacidad

de adsorcion finita.
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2.1.2.3 Isoterma de BET

Brunauer, Emmet y Teller propusieron la teoria BET en 1938 [46]. Se basaron en las mismas
suposiciones que el modelo de Langmuir (1916): la superficie es energéticamente
homogénea (la energia de adsorcion no varia conforme avanza laadsorcion en una misma
capa), Yy no existen interacciones entre las moléculas adsorbidas. También, segun esta teoria,
una vez alcanzado el equilibrio las velocidades de adsorcidn y desorcion son iguales, por lo que
es un modelo con base cinética [47].

La diferencia principal con el modelo de Langmuir, es que en el modelo BET se tiene en cuenta

la adsorcion en multicapa. La ecuacion que representa el modelo de BET es:

b(p/Ps) (28)

a_
qs (1_p/ps)(1_p/ps+bp/ps)

Siendo q la cantidad adsorbida, gs la cantidad adsorbida correspondiente a la saturacion, b es un

parametro del modelo, p la presion parcial del gas y ps la presion de saturacion del gas.

El modelo de BET se utiliza frecuentemente para la medida del area superficial mediante
adsorcién de nitrégeno a baja temperatura. Por ello es necesario identificar la formaciéon de la
monocapa, Y conociendo la cantidad de nitrégeno adsorbido en ese momento y el tamafio

de la molécula, se consigue estimar el area superficial del sélido poroso.

Ademas de estos modelos existen otros, tales como el modelo termodinamico de Gibbsy
la teoria potencial de Polanyi. Brevemente mencionar que el primero se basa en la existencia
de tres fases que se encuentran en equilibrio (gas, fase adsorbida y adsorbente), entre las
que se distribuyen las moléculas del compuesto que se adsorbe [48]. A partir del modelo
termodinamico de Gibbs se obtiene la teoria de la fase adsorbida (Ideal Adsorbed Solution
Theory, IAST), la cual se emplea para la prediccion del equilibrio de adsorcién de mezclas.
La teoria potencial de Polanyi parte de la suposicién de que existe un volumen de adsorcién en
el adsorbente sobre el que acttan las fuerzas de atraccion del mismo, que define por medio
de un potencial de adsorcion [49]; es especialmente util para describir el equilibrio de

adsorcion de vapores condensables sobre adsorbentes microporosos.
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En muchos casos, los modelos tedricos no son capaces de describir con exactitud los
datos experimentales, por lo que no son validos para describir cuantitativamente los
resultados, debido a la complejidad del adsorbente y a las interacciones adsorbente-
adsorbato y adsorbato-adsorbato, variables que, sobre todo, afectan a la heterogeneidad
energética del adsorbente. Para afrontar este problema se puede optar por dos enfoques
diferentes:

- Utilizar modelos empiricos que permitan reproducir los datos experimentales con
ecuaciones relativamente sencillas, pero sin un fundamento fisico.

- Proponer un modelo que describa la heterogeneidad energética del adsorbente, cuyos
parametros se puedan estimar a partir de alguna propiedad del adsorbente, como,,
por ejemplo, la distribucion volumétrica de tamafos de poro. A partir de este modelo se
deduce una ecuacion para la isoterma de adsorcién, que suele ser bastante compleja o

no se puede resolver de manera explicita.

Los modelos empiricos presentes en la bibliografia son muy numerosos, pero Freundlich [49],
Sips [50, 53] y Toth [51, 52] destacan por su sencillez y capacidad a la hora de ajustar los datos

experimentales.

2.1.2.4 Isoterma de Freundlich

Desarrollada por el matematico, fisico y astronomo aleman Erwin Finlay Freundlich en
1926, la isoterma es conocida como la primera y mejor ecuacion empirica.

q=Kp'/n (2.9)
donde q es la cantidad adsorbida a una presion parcial p del gas. K y n son los parametros de
Freundlich, que pueden asociarse a la capacidad de adsorcion y a la intensidad de
adsorcion (heterogeneidad de la superficie), respectivamente. Un valor por encima de 1
para 1/n muestra interacciones débiles adsorbente-adsorbato, y valores inferiores a 1 representan

interacciones mas fuertes.
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2.1.2.5 Modelo Sips (Langmuir-Freundlich)

Fue propuesta por Robert Sips en 1948 [53]. Es una combinacion de las isotermas de
Langmuir y Freundlich. Este modelo al igual que el de Freundlich no se reduce a la ley de Henry
para el limite de presion cero [54]. La ecuacion del modelo es:

_ Qmax(KP)b
1= 1+(KP)P (2.10)

Donde K y b son constantes empiricas. EI parametro b=1/n varia con el grado de heterogeneidad
de la superficie del adsorbente. Cuando n es mayor que 1 se establece el fendmeno de
cooperacion positiva entre el adsorbente y el adsorbato, mientras que para un valor menor
que 1 esta cooperacidn positiva no existe; un valor igual a 1 asume un comportamiento tipo
Langmuir [55]. La isoterma de Sips tiene la ventaja que se reduce a la isoterma de Freundlich a
bajas presiones, y aproxima la capacidad de la monocapa a altas presiones de forma similar a la

isoterma de Langmuir.

2.1.2.6 Modelo de Toth

Otro modelo empirico es la ecuacién de Toth (1971):

_ Amaxb1P
1= e (2.11)

Esta ecuacion contiene tres pardmetros ajustables (Qmax, b1 y n) y cumple con los limites
requeridos tanto para p—0 como para p—o. Aunque fue originalmente propuesta para
adsorcion en monocapa [56], la ecuacion actualmente tiene una mayor aplicabilidad,

especialmente cuando es aplicada en isotermas de tipo I [57].

2.1.3 Area de superficie

Las capas adsorbidas se pueden dividir en dos tipos: monocapas (adsorcién de Langmuir) y
multicapas. Langmuir [58, 59] desarroll6 un enfoque cinético para describir la isoterma tipo |
que se aplica mas apropiadamente a la quimisorcion. Langmuir trabajo en varios supuestos: i)
solo una capa molecular formada en la superficie adsorbente (adsorcion monocapa), ii)
superficie adsorbente homogénea (dieciséis sitios idénticamente energéticos) y iii) ninguna

interaccion entre las moléculas de gas adsorbidas. La ecuacion de Langmuir es:
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h = (2.12)
Mas tarde Stephen Brunauer, P.H. Emmett y Edward Teller estudiaron la adsorcion de gas en
capas multi-moleculares, y generaron una ecuacion universal de adsorcion multicapa basada en
el concepto Langmuir, que se conoce como teoria BET [60]. Hay varios supuestos para aplicar
el concepto de Langmuir a la adsorcion multicapa: i) energia equivalente para cada capa
adsorbida, ii) un namero infinito de capas de adsorcion, iii) ninguna interaccion entre cada capa
de adsorcidn, iv) tasa igual de condensacion molecular de gas en una capa adsorbida en
comparacion con la velocidad de evaporacion de esta capa adsorbida. Después sumando el
volumen de cada capa adsorbida mediante la aplicacion de la teoria de Langmuir, una nueva

expresion se puede derivar:
_ VinCp

B (po—p)[1+(C—1)%]
Aqui poes la presion del gas de saturacion y C es la constante BET, y esta relacionada con el

(2.13)

Va

calor (E1) de la primera capa y el calor (EL) de licuefaccién del adsorbato [61]:

C xexp % (2.14)

R es la constante del gas. De acuerdo con la ecuacion 2.6, la isoterma posee una curva en forma

de “s” y dos regiones cuando p <p0 (regién de baja presion), se convierte en la ecuacién 2.15

VmC(=)
0
o= Py (mol) (2.15)
1+C(P—0)
P _, . . ) . : .
Donde I se llama presion relativa. La isoterma se vuelve concava hacia el eje de presion.
0

En la region de alta presion (p — po), la isoterma tiende a ser convexa hacia el eje de presion.
Por lo tanto, hay un Punto B en la isoterma (Figura 7).

Para un calculo conveniente, la ecuacion 2.13 se puede reorganizar en forma lineal:

p 1 c-1 ,P
—_— T —— —_— —_— 2.1
Va(po—p) VmC + VimC (PO) ( 6)

Con la aplicacion de la ecuacion 2.16, los valores de p / [Va (po- p)] se trazan contra p / po, que
puede producir una linea recta con la interseccion 1/ Vm C y la pendiente (C - 1) / Vi C.

Con base en esta linea recta o una linea de regresion, los valores para Vi y C puede ser calculado.
El &rea de superficie especifica Sger del adsorbente por gramo se calcula a partir de Vi, con la

ecuacion.
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VmoN 4

Sper = mve (2-17)

M
o = 4X0.866X [W] (2.18)

donde o es el area superficial ocupada por una molécula de adsorcion que esta de acuerdo con
la suposicion de un empaquetado cerrado en una superficie, Na es la constante de Avogadro, m
es la masa del adsorbente, Vo es el volumen molar de adsorbente, M y p son el peso molecular
y la densidad en fase liquida. El valor de ¢ para nitrogeno (N2) es 16.2 A2, calculado por Stephen
Brunauer, P.H. Emmett y Edward Teller.

2.1.4 Tamano de poro y volumen de poro

Los poros se clasifican en tres grupos, segin los distintos rangos de tamafio de poro: i)
microporos: <2 nm, ii) mesoporos: 2 nm - 50 nm, iii) macroporos:> 50 nm. Las fuerzas
atractivas se potencian cuando las moléculas de adsorbato se adhieren a la pared, y estas fuerzas
conducen al comienzo de la condensacion del gas. La condensacion solo ocurre en poros
relativamente grandes, y muy comunmente en mesoporos. Normalmente, la ecuacion de Kelvin
[62] se aplica para derivar tamafio de poro y distribuciones de tamafio de poro, conectando las

presiones de condensacion criticas y los tamafios de poro:
In (ﬁ) — _2YVicos® (2.19)

P, RTTy

Aqui pv Y po son las presiones de vapor de equilibrio del condensado (presion de condensacion
critica) en un poro y la presion de equilibrio del mismo adsorbato en una superficie plana,
respectivamente. Los términos y y Vi son la tension superficial del liquido y el volumen molar
del condensado, respectivamante. r¢ y @ son el radio medio de curvatura del menisco liquido y

el angulo de contacto del condensado/sustrato (Figura 9., respectivamente.

0=90°

Liquido
Finito

Figura 9. Figura del &ngulo de contacto.
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De acuerdo con la Ecuacion 2.19 la condensacion depende del angulo de contacto y el radio de
los poros a una temperatura determinada entre el liquido y el sélido en cuestion. El gas se
condensa en un poro, cuando el angulo de contacto es menor que 90°, y el proceso continlia
mientras la presion de adsorcion es mayor que py. La condensacion ocurre primero en poros
pequefios en lugar de en poros grandes. Existen diferentes geometrias de estructuras de poro,
tales como cilindros, ranuras, esferas y otros. En general, los materiales porosos contienen no
solo una geometria especifica de poro, sino una combinacion de varias geometrias de poro que
es demasiado complicada para una descripcion y calculo matematicos. Por lo tanto, la forma
mas comun es asumir un modelo de poro cilindrico, y la ecuacién 2.19 se convierte en la

ecuacion aplicada para el analisis del tamafio de poro con la rama de adsorcion:

In () =21 (2.20)

Py TkRT

Liquido
\ Paredes Capa
de poros adsorbente

Figura 10. Demostracion de tamafio de poro.

Sin embargo, la condensacion ocurre después de la adsorcion de la multicapa, que significa que
el diametro de poro obtenido a partir de la ecuacion de Kelvin es el tamafio del condensado
nucleo liquido. El tamafio de poro real (rp) debe incluir el espesor (t) del adsorbido multicapa
Figura 10. Por lo tanto, el tamafio de poro real es:

T, =T+t (2.21)
Las ecuaciones empleadas con mas frecuencia para el espesor de la capa adsorbida son de
investigaciones de Halsey [63] y de Harkins y Jura [64]. Harkins y Jura derivaron una expresion
sin el area de la molécula para determinar el area de superficie de un adsorbente basado en una

suposicion de condensacion en una superficie plana (Ecuacion 2.22).

log (:LO) =p-4 (2.22)

Va
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Esta ecuacion conduce a una region lineal con A y B como pendiente e interseccion,
respectivamente. Por lo tanto, el espesor estadistico de la capa condensada adsorbida puede
estar relacionado con la cantidad de gas adsorbido [65]:

t=l A ”)r (2.23)

B-logio (%

Los valores A y B son empiricos y estan disponibles para los absorbentes y adsorbentes
probados. En varios trabajos, el N2 se ha usado como gas de operacion para fisisorcion y los
valores para A'y B son 13.99 y 0.034, respectivamente.

Otra descripcion del espesor de una pelicula condensada en una superficie plana se llama t-plot,

que se correlaciona con el grosor y el volumen adsorbido [66].

1
t=t, [‘f—mr (2.24)
t., es el espesor de la monocapa de adsorbato y se toma un valor de 3.54 para el N. Tipicamente,

la expresion se presenta mediante la ecuacion de Halsey [63] para N2 en la siguiente forma:

t = 3.54 [ﬁr (2.25)

0
ln(;io)
El valor 5 es empirico, y el exponente 1/3 se obtiene de la aplicacidn de la ecuacion potencial
de Lennard-Jones [67]. Esta forma de calculo de espesor tiende a analizar una isoterma en la
region multicapa (&rea de presion mas alta).

Después de analizar el tamafio de poro, la teoria de la ecuacion de Kelvin también es empleado
para el calculo de distribuciones de tamafio de poro. Durante el manejo matematico, se puede
seguir la adsorcion o la rama de desorcion de la isoterma.

Una situacion que se debe considerar es que los poros deben estar completamente llenos, y esto
solicita una presion relativa (p / po) alrededor de 0.995. Un enfoque de calculo comun es el
trabajo de Elliott P. Barrett, Leslie G. Joyner y Paul P. Halenda [68], Ilamado método BJH.
Mediante una disminucion gradual de la presion, tal como de 0,99 a 0,95, 0,91, etc., la pérdida
de cantidad de adsorbato en cada etapa es igual al volumen del ndcleo de gas condensado en el
poro. El resto de las moléculas adsorbidas todavia se consideran como el espesor t en la pared

del poro y este grosor se puede calcular mediante la ecuacion 2.23 o la ecuacion 2.25.
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Luego correlacionando la ecuacion de Kelvin con la Ecuacion 2.21, el tamafio de poro real rp
puede calcularse lo que corresponde al volumen de poro en este punto de la presion relativa.

El volumen total del de poro (Vi) es la suma de cada volumen de poro (Vw) con ancho de poro
W.

Vep = X WV, (2.26)
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2.2 Quimisorcién

La teoria de Langmuir es mas adecuada para quimisorcién. De acuerdo con la teoria cinética de
los gases, la tasa de adsorcién en cualquier segundo es una funcion del nimero de moléculas
que colisionan a un &rea unitaria por segundo, lo que significa una funcion de presién p.
Suponiendo que el nimero total de sitios de adsorcion accesibles es Nm, el nUmero de sitios

ocupados es Na y la cobertura de la monocapa es . La ecuacion de Langmuir es entonces:

—Na _ _bp
o=me=t0 2.27)
0,
P__1 , P (2.28)

Ny  Nmb ' Np
donde b es una constante empirica que presenta la energia de adsorcion Ea. La cobertura & se

puede expresar como,

g =22 (2.29)

Vin
Combinando la ecuacion 2.27 y la ecuacion 2.29, la forma lineal de la ecuacion incluye variantes

de volumen y presion,

o142 (2.30)

Va Vb | Vi
A presion ultra baja, el valor de by en la ecuacion 2.27 es mucho menor que 1. Por lo tanto, la

ecuacioén 2.27 se puede escribir como,

§=2a=p, (2.31)

Nm
Esto significa que la cantidad de moléculas adsorbidas es proporcional a la presion y esta region
se llama region de la ley de Henry. A alta presion, el término by es mucho mayor que 1. Entonces
la ecuacidn 2.27 se puede expresar como,

—Na _ 4 (2.32)

que indica la ocupacion completa de los sitios de adsorcion activos.
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2.3 Comparacion de la fisisorcion y la quimisorcion.

Algunas teorias se han discutido anteriormente sobre la fisica y la quimisorcion. Debido a los
diferentes comportamientos de conexion gas-solido, varias teorias han sido desarrolladas para

describir y comprender la adsorcion de gas en superficies solidas.

>

» Chemisorcion e Fisisorcion

£ Punto A

Energia Potencial

c Superficie +G

, Exotérmico
Superficie +G

Figura 11. Figura de la relacién de la energia potencial de fisisorcidn y quimisorcion.

La Figura 11 muestra las tendencias potenciales de energia y la relacién de energia durante el
proceso de adsorcién [69, 70]. Una molécula de gas (G) se moviliza hacia la superficie sélida a
lo largo del eje r (la distancia). La fisisorcion ocurre primero y llega al equilibrio (Superficie +
G). Este proceso es exotérmico y proporciona energia de fisisorcion E,. Si el gas se acerca mas
a rc, debe inyectarse energia extra Ea en el sistema para activar el proceso y el punto A es un
punto de transicion de la fisisorcion a la quimisorcion. Después de la disociacion de las
moléculas de gas en la superficie del adsorbente, la adsorcion quimica se aproxima al equilibrio
(superficie-G) en la posicion r¢ (<rp) debido a la superposicion orbital con nicleos mas cercanos
y la energia quimica es Ec. Este proceso de activacion da como resultado el comportamiento
preferible de la quimisorcién a alta temperatura y la fisisorcion a baja temperatura. La Tabla 1
compara la fisisorcion y la quimisorcién del mecanismo de unién con los modelos de adsorcién.
La interaccion de adsorbato/adsorbente para fisisorcion es una fuerza de Van der Waals que es
débil y de largo alcance, mientras que el enlace covalente o idnico es el enlace quimico para
quimisorcién que es fuerte y de corto alcance. En fisisorcion, una molécula de gas se conecta

en cualquier sitio de la superficie. Por el contrario, una molécula de gas tiene una muy alta
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selectividad en la superficie adsorbente en quimisorcion. Debido al procedimiento de
activacion, la energia para la quimisorcion normalmente es mas alta que la energia necesaria
para fisisorcion. En general, la adsorcion adicional ocurre después de la finalizacion de la
primera capa con fisisorcion y el adsorbato se extiende en la monocapa de gas condensado para
formar una multicapa. Por lo tanto, la teoria BET esta adaptada para la fisisorcion. Sin embargo,
para quimisorcion: el adsorbato reacciona con el adsorbente y forma una monocapa. Es dificil

para llegar a una multicapa en esta situacion debido a la alta temperatura requerida.

Propiedades Fisisorcion Quimisorcion

Enlace Van der Waals: débil, union | Enlace quimico: Fuerte y
de enlace largo. corto enlace.

Superficie especifica No: en cualquier superficie | Si: CO2 en CaO pero no en
con baja temperatura 0ro 0 mercurio.

Entropia AHags = (5 ~ 50) kJ mol™ AHags = (50 ~ 500) kJ mol*

Activado No: equilibrio de logro | Si: equilibrio lento y

rapido y reducir la cobertura | la adsorcion mejorada con
de la superficie con el | aumento de temperatura
aumento de la temperatura

Superficie de reaccion No Si
Capa de Adsorcion Multicapa Monocapa
Modelo de Adsorcion Isoterma BET Isoterma de Langmuir

Tabla 1. Propiedades de la Fisisorcion y Quimisorcion.

2.4 Estabilidad de adsorciéon de CO2

Un buen adsorbente deberia proporcionar una alta capacidad de adsorcion de CO., corta
separacion de CO; tiempo y estabilidad quimica. Para el estudio de la estabilidad de adsorcién
de COg, los siguientes la ecuacion se usa para calcular la captacion de CO> adsorbido.

€25, = "0 (ol /kg) (2.33)

Cco,es la capacidad del COz en mol/kg en el n™ ciclo, n¢o, s la cantidad de CO que reacciono

en mol en el n" ciclo, y M es la masa de la muestra en kg. La conversion de carbonatacion es

aplicada para evaluar la estabilidad de la quimisorcion y se calcula con la siguiente formula:
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X, = ;5—22x100%

(2.34)

Xn €s la carbonatacion del CaO después de n ciclos, Y es el porcentaje de CaO en la muestra,

nco,y M es la misma que la ecuacion 2.33.
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2.5 Adsorbentes
2.5.1 Propiedades fisicas y capacidades de captura de diferentes adsorbentes.
2.5.1.1 Adsorbente CaO

El CaO es un material adsorbente utilizado en varias referencias afios atras obtenido de la
dolomita, recientes investigaciones como se mencionan en la Tabla 2 se muestran referencias
de la cascara de huevo para otros fines distintos al presente trabajo, de modo que no hay

evidencia que actualmente se haya realizado un trabajo similar a la que se realiza en esta tesis.

Por su parte, Thongthai Witoon (2011) la referencia base del presente trabajo, obtuvo el CaO
de la cascara de huevo, la sintetizd y realiz6 pruebas de adsorcién de CO,. Otro autor, Risfudian
Mohadi (2016) preparé CaO de la céascara de huevo, y la descompuso a varias temperaturas,
algunas de las cuales estuvieron en el rango de 600°C a 1000°C, mostrando propiedades del
CaO al ser sometido a estas temperaturas.

Otros autores como Eric Scia (2016) realiz6 la sintesis de CaO de la cascara de huevo para otras
aplicaciones, Erika Zamora (2014) utilizo el CaO y carbon activado para observar su cinética

de adsorcion.

Sorbente base

Autor Afo Titulo Sorbente Comentarios
Thongthai | 2011 | Characterization of Absorcion de CO>
Witoon calcium oxide derived utilizando CaO de la
from waste eggshell and cascara de huevo con
its application as CO- absorcion de 0.5%wt a
sorbent. 900°C mediante TGA.
CaO de

Risfidian | 2016 | Preparation Calcium CaO de cascaras de huevo

Mohadi Oxide (Ca0) from dC:ﬁiJaeTo optima temperatura de
Chicken Eggshells preparacion a 900°C
Eric Ryan | 2009 | Synthesis and Preparacion de la cascara de
Sacia regeneration of enhanced huevo

eggshell sorbents for
clean coal applications
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Erika 2014 | Adsorption Kinetics of CaO de la cascara de huevo

Zamora- Matter Contained in a como adsorbente para el
Villafranco Leachate Using Eggshell estudio de su cinética de
and Activated Carbon adsorcion para liquidos de

relleno sanitario.

Laetitia 2010 | Improvements of calcium Céscara de huevo dopada
Vieill oxide based sorbents for con etoxido de titanio
multiple CO: capture
cycles

Tabla 2. Bibliografia de materiales sorbentes.

El adsorbente base del presente trabajo es el CaO por su alta capacidad de adsorcion muy
cercano al valor tedrico, recientes investigaciones como lo trabajos de la Tabla 3 se muestra que

el CaO de la céscara de huevo es un adsorbente prometedor para la captura del COx.

2.5.1.2 Dopantes TiOz, Carbon activado y PET.

Las siguientes cuatro referencias descritas a continuacion permitieron desarrollar el CaO
adsorbente base y los dopantes por medio de los procedimientos de sintesis y obtencion de los
materiales asi como guia para realizar las mezclas adsorbentes que se muestran en la Tabla 3.

El CaO de la céscara de huevo se utiliz6 como base la informacion descrita por Thongthai
Witoon (2011). El trabajo de A. M. Kalinkin (2006) se utilizd para la obtencion de la mezcla de
CaO con TiOg, la cual fue sinterizada mecéanica y quimicamente mediante un molino de alta
energia para obtener titanato de calcio. El trabajo de Sulaiman 2013, contribuyo a la presente
tesis como base para la mezcla de CaO con carbon activado, utilizando el proceso de sintesis
ahi descrito. También realizo la absorcion de CO; utilizando carbdn activado de cascara de

palma y CaCOz a diferentes porcentajes, usando columna de absorcion hasta 950°C.

La adsorcion de CaO con PET que se realizo en este trabajo se basa en el trabajo de Jacek
Przepiorski (2013) aqui fuente de CaO que utiliza es dolomita para realizar su mezcla dopante
CaO-PET.
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Dopantes

capture

Autor Afo | Titulo Dopante | Comentarios
Thongthai | 2011 | Characterization of Absorcion de CO; utilizando
Witoon calcium oxide derived CaO de | CaO de la cascara de huevo
from waste eggshell and cascara | con absorcion de 0.5%wt a
its application as CO; de huevo | 900°C mediante TGA.
sorbent.
A M. 2006 | Mechanosorption of TiO: Absorcion de CO- utilizando
Kalinkin Carbon Dioxide by CaTiO3 CaCOsy dioxido de titanio
Perovskite: Structure- mecénica y quimicamente
Chemical Changes sinterizados mediante un
molino planetario para
obtener titanato de calcio.
Equipo de absorcion TG,
DTA, DTG a 800°C
Mahmood | 2013 | Oil-Palm Shell Activated Carbon | Absorcion de CO; utilizando
Sulaiman Carbon Production Using Activado | carbon activado de céascara
COz Emission from CaCO3 de palmay CaCOs a
Calcination diferentes porcentajes.
Usando columna de
absorcion hasta 950°C.
Przepiorski | 2013 | MgO/CaO- loaded porous PET, Absorcion de CO2 utilizando
Jaredd carbons for carbon dioxide MgO CaO y MgO de dolomita

natural y PET como dopante
de proveedor en TG a 900°C.

Tabla 3. Bibliografia de materiales dopantes.

2.5.1.2.1. Carbon activado

Los carbonos activados pueden revelar diferencias en la estructura de los poros y area de

superficie especifica, que son unos de los factores clave que influyen en la adsorcién. Por

ejemplo, carbonos microporosos, por lo general, adsorbe efectivamente contaminantes de un

pequefio tamafio molecular, y mesoporosos son eficientes para la adsorcion de grandes

moléculas [71, 72]. Ademas de la porosidad, la presencia de diferentes grupos funcionales
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superficiales que contienen oxigeno da caracteristicas especificas a los carbones activados, tales
como la selectividad mejorada hacia ciertos adsorbatos.

Existen distintas fuentes de carbon activado, los cuales pueden ser sintéticas o sustentables.
Algunas fuentes de materia prima sustentable para la obtencion de carbon activado, por
mencionar algunos son: el tereftalato de polietileno (PET), la cascara de coco y la cascara de
arroz. En el presente trabajo se utilizara el PET de desecho de los refrescos o bebidas para la
obtencion de carbdn activado asi como también carbon activado de un proveedor.

Las propiedades fisicas mas importantes para caracterizar adsorbentes sélidos incluyen el
area superficial BET (Brunauer-Emmet-Teller) y el volumen de poro. Por lo general, el
area BET varia entre 5 y 1300 m y el volumen de poro entre 0,02 y 1,1 cm 3/g. Grandes
areas superficiales y volimenes de poro han sido durante mucho tiempo considerados como
propiedades clave de los adsorbentes. Sin embargo, las propiedades quimicas también son
importantes. Asi, por ejemplo, el zirconato de litio (Li2ZrOz) a pesar de su baja area superficial
(5 m2/g) y volumen de poro (0,02 cm3/g) posee una alta capacidad de adsorcion de CO:
(0,29 g COo/g adsorbente).

Los valores normales de capacidad de adsorcion para adsorbentes s6lidos convencionales son
del orden de 100 mg CO/g adsorbente. Con el fin de alcanzar el objetivo de 150 mg
COo/g adsorbente, se han desarrollado muchos trabajos para modificar estos adsorbentes con el
fin de aumentar la capacidad de adsorcion de CO2, ya sea mediante aumento del area
especifica, de la afinidad por el CO: y/o desarrollando adsorbentes con capacidad de
formar enlaces covalentes con el adsorbato [73-76].

Las estructuras carbonosas micro o mesoporosas de los carbones activos son ampliamente
consideradas como uno de los méas importantes tamices moleculares debido a sus buenas
propiedades adsorbentes, resultantes de su potencialmente alta area superficial y gran volumen
de poro.

La activacion fisica o quimica de materia prima carbonosa amorfa como madera, turba o
lignito, da lugar a un material carbonoso muy poroso (por encima de 1000 m2/g y de volumen
de poro superior a 0,6 cm3/g) .

El carb6n activado [77, 78] presenta algunas ventajas sobre otros materiales adsorbentes ya que
tiene bajo costo y alta estabilidad térmica.
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La superficie de los carbones es apolar, por lo que al actuar como adsorbente presenta caracter
hidrofobo y organofilico, por ello son mas estables al agua que las zeolitas. Con respecto a la
regeneracion, los carbones activados son facilmente regenerables, permitiendo su uso en
PSA (pressure swing adsorption). Cuentan con cinéticas de adsorcién y desorcién rapidas,
similares a las zeolitas, pero peor capacidad de adsorcion que éstas a temperaturas moderadas y
bajas presiones. Estos materiales son interesantes para la eliminacion de CO; solamente en
condiciones de altas presiones y baja temperatura.

Las propiedades de adsorcion de los carbones activados no solamente vienen definidas por la
estructura porosa sino también por la quimica superficial. La presencia de heteroatomos en la
superficie del carbon (oxigeno, nitrégeno, azufre...) permite modificar las propiedades de

acidez o basicidad del mismo.

2.5.1.2.2 Di6xido de Titanio

Otro adsorbente utilizado como dopante para el presente trabajo es el 6xido de titanio (TiO2) ya
que su alta temperatura de Tammann que maneja y los puntos de fusion para son 1843 °C y
1980°C, respectivamente. Lo cual es apto para las temperaturas en los cuales el CaO adsorbe el
CO- cerca de los 800°C. Ching-Tsung Yu et al [79], menciona que adsorbentess basados en
CaO con marco CaTiOs evita el efecto de sinterizacion sobre las particulas de CaO y estabiliza
la eficiencia de captura de CO- durante la reaccion ciclica.

El TiO2, al mezclarse con el CaOnuevo, funciona como una capa inerte que separa las particulas
de CaO, permitiendo que el CO pase a través y reaccione con el CaO para la obtencion de
CaTiOs. Asi, en la superficie de las particulas de CaTiOs, pueden tomar lugar dos posibles
reacciones quimicas:

CaCO0; + Ti0, = CaTiOz + CO, 1 (2.35)
Ca0 + TiO, = CaTiO; (2.36)
Es posible que la capacidad de adsorcion de CO2 dependa de la reaccion del CaO con el TiO>
en donde la capa de CaTiOs permita que haya unos espacios por donde el CO> pase y reaccione

con el CaO como ya se menciono.
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2.5.1.2.3 Oxidos metalicos

La naturaleza acida del dioxido de carbono favorece su adsorcion en los sitios basicos de
algunos 6xidos metélicos (Na20, K20, CaO, MgO, etc), especialmente en aquellos con baja
razén carga/radio.

En el caso de los Oxidos de metales alcalinotérreos, un mol del 6xido puede adsorber
quimicamente un mol de CO», segln la estequiometria, para formar el carbonato del metal:
MO + CO; & MCO5s) (2.37)
En la naturaleza el calcio se encuentra en forma de carbonatos como caliza y dolomita, que al
tratarse a altas temperaturas liberan CO2y generan 6xidos de calcio.

(CaCO3)yingraL = CaO + CO, (2.38)
De esta forma, los 6xidos de calcio resultan ser buenos adsorbentes de COx.

De esta forma, el siguiente par de reacciones se consideran una técnica efectiva para la
eliminacion de CO2en muchas aplicaciones que requieren temperaturas relativamente altas.
CARBONATACION: CaO (s) + C0,(g) = CaCO05(s)

Exotérmica 650 — 700°C
CALCINACION: CaCOs(s) + C0,(g), Endotérmica > 900°C (2.39)

La capacidad de adsorcion tedrica es muy alta, en torno a 17,8 mmol CO2/g CaO, pero tras la
regeneracion se produce una pérdida de la capacidad de adsorcién (25 % de la inicial) con los
ciclos, por blogueo de poros y sinterizacion. Estos materiales son ventajosos si se comparan

con otros adsorbentes, por su bajo costo y amplia disponibilidad.

En comparacion con los minerales alcalinotérreos, los materiales de metales alcalinos
generalmente dan menor capacidad de adsorcién y requieren mayor energia para la
carbonatacion y calcinacion. Sin embargo, un tipo de Oxido basado en litio (Li2ZrOs)
resulta un adsorbente prometedor a altas temperaturas (400-800°C), debido a su estabilidad
térmica, a su elevada capacidad de captura (més de 4,5 mmol/g) y a su buena estabilidad tras
varios ciclos de regeneracion. Ademas, tiene alta selectividad por el CO2 y baja afinidad
hacia el N2 [80].
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Capitulo 3 Experimentos
3.1 Materiales

e CaO de la cascara de huevo de desecho domestico del estado de Querétaro, México.
e (CaO de origen sintético de la marca “Oxical”.

e TiOy, de origen sintético de la marca “Sigma Aldrich”.

e Carbon activado, de origen sintético de la marca “Sigma Aldrich”.

e PET, proveniente de la ralladura de botellas de refresco de desecho.

3.2 CaO extraido de la cascara de huevo.

El éxido de calcio (CaO) se conoce como sorbente rentable, con alta capacidad de adsorcion
como se describird en otras referencias descritas més adelante. Recientes investigaciones
demostraron que el CaO derivado de la cascara de huevo es un prometedor sorbente para la
captura de CO.. Olivares-Marin et al. [83] estudio la influencia de la morfologia de particulas,
la porosidad y la estructura cristalina de varios CaCO3 sorbentes de origen natural y sintético,
y encontré que después de CaO comercial, el CaO derivado de la cascara de huevo captura mas
COo.. En otra investigacion llevada por lves et al. [81], en donde la capacidad de los sorbentes
de CaO obtenidos se compararon: la cascara de huevo, concha de mejillon y piedra caliza para
capturar COz de los gases de combustion. Los resultados mostraron que la disminucion en la
capacidad de captura de CO> fue mas lenta para la cascara de huevo, seguido por la caliza y
concha de mejillon.

La absorcion de CO: utilizando materiales sostenibles basados en CaO ha sido reportada

extensamente.
3.2.1 Propiedades y sintesis de la Cascara de huevo

El material CaO se obtiene de la materia prima de la cascara de huevo proveniente de los
residuos caseros y es conocido como un sorbente de bajo costo con alta capacidad de adsorcion.
Recientes investigaciones muestran que el CaO derivado de la cascara de huevo es un sorbente

prometedor para la captura del CO..

En la Figura 12 se muestra la sintesis para la obtencion del CaO de la cascara de huevo que se

describe a continuacion:
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1. Las cascaras de huevo se lavaron con agua desionizada 10 veces para eliminar residuos
como polvo o excremento del ave.

2. Posteriormente, se dejaron reposar tres dias en una mezcla de agua desionizada con
acido acético para la separacién de la membrana.
El &cido acético actua en las cascaras de huevo rompiendo los cristales de carbonato de
calcio de la cascara del huevo, separando las partes de calcio y de carbonato con el
subproducto de agua. La parte de calcio toma la forma de iones de calcio, suspendido
en el acido acético y el agua. Los iones de calcio son &tomos que son despojados de dos
electrones. El par de electrones desprendidos se enlazan con los dos iones de hidrogeno
en el acido acético del vinagre para formar dos atomos de hidrégeno que, a su vez, se
unen con un atomo de oxigeno de la parte de carbonato de calcio para formar una
molécula de agua. Los otros dos &tomos de oxigeno de la parte de carbonato permanecen
unidos al &tomo de carbono de la parte de carbonato para formar una molécula de gas
de didxido de carbono. Las reacciones quimicas con una base acida se caracterizan por
el intercambio de pares de electrones entre el donador de electrones (la base) y el aceptor
de electrones (el acido). La reaccion quimica es:
CaCOs+ 2H" - Ca* 2+ H,0 + CO- (3.2)

3. La parte de carbonato toma la forma de diéxido de carbono gaseoso que burbujea a
medida que la cascara del huevo se disuelve.

4. Después de que la cascara de huevo es disuelta en el acido acético, las membranas de la
cascara de huevo que permanecieron en la solucion se filtran para eliminarlas.

5. Lasolucién que contiene la cascara de huevo disuelta se evapora varias veces a 200°C,
para asi obtener el CaCO3

6. El CaCOzobtenido se calcind 2 horas para obtener el adsorbente de CO..
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Materia prima
Ca0 céascara de huevo

Reposo 2 dias

Agua desionizada y acido acético
|

Filtrado de la membrana
Evaporacién de liquido
[

CaCOs en polvo
|

Lavado, eliminacion
del acido acético

Evaporacion del agua
a200°C 10 veces

Obtencion del CaCOs4

|
Calcinacion a 200°C
2 horas
i

Obtencidn del Ca0

Figura 12. Sintesis del Oxido de Calcio.

Las muestras fueron calcinadas a 800°C por 2 horas; en este proceso de calentamiento una
reaccién quimica de descomposicion tiene lugar y es llamada descarbonatacion, desorcion o

regeneracion del adsorbente.

CaC03(S) - CG.O(S) + COz(g) T (32)
Con base en la reaccién quimica anterior, la pérdida de peso en los materiales después de ser
expuestos a alta temperatura es calculada por la siguiente ecuacion:

_ We-W;
=~

L, -100% (3.3)
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donde Lw y W1 son el porcentaje de la pérdida de peso de la muestra después del proceso de
calentamiento a cierta temperatura y el tiempo especifico, especifico. Wo es el peso original de

la muestra antes del proceso de calentamiento. [31]

3.3 Mezclas

3.3.1 Obtencion de dopantes

Los dopantes se obtuvieron de proveedores y de materiales reciclados, tal como se describe a
continuacion:

e EI TiO. se obtuvo del proveedor Sigma Aldrich con tamafio de particula alrededor de
135 nm.

e EI PET fue obtenido manualmente al rayar botellas de refresco de desecho, y
posteriormente se molieron en mortero de cerdmica por 30 minutos.

e El carbon activado se obtiene del proveedor Sigma Aldrich, el cual se lavd con agua
desionizada varias veces y se secd a 150°C por 4 horas y se redujo el tamafio de particula
al molerlo en un molino de alta energia por 3horas, hasta alcanzar un tamafio de 5um.

e EIl CaCOs proveniente de proveedor con tamafio de particula de hasta 266nm, para la
comparacion se realizé la molienda en molino de alta energia por 3 horas, obteniendo

un tamafio de particula de 133nm.

3.3.2 Molienda de muestras

Las muestras adsorbentes se sometieron a molienda en un molino de alta energia, esto para
reducir el tamafio de particula y obtener mayor adsorcién de CO2 en los materiales base CaO
de la cascara de huevo, el CaO sintético y los dopantes. Se utiliz6 un contenedor de acero
inoxidable en donde se depositan las mezclas, asi como bolas de acero inoxidable para la
trituracion de las muestras. EI molino de alta energia funciona, aproximadamente, a 1080 ciclos

por minuto (60 Hz).

En la Tabla 4, se muestran algunas dimensiones de las particulas del CaO base y de los dopantes
resultantes de mediciones de imagenes en el microscopio electronico de barrido (SEM-
Scanning Electron Microscope )
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Se realizaron varias moliendas al adsorbente CaOnuevo €n donde se puede observar que a medida
que el tiempo de molienda incrementa, disminuye el tamafio de particula, hasta que la molienda
se realiza a 3 horas obteniendo un tamafio de particula es menor. Investigaciones recientes
como Abel Granados (2017), llevo a cabo la molienda en molino de alta energia de nitrato de
calcio como precursor del CaO y moliéndolo por 2.5 horas y 10 horas, en donde se demostro
que no hay refinamiento significante del CaO, a las 10 horas sin mayor reduccion del tamario
de particula. Este mismo autor report6 que el area superficial disminuyo de 2,5 horas con 50.73
m2/g a 10 horas con 3.87 m?/g. Con lo anterior mencionado se puede constatar con la
experimentacion llevada a cabo en este trabajo y la literatura, el tiempo de molienda de 3 horas

se realizo adecuadamente como lo reporté Abel Granados (2017).

La molienda del CaO resulta en la obtencion de tamafios de particula nanométricos y

disminucion de aglomeraciones resultantes de la sintesis.

Molienda en . , Max Min Media Desviacion estandar
. Tamafio de particula _
Adsorbente Molino de (nm) (nm) X s
Alta Energia (nm), [um] (nm) (nm)
Inicial 1382, 2150, 3059, 2144, | 5809 1382 2644 1169
4097, 2237, 2020, 1764,
5809, 2188, 2000, 1769,
3376, 3033
10 min 344,472,524, 429, 364, | 556 204 387 105

378, 266, 322, 422, 566,
508, 356, 204, 272
20min 331, 245, 370, 198, 305, | 401 198 | 283 67
376, 311, 401, 300, 214,
210, 272, 340, 232, 220,
209
30 min 222, 230, 382, 289, 266, | 382 170 | 247 53
240, 180, 266, 229, 241,
266, 230, 170, 322, 219,
255, 204, 177, 228, 330,
215
1 hora 253,198, 231, 188, 175, | 262 172 | 215 36
172, 242, 262
3 horas 174, 206, 135, 129, 152, | 206 97 149 31
133,114, 97
Inicial 400, 179, 239, 266, 272, | 400 266 | 272 61.36
251, 246, 251, 267, 297,
392, 247, 230, 225, 392,
247, 297, 225, 230, 392,
CaO (del 297, 247, 230, 225
proveedor) 10min 344, 472, 524, 429, 364, | 566 204 | 387 105
378, 266, 422, 322, 508,
566, 204, 356, 272
20min 331, 245, 370, 198, 305, | 401 198 | 283 67
376, 311, 401, 214, 300,

Cao
(Cascara de
huevo)
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210, 209, 272, 232, 340,
220

30min 322,230,170,219, 204, | 382 170 245 53
177, 228, 330, 215, 222,
230, 382, 289, 263, 240,
241, 229, 266, 180, 266

1hora 188, 231, 253, 198, 172, | 262 172 | 215 36
175, 242, 262
3 horas 191, 236, 187, 169, 133, | 236 133 | 192 34
209, 181
15min [106], [552], [139], 41 325 291
PET [128], [561], [944], [82], | 944
[264], [435], [41]
30min 977,1608, 4143, 724, 4143 | 546 1506 1055

2065, 794, 1083, 1533,
1737, 974, 621, 1166,
3698, 546, 1816
1 hora 1154, 1138, 1865, 862, | 4278 | 612 | 1696 942
2209, 1215, 2322, 1131,
1098, 2322, 1063, 3242,
3808, 878, 1255, 1330,
4278, 2188, 1256, 1246,
1593, 3398, 810, 932,
612, 2523, 1793, 2292,
1825, 1093, 667, 1382,

953

3 horas 133, 180, 198, 135, 196, | 253 78 161 46
253, 078, 139, 196, 140,
158, 112, 221, 130, 199,
123

30min 184, 193, 155, 143, 123, | 212 74 136 34
105, 125, 125, 168, 169,
136, 147, 212, 133103,
Tio, 124, 140, 113, 113, 74,
82,

3 horas 130, 143, 100, 126, 075, | 167 62 117 36
147, 167, 161, 137, 161,
79, 82, 80, 62

Carbdn
activado

Tabla 4. Molienda en el Molino de Alta Energia de las muestras.

El CaO sintético, al ser molido 3 horas, se muestra un tamafio de particula minimo de 133 nm

y un maximo de 236 nm, y una desviacion estandar menor que las demas moliendas de 34 nm.

En el caso del dopante PET, debido a que es obtenido mediante ralladura de botellas de refresco,
no es posible obtener molienda por medio del molino de alta energia, ya a que la ralladura no

fue homogénea y se obtuvieron trozos de tamafios en milimetros.

El carbdn activado se obtuvo de un proveedor a tamafio milimétrico. Posterior al secado del

mismo se hizo molienda por 30 min, 1 hora y 3 horas; en la molienda de 3 horas se tiene un
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tamafo minimo de particula de 78 nm y un maximo de 212 nm, la desviacién estandar es de 46

nm, mostrando mas homogeneidad que los otros dopantes en el tamafio de particula.

3.3.3 Realizacion de mezclas

Se realizaron las mezclas de CaOnuevo COMO material base dopado con PET, carbdn activado y
con TiOy, a diversos porcentajes de sorbente base CaO y dopantes. Las mezclas se prepararon
con el CaCOs del proveedor, con fines de comparacion, como se muestra en el listado con la
identificacion de las mezclas, en la Tabla 5 y mientras que en la Figura 13 se observa el disefio

de experimentos para las mezclas.

No. Mezcla %/ % Mezcla

1 100/0

2 75/25

i igﬁg CaOhuevo/TiO2
5 0/100

6 90/10

7 100/0

3 ;g;ig CaOsintético/TiOZ
10 25/75

11 75/25

12 50/50

13 25/75 CaOhuevo/CA
14 0/100

15 90/10

16 75/25

17 50/50 CaOsintético/ CA
18 25/75

19 75/25

20 50/50

21 25/75 CaOhuevo/PET
22 0/100

23 90/10

24 75/25

25 50/50 CaOsintetico/ PET
26 25/75

Tabla 5. Identificacion de las mezclas dopadas.
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Molino 3Hrs Molino 3Hrs

[ Ca0 huevo ] [ Ca0 proveedor ]

I

Carbon ] PET

Carbon
Activado
Molino 3hrs

Activado
Molino 3hrs

|

[ Preparacion de mezclas ]

[ Caracterizacion J
|
( TGA ]
I
Analisis de datos

Figura 13. Planeacion de mezclas.

Para obtener mezclas de CaOnuevo CON PET y carbdn activado, asi como CaOsintetico cON PET y
carbon activado, se procedio a realizar la mezcla a mano en un mortero de cerdmica por 30
minutos. Después, la mezcla se calcin6 en un horno a 900°C, y la molienda en un molino de

alta energia.

Las mezclas de CaOnuevo/TiIO2, y de CaOsinttico/ TIO2, Se realizaron con el siguiente
procedimiento: el CaCOs, se agrega en agua destilada, y agitando la mezcla de agua con CaCOs3
por métodos ultrasénicos durante 30min, después se agrega TiO: y se sigue agitando por par de
minutos mas. La mezcla resultante se calcina a 850°C por 1 hora y se hace la molienda en un
molino de alta energia por 1 hr, para eliminar aglomeraciones del material. En seguida se molid
de forma manual la mezcla en un mortero por 15 min. Posteriormente, la mezcla se calcind en
un horno a 900°C esto para desechar cualquier molécula no deseado y adsorbido durante la
preparacion del sorbente base y dopantes por separado por 1 hora y se hizo la molienda de la

mezcla en un molino de alta energia por 1 hora como se muestra en la Figura 13.

42




Ca0 huevo Ca0 (proveedor)
Calcinado 2hrsMolino 3Hrs Inicial 266nm - Molino 3hrs 133nm

[ Mezcla- Ultrasonicos, 30min ] Carbén activado PET

1. Secado 150°C 1. Rayado amano

Agitado 2.  molino 3hrs 2. Mortero 30min
10min

Calcinar 850°C 1hr
| J

I Mortero 30min
[ Molino de alta energia -1hr ] Calcinado 900°C 1hora
‘ MOLIENDA- Molino alta energia 1hora
Caracterizacion

[ Molido mortero -15 min ]

2006-A. M. Kalinkin
2008-5. F. Wu

Figura 14. Sintesis de mezclas con Carbdn Activado y PET.

El carbon activado se obtiene directamente del proveedor con tamafio de particulas
milimétricas, su preparacion consiste en un secado para la eliminacion del agua contenida. La
molienda en molino de alta energia a 800°C por 3 horas para obtener particulas de tamafio
nanomeétrico. Posteriormente, ambos dopantes PET y carb6n activado se molieron en un mortero
por 15 minutos, para romper aglomeraciones de las mezclas ocasionadas por la molienda en el

molino de alta energia.

3.4 Aparatos y Técnica Experimental

3.4.1 Aparatos

En el presente trabajo se utilizaron los siguientes aparatos:

e Microscopio electronico de barrido (SEM) Jeol modelo 6610lv, para analizar imagenes
obtenidas con alta resolucion de la superficie de las muestras utilizando las interacciones
de los electrones con la materia de la muestra.

e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS), integrado al equipo SEM, es utilizado para
determinar la composicion quimica de los materiales

e Difractometro de rayos X (XRD), modelo D8 advance. Utilizado para la identificacion

de estructuras cristalinas y la identificacion de las moléculas presentes.
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Analizador Termogravimétrico (TGA) modelo TA Q600, usado para la determinacién

del CO> adsorbido por las mezclas, Figura 15.

Figura 15. Analizador Termogravimétrico TA Q600.

Analizador Termogravimétrico (TGA) modelo TA Instruments Q500 vertical, ver
Figura 2016.
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Figura 16. Analizador Termogravimétrico TA Instruments Q500 (UAQ).

Analizador Termogravimétrico (TGA) TGA/DSC Mettler Toledo, ver Figura 17

Figura 17. Analizador Termogravimétrico TGA/DSC Mettler Toledo.
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e Molino de Alta Energia, SPEX Sample Prep 800, usado para la molienda de las

muestras.

3.5 Caracterizacion

Figura 18. Molino de alta energia SPEX.

3.5.1 Caracterizacién de CaO de la cascara de huevo

Se caracterizé el adsorbente CaOnuevo descrita en la seccion 2.5.1.1, en la Figura 19 y Figura 20

se muestra la composicion quimica, el porcentaje en peso y el porcentaje atdbmico contenido. En

esta composicion quimica se observa al alto contenido de Ca, 65.54 wt% y Oxigeno con 29.67

wt%. Los tamafios de particula que se pudieron encontrar son de 149 nm, y hasta 142 nm, como

se muestra en la Figura 20, se observan unas particulas y aglomeraciones de CaO.
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Figura 19. EDS de la céscara de huevo.

Element  Wit% At%
CK 04.34 09.34
OK 29.67 47.92
MgK 00.45 00.48
CakK 65.54 42.26
Matrix Correction | ZAF

Figura 20. Composicion quimica de la cascara de huevo.
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SElI 15kV WD11mm SS40 x15,000 1pm

Figura 21. SEM CaO de la céascara de huevo.

3.5.2 Caracterizacion de dopantes

Se realiz6 la caracterizacion con SEM, EDS y XRD de todas muestras dopantes obtenidas
descritos en la seccion de manera individual el TiO2, carbon activado y PET. Toda la
informacion obtenida de la caracterizacion de las mezclas, asi como la adsorcion se encuentran
en el ANEXO A (gréficas, tablas, y figuras).

3.5.3 Caracterizacion de mezclas

Se realizd la caracterizacién SEM y EDS temperatura ambiente (25°C).
Los patrones de difraccion fueron analizados usando el Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS). EIl tamafo de cristal fue calculado usando la ecuacion de

Scherrer, seleccionando el pico mas intenso en cierta mezcla, como se muestra a continuacion:

_ 0.89A ,, 180°
Bcos6O 4

(3.4)

en donde d es la media del didmetro del cristal, 1 es la longitud de la onda de los rayos X y B es

la anchura a media altura (FWHM; Full width half Maximum).

48




Un resumen de la caracterizacion de las mezclas en la Tabla 6 se observa el tamafio menor de

particula encontrado en el SEM, resultados EDS y XRD.

Tamaifio minimo de .. .. Moléculas en la
) Composicion quimica
% Mezcla particula muestra
(EDS)
(SEM) (XRD)
100/0 101 nm C,0,Mg, Ca CaCO0s3, Ca(OH),,
136 nm C.0.Mg,Ca,si,Ti | CAC0s CalOH), TIO,,
75/25 CaTiOs
110nm C,0.Mg,Ca,si,Ti | C3C0s CalOH) TIO,,
50/50 CaTiO;
Ca0 TiO i
huevo/ TIO2 120mm C.0. Mg, Ca, Ti CaCos, Ca(OH),, TiC,
25/75 CaTiO3
96 nm o, Ti CaCo0;,, Ca(QH)z, TiO,,
0/100 CaTiO,
. CaCO0s3, Ca(OH),, TiO,,
100 nm C,0,Mg,Ca, Ti .
90/10 g CaTiOs
100/0 126 nm C,0, Mg, Ca CaCOs, Ca(OH),
7525 107 nm C,0, Mg, Ca, Ti, CaC0s, g:#?(';)z’ TiOz,
Ca0simeco/ IO caco Ca(OI—i) Tio
103 nm C, 0, Mg, Ca, Si, Ti § e T
50/50 CaTiO;
25/75 96 nm C,0, Mg, Ca, Si, Ti CaCOs, Ca(OH),, TiO,
C, 0, Mg, Na, Al P, S, Fe,
75/25 119 nm Ca. Si. Ti CaCOs, Ca(OH),
C, 0, Mg, Na, Al P, S, Fe,
50/50 163 nm Ca. Si. Ti CaCOs, Ca(OH),
CaOpevo/ CA C,0, Mg, Na, Al P, S, Fe,
25/75 144 nm Ca. Si, Ti CaCQOsg, Ca(OH)z
C, 0O, Mg, Na, Al,P, S, Fe, ]
0/100 128 nm Ca. S Ti Grafito (C)
90/10 kel
75/25 136 nm C,0, Mg, Al, Si, S, Ca, CaCO03, Ca(0OH)2
50/50 CaOyjnstico/ CA 79 nm C,0,Mg, Al Si, S, Ca CaCOs, Ca(OH),
25/75 114nm C, O, Na, Mg, Al, Si, Ca CaCOs, Ca(OH),
75/25 163 nm C, 0, Mg, Na, Al, Si, P, Ca CaCOs, Ca(OH),
50/50 123nm C, 0, Mg, Na, Al, Si, P, Ca CaCOj3, Ca(OH),
25/75 CaOyyeyo/ PET 123nm C, 0, Mg, Na, Al, Si, P, Ca CaCO;, Ca(OH),
0/100 140 nm C, 0, Mg, Ca
90/10 el
75/25 126 nm C, 0, Mg, Ca CaCOs, Ca(OH),
50/50 CaOq;stico/ PET 107 nm C,0, Mg, Ca CaCO0s3, Ca(OH),
25/75 104 nm C, 0O, Mg, Ca CaCOs, Ca(OH),

Tabla 6. Caracterizacion de mezclas CaO de la cascara de huevo y sintético como base.
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3.6 Adsorcién TGA

Una vez obtenidas las mezclas de CaO dopadas listadas en la Tabla 5, se realizé la adsorcién de
CO- para determinar su capacidad de adsorcion, y asi poder evaluar qué mezcla presento la
mayor adsorcion de CO». El equipo TGA se utilizé para medir la masa de las muestra debido a
cambios de temperatura en una atmdsfera de CO2 y N.. El procedimiento para la adsorcion de
CO- en las mezclas se describira en las seccion 3.6, primero se realizara el procedimiento de
adsorcion para una muestra de CaOnwevo Calcinada 2 horas sin moler (seccion 3.2) y

posteriormente las mezclas sintetizadas mencionadas en la Tabla 5 en la seccién 3.3.1.
3.6.1 Adsorcidon del CaO

Se realiz6 una prueba de absorcion preliminar utilizando CaOnuevo para observar su capacidad

de absorcion.

La experimentacion en TGA (ver) se realizo bajo las siguientes condiciones:

e La cantidad de = 13mg CaCOs3 lavado y calcinado por 2 horas.

e Un flujo de 10°C/min de N. a temperatura de 990°C. Se mantiene una condicién
isoterma por 5min, en esta etapa se realiza la eliminacion de otros componentes en la
muestra para obtener el sorbente CaO.

e Sedisminuye la temperatura a 700°C, y se cambia el flujo de N> a CO> para comenzar
el proceso de adsorcidn de CaO, manteniendo una isoterma por 150min.

. Enlaetapa de adsorcion se observa la carbonatacion de CaO, al estar expuesto al flujo
de CO2.

e EIl peso inicial del CaO fue de 20 mg, el cual incremento un 30% wt debido a la
adsorcion de COo, teniendo un incremento a 26 mg de masa del CaO de la céscara de

huevo calcinado a 800 °C por 2 horas.
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Figura 22. Gréfica de adsorcion CaO.

En la Figura 22 se observa en el intervalo de 0 s a 120 segundos estéa la etapa de limpieza donde
los compuestos organicos y moléculas de agua son removidos obteniendo un peso de 80% wt.
Posteriormente, comienza la adsorcion observandose un aumento desde 80% wt hasta un 130%

wt con una diferencia de 50% wt.

3.6.2 Adsorcion de CO2 en mezclas.

La adsorcion de mezclas ya sintetizadas, como se describié en la Figura 16 con una base de
CaOnuevo Y CaOsintetico, S€ realizd con el siguiente procedimiento similar al publicado por
Thongthai Witoon (2011).

La adsorcion de mezclas en TGA comienza con la etapa de activacion en donde el CaO se activa
al ser sometido a un flujo de N2 a 20 °C /min a una temperatura de 900 °C, se mantiene a 900
°C hasta obtener una masa constante, en la cual se eliminan que se puedan encontrar en las

sustancias, obteniendo asi el CaO dopado.

Durante la etapa de adsorcion se cambia el flujo de N> a CO> con una rampa de temperatura de
20 °C /min y se reduce la temperatura de 900 °C a 700 °C, manteniéndola por 150 minutos,
Hasta que toma lugar la carbonatacion del CaO y se produce a CaCOs,

La etapa final es cambiar el flujo de CO2 a N2a 20 °C /min y se reduce la temperatura de 700
°C a temperatura ambiente (25 °C).

Este procedimiento se realiza en cada muestra listada anteriormente y los resultados de la

adsorcion se ven resumidas en la Tabla 7.
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No. mezcla % Mezcla Adsorcion wt%
1 100/0 169
2 75/25 122.7
Z ggf;g CBOhuevo/Tioz igg;
5 0/100 100
6 90/10 150
7 100/0 1125
2 ;(E;;ig CaOsintético/TiOZ 19010
10 25/75 89
11 75/25 152.5
12 50/50 152
13 25/75 CaOhuevo/CA 131 (15 min), 125 (120 min)
14 0/100 68
15 90/10 67
16 75/25 102.5
17 50/50 C305intético/CA 90
18 25/75 52
19 75/25 115
20 50/50 105
21 25/75 CaOhuevo/PET 102.5
22 0/100 *
23 90/10 *
24 75/25 102.5
25 50/50 CaOsintético/PET 100
26 25/75 110

Tabla 7. Resultados porcentaje de masa en la adsorcion de CO> de las mezclas.

Como se puede observar en la Tabla 7 las mezclas de CaOnuevo tuvieron mayor adsorcion que
las mezclas de CaO:sintetico (1a capacidad de adsorcion de estos componentes se puede observar
en las gréficas de adsorcién que se encuentran en el ANEXO D) debido a que los materiales a
base de CaO presentan una saturacion de CO> mas lenta, permitiendo mejor acomodo de las
moléculas en la superficie de las particulas acomodandose de manera méas ordenada.

Las graficas de adsorcion de las mezclas se encuentran en el ANEXO A. Para la adsorcion de

estas mezclas se utilizaron dos tipos de equipos TGA: Figura 16, y Figura 17.
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Capitulo 4 Andlisis de resultados

4.1 CaO sintético “Oxical” 100%

La grafica TGA del CaO sintético (Figura 23) muestra en la etapa de limpieza del CaCOs para
la obtencion del CaO una masa de 56% wt, y en la etapa de adsorcion de 112.5% wt. Al
incrementarse la temperatura en la adsorcion, podemos ver que la muestra adsorbi6 CO>
rapidamente hasta llegar a una masa de 112.5% wit.

Lo reportado por Abel Granados (2017) ha demostrado que la adsorcion del CaO sintético en
su investigacion es de 23% wt, en donde el CaO fue obtenido por el método de solucion de

combustién.

Mezcla 7|

6xucal 100%

] -
110 P il

105 -

100 A

Peso

90

85

80 ~ \

75 +

y T v T v " . r y r v \
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tiempo

(t)

Figura 23. Grafica TGA limpieza-adsorcion CaO sintético.

Las imagenes del SEM en la (Figura 24) muestran un tamafio de particula de cerca de los 133
nm. La morfologia del CaO muestra particulas aglomeradas, es debido al incremento de la
temperatura en las etapas de activacion y de carbonatacion. La composicion quimica del CaO

sintético, determinada por medio de EDS, indican los siguientes elementos: Carbono, Magnesio,
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Aluminio, Silicio, Azufre, Calcio (70% wt) y Oxigeno (26% wt). Lo que se observa que el

Calcio y el Oxigeno son los elementos de mayor presencia.

SElI  10kV WD11mm  SS47 x5,000 Spm —

Figura 24. Imagen SEM CaOsintetico.

Los resultados de la difraccion de rayos X se observaron los compuestos: Calcita (CaCOz) e
hidroxido de Calcio (Ca(OH)2), la formacion de estas moléculas puede atribuirse al hecho de
que la muestra de CaO al ser expuesta al medio ambiente, esto es, al momento de ser colocada
en los equipos de caracterizacion, adsorbe una porcién del CO2 y H20, teniendo como resultado

el carbonato de calcio y el hidréxido de calcio.
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4.2 Mezclas dopadas.
Las mezclas CaOnuevo/PET (75/25) % (19), CaOnuevo/ CA (75/25) % (11) y CaOnuevo/ TiO2 (75/25)
% (2) mostraron mayor porcentaje de peso en el proceso de adsorcion de 117.5 % wt, 153% wt

y 150.5 % wt, respectivamente en comparacion con el resto de las mezclas dopadas.

Las mezclas 11 y 19 mencionadas, estan listados en la Tabla 6, donde se muestran resultados
de XRD con presencia de Calcita (CaCOs3) e Hidréxido de Calcio (Ca(OH)2), debido a las
reacciones quimicas del CaO con el COz y el H20. Los tamafios de particula obtenidos son a

nivel nanométrico, de 119 nm a 163 nm.

Vercla | deieomal® | Adsorcion | SEM EDS XRD
0]
(% / %) (% wt) | (nm) (Elementos) (Compuestos)
C (4.8%), O (40%), Calcita (CaCOs)
CaOruevo/ PET (75/25)% 1175 163 Na, Mg, Al, Si, P, Hidréxido de Calcio
Ca (52%) (Ca(OH)2)
C, O (34.85%), Na, Calcita (CaCOQ:s»)
CaOnuevo/CA (75/25)% 153 119 | Mg, Al, Si, P, S, Ca o .
0 Hidroxido de Calcio
(59.34%)
(Ca(OH),)
Calcita (CaCOQ:s)
Hidroxido de Calcio
CaOnuevo/ TIO2 (90/10)% 150.4 100 C,0, Mg, Ca, Ti (Ca(OH)2)
Anatasa (TiO,)
Pervoskita (CaTiOs)

Tabla 8. Resultados de adsorcion de CO2, SEM, EDS y XRD para las mezclas CaO de huevo
con los dopantes PET, CAy TiOx.

La mezcla CaOnuevo dopado con PET (75/25) % se muestra en la Figura 25 con un peso mayor
de la adsorcion en TGA de 117.5 %wt, en comparacién con otras mezclas de distintos
contenidos de PET. La etapa de limpieza muestra una disminucion de peso a 87.5 % wt al estar
libre de impurezas el sorbente comienza la adsorcion de CO- después de 3250 s (arriba de 54
minutos) a una temperatura de 700 °C, incrementando rapidamente hasta llegar a un peso de
117.5% wit.
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Figura 25. Gréafica TGA Limpieza-adsorcion CaOnuevo-PET (75/25) %.

En la etapa de limpieza de la mezcla CaOnuevo-CA (75/25) % (Figura 26) se observa la remocion
de componentes no deseados, en donde hay una pequefia disminucion de peso hasta 97.5% wt,
entre los 5 y 15 minutos, a una temperatura mayor a 400 °C, en donde toma lugar la
descomposicion del carbon activado. En la temperatura de 550 °C, el CaCO3 comienza la
descomposicion y un incremento de peso de 108.5% wt entre los 1500 s y 2100 s (25min a
35min). Posteriormente, ocurre la conversion del CaO dopado y se obtiene la obtencion de la
mezcla CaOnuevo-CA a los 700 °C.

Finalmente, la adsorcion del CO2 comienza a 700°C, y aumenta rapidamente hasta que la
mezcla tiene un peso de 105% wt como se muestra en la Figura 27.

La Figura 27, CaO huevo dopado con carbdn activado (75/25) % en se observa peso de 153%

wt resultado de la adsorcion en TGA.
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Figura 26. Grafica TGA Limpieza CaOnuevo-CA (75/25) %.
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Figura 27. Grafica TGA adsorcion CaOnuevo-CA (75/25) %.

La mezcla de CaOnuevo-TiO2 (90/10) % fue sometida a la adsorcion en el TGA, observandose
dos etapas de descomposicion del TiO2 del CaOnyevo @ l0s 450 °C y a los 650 °C la. Posterior a
la descomposicion del CaCOs, la descarbonatacion toma lugar liberando el CO2 e impurezas,

para obtener el CaO, como se muestra en la Figura 28.
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Figura 28. Gréfica TGA adsorcion CaOnuevo-TiO2 (90/10) %.
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Figura 29. Gréfica TGA adsorcion CaOnuevo-TiO2 (90/10) %.

Como se observa en la Figura 29, la gréafica de adsorcion de la mezcla CaOnuevo/ TiO2 (90/10) %
muestra un aumento de peso gradual al ser adsorbidas las moléculas de CO; en la superficie de
las particulas. Al pasar 150 minutos de adsorcion se obtuvo un peso de 150.4% wt, siendo esta
mezcla la que obtuvo el mayor peso ganado, de entre todas las deméas mezclas dopadas con
TiO..

4.3 CaO de la cascara de huevo sintetizada

Como ya se explico antes, el CaO por sus propiedades adsorbentes, al instante de estar en

contacto con el ambiente, adsorbe CO; y vapor de agua, reaccionando de acuerdo a la reaccién:

Calgs) + COy gy + Hy0g) & CaCOs yy + Hy00g) < Ca(OH)z ) + €Oy (4.1)
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El sorbente base, CaOnuevo fue molido en molino de alta energia utilizando bolas de acero
inoxidable, variando el tiempo de duracion de las mismas: 10min, 20min, 30min, 1 hora y hasta
3 horas, para observar el tamafio de particula. En la Tabla 4 se observa que el tamafio de particula
tiene una relacién inversa con el tiempo de molienda. Para el CaO, sin moler, el tamafio de
particula minimo es de 1382 nm, con una desviacion estandar de 1169 nm que indica poca

homogeneidad, ver Figura 30.

Tamano de Particula CaO

s Ca0 huevo Inicial

7.00
6.00 >.81
5.00
4.00
3.00

MICROMETROS

2.00

1.00
0.00

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
NO. MUESTRAS

Figura 30. Grafica del tamafio de particula del CaOngevo inicial (sin moler).

La muestra de CaOnuevo fue moliendo en el molino de alta energia, como ya se mencionoé (Tabla
4) con tiempos de duracion de 10 min, 20 min y 30 min. Se observan tamafios de particula
minimos de 204nm, 198nm y 170nm y se calcularon desviaciones estandar de 105, 67 y 53
respectivamente. Notemos que al aumentar el tiempo de molienda la desviacion estandar

disminuye, resultando un tamafio de particula mucho mas uniforme.

Para los procesos de molienda de 1 hora y 3 horas, en la Tabla 4 se observa que se obtuvieron
tamanos de particula minima de 172 nm y 133 nm, respectivamente con una desviacion estandar

de 36 nmy 34 nm respectivamente. En la siguiente figura se identifica la muestra de CaO molido
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3 horas en color café, con tamarfios de particula mas uniformes debido a que el tiempo de
molienda largo tuvo como efecto la ruptura de las particulas grandes, asi como de
aglomeraciones que pudieran estar presentes en la muestra. Con base en estos resultados y
literatura ya mencionada Abel Granados (2017), se confirma que la molienda de 3 horas como

para sintetizar las muestras dopadas fue adecuada.

Molienda Molino Alta Energia CaO huevo
700

600
500
400
300
200

100

Tama;o de particula (micrometros)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
No. de muestras
—@— 10 min 20min —@—1hora —@—90min —@—3horas
Figura 31. Tamario de particula del CaO obtenido segun el tiempo de molienda: 10min,

20min, 30min, 1 hr., 90min, 3 hrs.

La molienda del CaO en el molino de alta energia contribuyo a determinar que la molienda de
3 horas es adecuada debido a que la cristalinidad del material puede ser afectado notablemente,
aungue el CaO se un nanocristal de fase simple a los 2.5 horas de acuerdo con Abel Granados
(2017), también coment6 que al prolongar a molienda hasta 10 horas el CaO, se presenta una
reduccién de la cristalinidad observada en XRD, asi como la disminucion del area superficie y
mayor aglomeraciones del material. También esta literatura comprueba que al exponer el CaO

a tiempos prolongados de molienda, puede fracturar la cristalinidad del adsorbente, ademés que
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se tiene una gran influencia en la eficiencia de la adsorcion del CO2, factores como tamafio de

particula y morfologia, los cuales son determinantes.

Después de la molienda del CaOnuevo Se realizo la sintesis para la obtencion de mezclas
siguiendo el procedimiento descrito en la Figura 14. La agitacion ultrasonica permite la
dispersion de las particulas de la sustancia; la calcinacion posterior a 850 °C por 1 hora
eliminando sustancias adsorbidas (incluyendo el CO>). Finalmente la molienda en molino de

alta energia y en mortero contribuyen a la disminucion de aglomeraciones.

Con el fin de examinar los cambios de masa resultantes debido al calentamiento de la muestra,
se realizaron mediciones en el TGA, en una atmosfera de Nitrégeno. Los cambios en la masa
de CaO se ilustran en la Figura 34. La ganancia de masa observada, probablemente se deba a la
formacion del CaCOs a temperaturas desde 340 °C hasta llegar a los 680 °C, cuando comienza
la descarbonatacion como ya se ha mencionado (3.7), la reaccidn exotérmica se produce con
una entalpia de AH®,goc = —171.2KJmol~1.

Al llegar a los 700 °C, una vez liberados los residuos, el sorbente CaO comienza a estabilizarse,

como se observa en la linea recta de la gréfica a los 2250 a 2750 segundos.
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Figura 32. Gréfica TGA limpieza CaOnyevo 100% sintetizada.

El CaOnuevo 100% muestra una adsorcion a 700 °C a presion de 1 atm, comenzando la adhesion
de las moléculas de CO- en la superficie de las particulas de CaO, con un comportamiento del
modelo de Langmuir de la formacién de una monocapa en donde las moléculas de CO; que se
van adhiriendo a la superficie del CaOnyevo cOMo describe Federico Sandoval (2015). A partir
de 7000 segundos inicia la estabilidad en la adsorcion, terminando con una masa de 169% wt
siendo esta la muestra con mayor masa resultante, observada en las graficas de TGA. En esta
grafica se puede observar que inicia la adsorcién cuando la muestra esta en 152 wt% por el
cambio de gas N, para la limpieza y el cambio a CO- por ello la captura de datos comenzé a

partir del peso 152 wt% en cero segundos.
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Figura 33. Grafica. TGA adsorcién CaOnuevo 100% sintetizada.

Durante este proceso de adsorcion se puede calcular el porcentaje de conversion de las particulas

de CaO resultante por medio de la reaccién de carbonatacion como sigue:

n n
_ Mcarp™Meai | Wcao

X, = (4.2)
moa Wco,

Donde X,, es la conversion del sorbente después de n ciclos. (En este trabajo solo se realza un
ciclo de adsorcidn, por lo que n=1), m, es la masa inicial del adsorbente, a es el contenido de
CaO en el sorbente inicial, m(,,., es la masa del sorbente carbonatado después de n ciclos, m(},
es la masa de la muestra calcinada después de n ciclos W¢qo Y Weo, son las masas molares del

Ca0 y COy, respectivamente.
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De la ecuacion anterior se obtienen los datos correspondientes basados en las caracteristicas de
la adsorcion.

ml,; =12mga t = 0;

ml,, = 20.28mg at = 120;

moa = 12mg a t = 0;

Weao = 56; Weo, = 44.

Una vez sustituyendo los valores anteriores podemos observar la conversion del adsorbente en
un ciclo de adsorcion:

X, =X, =0.87

Esto significa que el 87% de las particulas de CaO reaccionaron a CaCOz durante el proceso de
adsorcién y la carbonatacién fue mayormente completada adsorbiendo el material adsorbente a

su mayor capacidad.

En la Figura 34 se reportan los resultados de la caracterizacion de XRD, en donde se observa la
presencia de CaCO3zy Ca(OH). como las fases predominantes. La presencia de CaCOsse puede
atribuir a la adsorcion de CO; por parte de la muestra de CaOnuevo, @ partir del ambiente.

Del mismo modo, el hidroxido de calcio encontrado puede ser resultado de la hidratacion del
CaO que, por su comportamiento higroscépico, estaria adsorbiendo humedad presente en la

atmosfera.
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Figura 34. Patron XRD de CaOnyevo 100%, sintetizada.
El pico mayor encontrado a 26=29.39° corresponde al CaCOs, el cual es la fase mayoritaria del

adsorbente proveniente de la cascara de huevo.

El tamafio de cristal se puede obtener por medio de la ecuacion de Scherrer:

KA
" d cosf

(4.3)

donde D es la media del tamafio de cristal (nm), K es el factor de forma del cristal, 1 es la
longitud de onda de los rayos X, d es el ancho a media altura (FWHM), en radianes de los rayos

X'y 0 es el angulo de Bragg en grados.

La anchura a media altura (FWHM) se obtiene mediante el programa Origin Pro, tomando el

pico més alto de calcita a 26=29.39°
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Gauss Fitof B
% (4,@QLG)

FWHM = 0.35117

Intensidad [a.u.]
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Equation y=yH{ A/ [w*sgrt(P12))) *exp(-2*({(x-xc)/w"2)
Adj. R. Sgquare 0.71446 0

Value Standard error

Subtracted Y1 o 32.20225 3.70981
Subtracted Y1 ®C 29.39245 0.00217
Subtracted Y1 W 0.29825 0.00435
Subtracted ¥1 A 2259.35745 28.01319
Subtracted Y1 sigma 0.14913
Subtracted ¥1 FWHM 0.35117
Subtracted Y1 Height 6044.21496

Figura 35 Origin FWHM de CaOnuevo 100% sintetizada.

Los valores de la ecuacion son los siguientes: con longitud de onda de A = 1.38654 A, K =0.9
(en el caso de filamento de cobre Cu Kal), 26 = 29.39°, FWHM= 0.35117 el tamafio de cristal
es de 21.45nm para el CaCOg, con un sistema cristalogréafico trigonal.

Tomando otro pico de menor intensidad, con un FWHM =0.30261 se obtiene un tamario de
cristal de 25.22nm.

68




Mientras el pico sea mas estrecho y mas alto, se tiene un tamafo de cristal mayor, lo cual se
debe a la periodicidad de los dominios de cristalito en fase que refuerzan la difraccion del rayo

X, resultando en un pico alto y estrecho.

Otros trabajos como el de Abel Granados (2017) han reportado el tamafio del cristal de 18.61nm
CaO sintético producto de una solucion de combustion y molido en molino de alta energia por
2.5 horas, concluye que el tamafio de particula si disminuye considerablemente con la molienda
realizada sin formacion de una nueva fase. También mencion6 que los picos que se observan
mediante XRD se pueden reducir y desaparecer al ser el material adsorbente molido por largos
periodos de tiempo, debido a los defectos estructurales creados durante el proceso de molienda
con bolas.

Las imagenes de SEM en la Figura 36, muestran el carbonato de calcio lavado sin calcinar. La
morfologia es en forma de espigas, con tamafio de 1.65 pum a 0.62 um, algunas de las cuales
son de tamafio nanométrico, que no han pasado por la etapa de calcinacion o activacion, para la

liberacion de sustancias no deseadas.

BEC 15kV WD11mm SS60 x1.,500 10pm

Figura 36. Imagenes de SEM de CaCO3 lavado sin calcinar.
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La Figura 37 muestra una micrografia de SEM obtenida para el CaO molido por 3 horas, antes
de estar expuesto al proceso de adsorcion; algunas particulas estan aglomeradas y algunas

dispersas de tamafio nanométrico.

SEI  15kV WD12mm SS41 x5,000 S5pm

Figura 37. Imagen de SEM de CaOnuevo 100% sintetizada.

En la Figura 38 se ilustra la morfologia de la muestra de la cascara de huevo sintetizada, con
un aumento de X1000, donde se encuentran particulas pequefas de hasta 97 nm, relativamente
homogéneas (y aglomeraciones de las mismas), debido al calentamiento utilizado durante el

proceso de adsorcion.
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SElI  15kV WD12mm  SS41 x1,000 10pm S—

Figura 38. Imagen de SEM de CaO huevo 100% sintetizada.

Las particulas de CaO en la imagen SEM de X1,000 las particulas presentes tienen tamarfio

nanomeétrico, de forma esférica en su mayoria, algunas de ellas unidas por efecto de la adsorcién.
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5. Conclusiones

El CaO proveniente de la c&scara de huevo, es el material que se seleccion6 en este presente
trabajo por la mayor adsorcion de CO- resultante de todas las mezclas realizadas descritas en
la Tabla 5.

La utilizacion de CaO de la cascara de huevo fue motivada para disminuir desechos arrojados
al medio ambiente, como lo es el PET (de los refrescos). Y asi contribuir a la mitigacion del
cambio climatico con la captura de una porcion del CO2 que es emitido a la atmosfera por los
automaoviles.

El CaO fue también dopado con carbdn activado, TiO2 y PET, para buscar alternativas y
aumentar la capacidad de adsorcion del COa.

En este trabajo se desarroll6 un procedimiento innovador no reportado para la sintesis de las
mezclas (Figura 14), donde la preparacion del CaO de la cascara de huevo fue basado en la
sintesis que realiz6 Thongthai Witoon (2011) en donde él utilizé la cascara de huevo para la
adsorcion del CO> con tamafio de particula de 500 nm (sin molienda realizada) y tamafio de
cristal de 44.3 nm, y con la guia de lo reportado por Risfidian Mohadi (2016). En comparacién
con el CaOnuevo Obtenido en esta tesis, un tamafio de particula de hasta 97 nm y un tamafio de

cristal de 21.45 nm, lo cual son mucho menores que las referencias ya mencionadas.

En esta tesis se llevé a cabo molienda de CaO a hasta 3 horas obteniendo resultados de tamarfio
de particula menores, confirmado por Abel Granados (2017), que llevo a cabo la molienda en
molino de alta energia utilizando nitrato de calcio como precursor del CaO y moliéndolo en por
2.5 horas y 10 horas, en donde se demostrd que no hay refinamiento significante, es decir,
reduccién del tamafio de particula del CaO cuando es molido por 10 horas. Este mismo autor
reporto que el area superficial disminuy6 de 2,5 horas con 50.73 m?/g a 10 horas con 3.87 m?/g.
Con lo anterior mencionado, se puede constatar con la experimentacion llevada a cabo en este
trabajo y la literatura, el tiempo de molienda adecuado para las muestras adsorbentes es de 3
horas. Otro aspecto importante en esta aportacion de Abel Granados (2017), fue que la larga
exposicion del material a moliendas a tiempos prolongados como fue de 10 horas, la

cristalinidad del material puede ser afectada notablemente.
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La molienda del CaO a 3 horas resulta en la obtencion de tamafios de particula nanométricos y
disminucion de aglomeraciones resultantes de la sintesis. Los dos factores mas importantes para
la adsorcion de CO2 en una muestra son el tamafio de particula y la morfologia constatado por
Abel Granados (2017).

Posteriormente el CaOnuevo Se calcind nuevamente para eliminar impurezas, y posteriormente,
se hizo la molienda por 1 hora, para la reducciéon del tamafio de particula, eliminacion de

aglomeraciones y homogenizando el tamafio de particula del CaO al ser molido nuevamente.

Un factor importante para la mayor adsorcion es que la cascara de huevo al ser calcinada su
estructura cristalina cambid, de una estructura de cristal irregular, a una estructura conectada
regular del cristal, también la creacién de mesoporos ayuda a la adsorcion, en donde pequefios
poros se unieron para firmar poros mas grandes permitiendo que mayor CO. sea adsorbido.

La alta adsorcion también se atribuye a una saturacion de CO2 mas lenta al final de la adsorcion,
permitiendo mejor acomodo de las moléculas en la superficie de las particulas, acomodandose
de manera mas ordenada en la curva de adsorcién de CO,, de acuerdo a la evidencia de
Thongthai Witton (2011).

Una vez concluida la adsorcion en TGA y calculando la conversion de las particulas de CaO de
la cascara de huevo en un sélo ciclo de adsorcion se obtiene que el 87 % de las particulas de
CaO reaccionaron a CaCOz durante el proceso de adsorcion, teniendo un resultado de adsorcion
del 87% del total del adsorbente.

En el resto de las mezclas dopadas, se realizo igualmente la adsorcion de CO2 con TGA cuyos
resultados se observan en la Tabla 7, donde el CaO de la cascara de huevo sin ningn dopante
y ha tenido mayor adsorcion de CO> con 169%wt de la masa inicial 21 mg, esto debido a que
el tamafio de particula es menor y como ya se menciond tiene mayor area superficial, en donde
todos los sitios disponibles son ocupados por las moléculas de CO2, obteniendo una monocapa
cubierta en el material de adsorcion (ver seccion 2.1.2.2) y en la etapa de activacion se crearon
poros que al unirse con otros crearon mesoporos que alojaron mas moléculas CO2 En
comparacion con T. Witoon (2011) que su muestra adsorbié cerca de 140%wt, con tamafio de

particula mayor.
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En el caso del CaOnuevo dopado con PET, que al mezclarse con el CaO sin moler, creo
microporosidades y posiblemente sélo pequefias cantidades de CO; se fijaron en el material
como lo comentd Jacek Przepidrski (2012), y como se muestra en las pruebas de adsorcion de
la Tabla 6.

La mezcla dopada de CaOnuevo cOn TiO2 presentd una adsorcion alta de 150.4%wt, a una
cantidad de 10% en la mezcla, en donde el TiO2 reacciona con el CO> creando una pequefia
barrera estable para las temperaturas de activacion, permitiendo que el restante CaO reaccione
con el CO- presente durante la prueba como lo menciona S.F. Wu (2008). La berrera estable
que se creo en esta mezcla no adsorbe CO: y lo cual reduce la capacidad de adsorcion de esta

mezcla.

En el caso de la mezcla CaOnuevo dopado con carbon activado que adsorbio 153 %wt, ya que el
carbén activado por si mismo depende de la temperatura de activacién, donde se modifica la
porosidad y textura de la mezcla ya que estos poros actian como sitios activos durante el
proceso de adsorcion como comenta Nor Adilla Rashidi (2012).

Se puede concluir que los dopantes en el material CaOnevo disminuyeron la capacidad de

adsorcion de CO- por lo descrito anteriormente.

La sintesis del CaO sintético del proveedor “Oxical” y los dopantes se realizd basado en otras
referencias y la combinacion de las mismas mostradas en la Tabla 2 y Tabla 3.

El procedimiento innovador de la sintesis de las mezclas y materiales no esta reportado en la
literatura hoy en dia. La contribucion a escribir una posible patente con este procedimiento de
sintesis modificado y diferenciado de los procedimientos de las referencias durante el desarrollo
y experimentacion. De igual manera la apertura a trabajos futuros para materiales para la

adsorcion del CO..

La presente tesis contribuye en un trabajo futuro de la posibilidad de realizar 3 patentes:
e Lasintesis CaO, de la cascara de huevo, material adsorbente de COa.

e El material adsorbente de CO> desarrollado en este trabajo.
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e La implementacion y adaptacion del sistema de adsorcion de CO2 en vehiculos
automotores.
Los cuales no han sido desarrollados y reportados en la actualidad y también la contribucion al

medio ambiente.

6. Trabajo a futuro - Dispositivo de adsorcion

El material sorbente de CO: seleccionado de las mezclas realizadas en el presente trabajo, se
desarroll6 inspirado en la tesis de maestria [I] previamente realizada, en el cual el material
adsorbente que se selecciond de la investigacion de doctorado, se implementara en el sistema

de adsorcion de la Figura 39, en lugar de la membrana polimérica separadora de CO..

El disefio del sistema de separacion de CO; desarrollado en maestria y adaptdndolo al material

CaO adsorbente, es el siguiente:
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Figura 39. Sistema de adsorcion de CO2 desarrollado y presentado para patente.

En la Figura 39, el sistema de adsorcion estd compuesto por un intercambiador de calor que
circulan los gases de escape y los enfria a la temperatura de trabajo de la membrana separadora,
del coalescedor y del compresor. Siguiendo el mismo sistema propuesto en la tesis de maestria
[1], se simplifican los intercambiadores de calor por un sistema de circulacion y enfriamiento,

méas compacto, de menor peso.

El dispositivo de la Figura 40, contendra el adsorbente seleccionado en la presente tesis, y se

propone implementarlo en el sistema de la Figura 39.
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El dispositivo de COg, alojara el material adsorbente seleccionado en forma de peliculas

delgadas obtenidas por medio de la técnica de la deposicidn de bafio quimico (DBQ).

Figura 40. Dispositivo de sorcion de COx.

Con latécnica DBQ se propone preparar las peliculas delgadas del adsorbente CaO de la cascara
de huevo seleccionado; esta preparacion se realiza a presion atmosférica y a una temperatura
determinada, fabricando laminas a bajo costo utilizando sustratos. Como se muestra en la Figura
41, el adsorbente se disolvera en una solucion con precursor, el cual girard para obtener la
pelicula delgada. Las peliculas delgadas obtenidas con la técnica DBQ seran colocadas en las
placas metalicas dentro del dispositivo de adsorcidn; estas peliculas adsorberan el CO con el
que estén en contacto, provenientes de los gases de escape, y al saturarse podran ser extraidas
del sistema y remplazarse por laminas regeneradas.

El espesor de la pelicula delgada depende de factores como: la reaccion del sustrato con la
solucién, la saturacion, la temperatura, entre otras caracteristicas propias de la prueba segin B.
A. Ezekoye (2013).

Autores como Nirmala, P.N, (2013) han ya han utilizado esta técnica para obtener peliculas
delgadas de CaO, utilizando un agente de tres sustancias y un sustrato de vidrio que fue inmerso
en acido nitrico para su preparacion. El sustrato fue inmerso en la solucién y a temperatura
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ambiente se formaron las peliculas delgadas, con un posterior tratamiento térmico a
temperaturas hasta 400°C, con el objetivo de preparar peliculas de CaO y observar sus

propiedades oOpticas. El espesor de las peliculas delgadas no fue reportado por el autor.

Termometro —»

Rotor

Solucién con
precursor

Pelicula delgada

Bafio de aceite

Aguja magnética

Parilla —

Figura 41. Equipo y proceso de deposicion de bafio quimico.
La pelicula delgada del adsorbente CaO se adherira en el sustrato de dimensiones 12.8 mm de

ancho 90 mm de longitud y espesor de 1.88 mm, que seran colocadas en el dispositivo de
adsorcion de la Figura 40.
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12.80mm

Figura 42. Sustrato.

El dispositivo de adsorcion de CO> de la Figura 43 es propuesto y puede ser presentado para
desarrollo de una nueva patente, que integre el material adsorbente desarrollado, asi como el

dispositivo que aloja el material adsorbente.

La patente a reclamar seria el disefio del dispositivo innovador en el cual se depositarian las
peliculas delgadas de CaO, el cual no esté reportado hoy en dia, siendo esta la contribucion
cientifica resultante de la investigacion del desarrollado del material sorbente CaO y su

aplicacion en un sistema integrado en los automoviles.
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Figura 43. Sistema de adsorcion de CO. con material adsorbente.

En el sistema anterior se propone, un el médulo de enfriamiento para los gases de escape,
reduciendo el espacio, la cantidad de componentes y peso, y el dispositivo adsorbente de CO..
La reduccion de componentes de este sistema, en comparacion con el sistema de patente (Figura
39), permite tener mayor oportunidad de incorporarse a los vehiculos, y constituyen una
vertiente de negocio. La capacidad de adsorcion del sistema es determinada en funcién de la
cantidad de material sorbente que se encuentra en las placas, y una vez que el material

adsorbente sea saturado es remplazado por laminas nuevas o regeneradas.
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ANEXO A- Resultados de caracterizacion por Rayos X
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Figura A12. Gréafica XRD, mezcla 1, CaOnuevo/PET (50-50) %.
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Figura A13. Gréfica XRD, mezcla 21, CaOnuevo/PET (25-75) %.
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Figura A15. Grafica XRD, mezcla 8, CaOoxical/ TiO2 (75-25) %.
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Figura A17. Grafica XRD, mezcla 9, CaOoxica /TiO2 (25-75) %.
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Figura A18. Grafica XRD, mezcla 5, CaOoxical /TiO2 (0-100) %.
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Figura A19. Gréafica XRD, mezcla 6, CaOoxical /TiO2 (90-10) %.
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Figura A20. Grafica XRD mezcla 1, CaOoxica/CA (100-0) %.

Al2




RVCAT raw] M2 7535 QuigalCA - 2TT
1l

:

Intensty{Counts)

g

Matedials Data, nc

Figura A21. Grafica XRD me

ILALRA B O

Dottt Expaserarton DRO Sanaay. 2o 26 2001 17 60g (MDVJADES

zcla 2, CaOoxica/CA (75-25) %.

JAVCES cow] ¥ 50-S8 Duwicey €A - 21T
o v

2500
E 7000
- =
- E
2
A -
- s
-
. -
=
- -
- E
. 1000
F s00

w 0

Matanals Dats. e

»

a
2-Thatai*)

(UALEA D peee <0 Lisert Mot bont Doow

D 20t DR Semegay. Jv 20 2008 11 805 MDAADER

Figura A22. Grafica XRD mezcla 3, CaOoxical /CA (50-50) %.

Al13




[RWC48 raw] M4 35-75 Owmical 4 - 3TT

j 47-1743% Caloite - CaCO
! 441481 Portiandite - CHOH)Z

28004

20004

1500

1
Intensity{Counts)

1000

- 2-Thata(®)

Matarials Data, Inc [LALRA|Isursess]oC: \Lnarniisurssss . Documents\Dootorsds  Exparmanton\ DR Sundsy, Jul 78, 7018 01:258 (MDIJADES)

Figura A23. Grafica XRD mezcla 3, CaOoxical/CA (25-75) %.
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Figura A24. Gréfica XRD mezcla 2, CaOoxical /PET (75-25) %.
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Figura A26. Gréfica XRD mezcla 4, CaOoxical /PET (25-75) %.
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Figura A27. Grafica XRD CaOnuevo molido 3 horas.
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ANEXO B - Resultados de caracterizaciéon por SEM

B1




4

SEI  15kV WD11mm SS40
M1

x5,000

5um

11 Jun 2014

Figura B1. Grafica SEM, mezcla 1, CaOnyevo/TiO2, (100-0) %.
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Figura B2. Grafica SEM, mezcla 1, CaOnuevo/TiO2, (100-0) %.
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Figura B4. Grafica SEM, mezcla 2, CaOnyevo/ TiO2, (75-25) %.
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Figura B5. Gréfica SEM, mezcla 3, CaOnuevo/ TiO2, (50-50) %.
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Figura B6. Grafica SEM, mezcla 3, CaOnyevo/TiO2, (50-50) %.
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Figura B8. Grafica SEM, mezcla 4, CaOnyevo/ TiO2, (25-75) %.
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Figura B10. Grafica SEM, mezcla 6, CaOnyevo/ TiO2, (90-10) %.
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Figura B12. Grafica SEM, mezcla 1, CaOnuevo/CA, (75-25) %.
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Figura B14. Grafica SEM, mezcla 2, CaOnyevo/CA, (50-50) %.
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Figura B16. Grafica SEM, mezcla 13, CaOnuevo/CA, (25-75) %.
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Figura B18. Grafica SEM, mezcla 14, CaOnyevo/CA, (0-100) %.
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Figura B19. Gréfica SEM, mezcla 4, CaOnuevo/PET (100-0) %.
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Figura B20. Grafica SEM, mezcla 4, CaOnyevo/PET (100-0) %.
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Figura B22. Grafica SEM, mezcla 2, CaOnuevo/PET (75-25) %.
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Figura B23. Gréfica SEM, mezcla 1, CaOnuevo/PET (50-50) %.
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Figura B24. Grafica SEM, mezcla 1, CaOnuevo/PET (50-50) %.

B13




SEI 15kV WD12mm SS42

x10,000 1pm Som—

Figura B25. Grafica SEM, mezcla 21, CaOnuevo/PET (25-75) %.

SElI  15kV WD12mm SS42

x15,000 1pm

Figura B26. Grafica SEM, mezcla 21, CaOnyevo/PET (25-75) %.

B14




SElI  15kv WD11mm SS40 x30,000 0.5pum

Figura B28. Grafica SEM, mezcla 6, CaOnyevo/PET (100-0) %.
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Figura B29. Gréfica SEM, mezcla 8, CaOoxical/ TiO2 (75-25) %.

15kV WD12mm SS42 x15,000 1uym
Figura B30. Grafica SEM, mezcla 8, CaOoxical /TiO2 (75-25) %.
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Figura B31. Grafica SEM, mezcla 9, CaOoxical /TiO2 (50-50) %.
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Figura B32. Grafica SEM, mezcla 9, CaOoxica/ TiO2 (50-50) %.
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Figura B34. Grafica SEM, mezcla 9, CaOoxical/ TiO2 (25-75) %.
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Figura B35. Grafica SEM, mezcla 5, CaOoxical /TiO2 (0-100) %.
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Figura B36. Grafica SEM, mezcla 5, CaOoxical /TiO2 (0-100) %.
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Figura B37. Grafica SEM, mezcla 6, CaOoxica /TiO2 (90-10) %.
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Figura B38. Grafica SEM, mezcla 6, CaOoxical /TiO2 (90-10) %.
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Figura B39. Grafica SEM mezcla 2, CaOoxical /CA (75-25) %.
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Figura B40. Grafica SEM mezcla 2, CaOoxical /CA (75-25) %.
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Figura B41. Grafica SEM mezcla 3, CaOoxical /CA (50-50) %.
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Figura B42. Grafica SEM mezcla 3, CaOoxica /CA (50-50) %.
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Figura B44. Grafica SEM mezcla 3, CaOoxical /CA (25-75) %.
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Figura B45. Grafica SEM mezcla 2, CaOoxical /PET (75-25) %.
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Figura B46. Grafica SEM mezcla 2, CaOoxical /PET (75-25) %.
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Figura B47. Grafica SEM mezcla 3, CaOoxical /PET (50-50) %.
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Figura B48. Grafica SEM mezcla 3, CaOoxical /PET (50-50) %.
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Figura B49. Grafica SEM mezcla 4, CaOoxical /PET (25-75) %.
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Figura B50. Grafica SEM mezcla 4, CaOoxical /PET (25-75) %.
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Figura B51. Grafica SEM CaOnuevo molido 3 horas.
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Figura B52 Grafica SEM CaOnuevo molido 3 horas.
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ANEXO C- Resultados de caracterizacion por EDS
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Figura C1. Gréafica EDS, mezcla 1, CaOnuevo/TiO2, (100-0 )%
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Figura C2. Gréafica EDS, mezcla 1, CaOnuevo/TiO2, (100-0 )%
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Figura C8. Grafica EDS, mezcla 3, CaOnuevo/ TiO2, (50-50)%
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Figura C9. Graéfica EDS,
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Figura C10. Grafica EDS, mezcla 4, CaOnuevo/ TiO2, (25-75)%
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Figura C11. Grafica EDS, mezcla 4, CaOnuevo/ TiO2, (25-75)%
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Figura C13. Grafica EDS, mezcla 6, CaOnuevo/ TiO2, (90-10)%
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Figura C14. Grafica EDS, mezcla 6, CaOnuevo/ TiO2, (90-10)%
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Figura C15. Grafica EDS, mezcla 6, CaOnuevo/ TiO2, (90-10)%
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Figura C16. Grafica EDS, mezcla 1, CaOnyevo/CA, (75-25) %.
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Figura C17. Grafica EDS, mezcla 1, CaOnyevo/ CA, (75-25) %.
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Figura C18. Grafica EDS, mezcla 1, CaOnyevo/ CA, (75-25) %.
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Figura C19. Grafica EDS, mezcla 2, CaOnyevo/ CA, (50-50) %.
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Figura C20. Gréafica EDS, mezcla 2, CaOnyevo/CA, (50-50) %.
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Figura C21. Grafica EDS, mezcla 2, CaOnuevo/CA, (50-50) %.
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Figura C23. Grafica EDS, mezcla 13, CaOnuevo/CA, (25-75) %.
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Figura C24. Gréfica EDS, mezcla 13, CaOnuevo/CA, (25-75) %.
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Figura C25. Gréfica EDS, mezcla 14, CaOnuevo/CA, (0-100) %.

C21




oredaxligenesis\genmaps. spo 2J-AI"|:§;‘:I¢,‘:1;2¥:C“
1.4 - a
LA R - r: L T :“| T T :. T T
CK 70.59 279
OK 10.71 0943
NaK 00.66 0041
MgK 00.70 00.41
AIK 02.54 01.33
SiK 04.35 02.18
PK 00.24 0011
SK 02.37 01.04
Cak 0332 01.17
FeK 04.52 01.14
Matrix Cormrection | ZAF
Figura C26. Grafica EDS, mezcla 14, CaOnuevo/CA, (0-100) %.
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Figura C27. Grafica EDS,

mezcla 14, CaOnuevo/CA, (0-100) %.
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Figura C28. Gréfica EDS, mezcla 4, CaOnuevo/PET (100-0) %.
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Figura C29. Grafica EDS, mezcla 4, CaOnyevo/PET (100-0) %.
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Figura C30. Gréfica EDS, mezcla 4, CaOnuevo/PET (100-0) %.
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Figura C31. Grafica EDS, mezcla 2, CaOnuevo/PET (75-25) %.
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Figura C32. Grafica EDS, mezcla 2, CaOnuevo/PET (75-25) %.
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Figura C33. Grafica EDS, mezcla 2, CaOnuevo/PET (75-25) %.
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Figura C34. Grafica EDS, mezcla 1, CaOnyevo/PET (50-50) %.
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Figura C35. Gréfica EDS, mezcla 1, CaOnuevo/PET (50-50) %.
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Figura C36. Grafica EDS, mezcla 1, CaOhuevo/PET (50-50) %.
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Figura C37. Grafica EDS, mezcla 21, CaOhuevo/PET (25-75) %.
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Figura C38. Grafica EDS, mezcla 21, CaOhuevo/PET (25-75) %.
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Figura C39. Grafica EDS, mezcla 21, CaOhuevo/PET (25-75) %.

C34




10'.0

cliedax32'genesis'genmaps.spc 25-Jun|;2§l:;|;1:l];5::l]1
2.9
Ca
1.7
o 1]
0.6
C
Mg
. 1.00 2.00 3.00 4.00 5.l|ll] B.IIIIJ T.llll] B.IIJIJ
Energy - keV
Element %
CK 06.36 1285
0K 33.13 5027
MoK 00.57 00.57
CaK 59 94 36.30
Matrix Correction | ZAF

Figura C40. Grafica EDS, mezcla 6, CaOhuevo/PET (100-0) %.
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Figura C41. Grafica EDS, mezcla 6, CaOhuevo/PET (100-0) %.
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Figura C42. Grafica EDS, mezcla 6, CaOhuevo/PET (100-0) %.
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Figura C43. Grafica EDS, mezcla 8, Oxical/TiO2 (75-25) %.
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Figura C44. Grafica SEM, mezcla 8, Oxical/TiOz (75-25) %.

C39




B.IIJIJ

cliedax32'genesis'genmaps.spc 25-Jun|;2£l:;|;1:1:;61:48
3.1
Ca
1.8
0
0.6 Ti
C
Mg
0 l]_.l]l] 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 G.IIJII
Energy - keV
Element
CK 2.79 05.87
OK 35.88 56.72
MoK 00.48 00.50
CaK 46.36 2926
TiK 14.50 07.66
Matrix Correction | ZAF

Figura C45. Grafica SEM, mezcla 8, Oxical/TiOz (75-25) %.
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Figura C46. Grafica EDS, mezcla 9, CaO Oxical /TiO2 (50-50) %.
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Figura C47. Grafica EDS, mezcla 9, CaO Oxical /TiO2 (50-50) %.
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Figura C48. Grafica EDS, mezcla 9, CaO Oxical /TiO2 (50-50) %.

C43




cliedax32'genesis'genmaps.spc 02-Jul-20141413:34
LSecs: 119

4.2 Ca

3.4

2.5

KCnt

T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Energy - keV

CK 01.96 04.57

OK 30.50 51.07
MgK 00 44 0049
SiK 0026 00.24
CaK 5001 3045
TiK 07.83 04 .38
Matrix Correction | ZAF

Figura C49. Grafica EDS, mezcla 9, CaO Oxical /TiO2 (25-75) %.
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Figura C50. Grafica EDS, mezcla 9, CaO Oxical /TiO2 (25-75) %.
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Figura C51. Grafica EDS, mezcla 9, CaO Oxical /TiO2 (25-75) %.
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Figura C52. Grafica EDS, mezcla 5, CaO Oxical /TiO2 (0-100) %.
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Figura C53. Grafica EDS, mezcla 5, CaO Oxical /TiO2 (0-100) %.

Cc47




clledax32'genesis'genmaps.spc 18-Jun-2014 12:22:40

, ecs
1.3
[+]
0.4
0 - 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 B.IIJII T.llll] s.llll] 9.l|]l] 1l]|.l]ll 11I.l]l] 12
Energy - keV
Element
OK 2008 55.11
TiK 7092 44 89

Matrix Comection | ZAF

Figura C54. Grafica EDS, mezcla 5, CaO Oxical /TiO2 (0-100) %.
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Figura C55. Grafica EDS, mezcla 6, CaO Oxical /TiO2 (90-10) %.
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Figura C56. Grafica EDS, mezcla 6, CaO Oxical /TiO2 (90-10) %.
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Figura C58. Grafica EDS mezcla 1, CaO Oxical/CA (100-0) %.
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Figura C59. Grafica EDS mezcla 1, Oxical/CA (100-0) %.
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Figura C60. Grafica EDS mezcla 1, Oxical/CA (100-0) %.
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Figura C61. Grafica EDS mezcla 2, Oxical/CA (75-25) %.
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Figura C62. Grafica EDS mezcla 2, Oxical/CA (75-25) %.
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Figura C63. Grafica EDS mezcla 2, Oxical/CA (75-25) %.
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Figura C64. Grafica EDS mezcla 3, Oxical/CA (50-50) %.
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Figura C65. Grafica EDS mezcla 3, Oxical/CA (50-50) %.
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Figura C68. Grafica EDS mezcla 3, Oxical/CA (25-75) %.

C62




clledaxi?'\genesisigenmaps.spe 21-May-2014 11:34:29

LSecs: T0
1.6 —
[
Ca
1.3 —
1.0 —
KCnt 0
0.6 —
Fe
) ) _* ) ) 1 1 1
1.00 2.00 1.00 4.00 5.00 6.00 T.00 8.00 9.00 10.00 11.00
Energy - keV
Element %
CK 322 49 68
OK 25.89 2997
NakK 00.21 00.17
MgK 00.70 00.53
AIK 01.30 00 .89
SiK 03.05 02.01
SK 0146 00.84
Cak 32.42 14 98
FeK 02.76 00.91
Matrix Correction | ZAF

Figura C69. Grafica EDS mezcla 3, Oxical/CA (25-75) %.
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Figura C70. Grafica EDS mezcla 2, Oxical/PET (75-25) %.
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Figura C71. Gréfica EDS mezcla 2, Oxical/PET (75-25) %.
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Figura C72. Gréfica EDS mezcla 2, Oxical/PET (75-25) %.
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Figura C74. Grafica EDS mezcla 3, Oxical/PET (50-50) %.
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Figura C75. Grafica EDS mezcla 3, Oxical/PET (50-50) %.
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Figura C76. Grafica EDS mezcla 4, Oxical/PET (25-75) %.
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Figura C77. Grafica EDS mezcla 4, Oxical/PET (25-75) %.
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Figura C78. Grafica EDS mezcla 4, Oxical/PET (25-75) %.
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Figura C80. Grafica EDS CaOhuevo molido 3 horas.
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ANEXO D — Resultados de Adsorcion en TGA
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Figura D1. Grafica adsorcion TGA, mezcla 1 CaOnyevo/ TiO2, (100-0 )%
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Figura D2. Gréfica adsorcion TGA, mezcla 2, CaOhuevo/TiO2, (75-25 )%
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Figura D6. Grafica adsorcion TGA, mezcla 1, CaOhuevo/CA, (75-25) %.
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Figura D15. Gréfica adsorcion TGA, mezcla 5, CaO Oxical /TiO2 (0-100) %.
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