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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se buscO desarrollar materiales de alta capacidad de sorcion y
selectividad CO2/CH4. Motivo por el cual, se buscaron materiales que presenten, amplia area
superficial, mayor vida util y puedan obtenerse a partir de métodos simples de sintesis.

Los materiales con los que se trabajo fueron ZnO, hidrotalcitas y Na,COz. Estos materiales
se sintetizaron de la siguiente manera: ZnO por precipitacion quimica, hidrotalcitas por
método sal-base a pH constante y Na,COs por método de Solvay.

En la sintesis de ZnO, se busco la obtencion de nanorods. Ademas, se estudiaron los efectos
en la morfologia debidos al medio de sintesis y del PEG implementados en un sistema de
HMT/Zn(NOs),.

Para la sintesis de hidrotalcitas se prepararon seis variedades distintas. Las cuales comparten
la misma estructura base, pero difieren en composicion quimica debido a la incorporacion de
un tercer cation metalico. Con ello, se buscd ver el efecto que tiene la adicion de éste en la
deformacidn de la estructura y valorar si era factible sintetizar hidrotalcitas monofésicas por
el método de sal-base a pH constante.

La sintesis de Na,COz se desarrollo inicialmente por el método Solvay. Posteriormente se
desarrollaron dos rutas de sintesis alternas. En la primera ruta se modificé el método de
Solvay al cambiar uno de sus precursores. Mientras que en la segunda ruta se siguié una via
distinta. Esta altima ruta mostré mejores resultados en cuanto a la pureza del material.
Posterior a la sintesis de los materiales, se procedi6 a la caracterizaciéon estructural,
morfoldgica y quimica de éstos. Las técnicas de caracterizacion que se emplearon fueron:
Difraccion de rayos X (XRD), microscopia de fuerza atbmica (AFM), fluorescencia de rayos
X (XRF) y dispersion dindmica de luz (DLS).

Las evaluaciones de los materiales se realizaron mediante cromatografia de gases. La
capacidad de sorciéon de CO> se cuantifico durante las pruebas de desorcion en un sistema
cerrado. Los resultados mostraron que el ZnO presentd una mayor capacidad de sorcién
respecto del Na2COz por via seca Y la hidrotalcita [Cuz Zn3 Al2(OH)1s CO3 -4H20].

Vil



Introduccidn

Introduccion

El calentamiento global y la disminucion de las reservas de combustibles fosiles han obligado
a la humanidad a buscar la transicion energética hacia fuentes renovables. Para lograr este
cometido es necesario hacerlas sostenibles al mejorar su calidad y eficiencia.

El biogés es un biocombustible de fuente renovable, esta constituido principalmente de CH4
(50-75%) y CO2 (25-45%) [1]. Y puede remplazar a los combustibles de origen fosil (gas
natural). Sin embargo, para cumplir este objetivo es necesario aumentar la concentracion de
CHa, al separar el CO2 de este. Dicha operacién permite poder incrementar su poder
calorifico y hacerlo més competitivo con respecto al gas natural, cuyo componente principal
es el CHs (>84%) de acuerdo con la NOM-001-SECRE-2010 Especificaciones del gas
natural [2].

En la actualidad, existen varios métodos de separacion del CO, del CH4. Estos métodos de
separacion contemplan la absorcidn, adsorcién, separacion por membranas, métodos
criogénicos, etc. Sin embargo, a escala industrial los métodos mas viables son la absorcion
con aminas, la cual conlleva también a un elevado costo de operacion ya que se requiere
remplazar la mayor parte de la amina durante el proceso; y la adsorcién mediante tecnologia
PSA, en la que su efectividad radica en el material adsorbente.

Este trabajo de investigacion se enfoco en desarrollar materiales adsorbentes nano y micro
estructurados en orden de poder separar de manera eficiente el CO2 del biogas.

Los materiales elegidos para este estudio fueron el ZnO, hidrotalcitas y Na.COs . Estos se
seleccionaron en base al criterio de espontaneidad de la reaccion con CO2 y también a las
propiedades de estos materiales. Tal es el caso de las hidrotalcitas, las cuales debido a su
amplia area superficial y al efecto de memoria que presentan, son consideradas como

materiales adsorbentes potenciales.




Capitulo 1 Antecedentes

Capitulo 1

Antecedentes

En este capitulo nos enfocaremos en los avances que se han realizado en la investigacion de
materiales adsorbentes para la adsorcion del COz, asi como revisaremos los avances en la

sintesis de ZnO, hidrotalcitas y un recuento historico de la sintesis del Na2COs.

1.1.- Tecnologias de separacion de CO2/CHa4

Las tecnologias de captura y almacenamiento de CO> (CCS), separan el CO2 de una mezcla
de gases. Posteriormente lo almacenan, comprimen e inyectan de manera segura en el
subsuelo o por debajo de la capa de roca y sedimentos del lecho marino.

Estas tecnologias se pueden clasificar en:

Tecnologias de postcombustién: Estan dirigidas a gases de emision después de la
combustion, utiliza adsorbentes himedos/secos para la adsorcion, desorcién y coleccion de
CO.. Aunque las investigaciones actuales se enfocan mas en los adsorbentes secos. Otras
tecnologias que entran en esta categoria se basan en la absorcion (fisica y/o quimica),
separacién a base de membranas, y tecnologias criogénicas. Cada tecnologia tiene sus
ventajas y desventajas. La absorciébn humeda tiene buenos rendimientos en grandes
volimenes, razén por la cual se utiliza a escala industrial, pero requiere de mayor energia
para la regeneracion del absorbente sin mencionar la erosion del material y reacciones lentas
(solido-gas). Mientras que la adsorcion seca es facil de operar, tiene excelentes efectos
ambientales y una mejor eficiencia energética, aungue disminuye cuando se trata de grandes
volUimenes.

La tecnologia basada en las membranas es sencilla y de facil operacion, los requerimientos
energéticos son bajos, sin embargo, eleva los costos por mantenimiento debida al cambio de
membranas que no son muy duraderas y tampoco es efectiva a grandes volimenes. Los

métodos criogenicos son muy fiables, pero tienen un alto requerimiento energético.
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Tecnologias de pre-combustion: Dirigida al tratamiento de los combustibles solidos,
liquidos o gaseosos a partir de una mezcla H2/CO: (debida al reformado de gas) mediante la
separacion de estos a través de procesos fisicoquimicos, como los mencionados en las
tecnologias para postcombustion. Es importante hacer notar que actualmente se han enfocado
mayormente en estudios para tratamientos postcombustion debido a la problematica del
calentamiento global.

Tecnologias ‘Oxi-fuel’: Estas tecnologias se basan en hacer més eficiente la combustion
mediante la utilizacion de oxigeno en vez de aire para la combustién [3].

1.2.- Investigaciones en materiales para la separacion de CO2/CHj4

Para la separacion del CO> del biogés se han propuesto diversas tecnologias. Dentro de estas
tecnologias estan la absorcion quimica usando agua o amina, el uso de membranas, la
separacion fisica por adsorcion con variacion de temperatura (TSA) y la adsorcion con
variacion de presion (PSA).

La absorcion con amina es la tecnologia mas econdmica pero solo a flujos altos, para plantas
pequefias se recomienda el uso de tecnologias PSA, aunque también se sugiere la tecnologia

VSA (adsorcién con variacién de presion por vacio) para plantas pequefias y medianas [4].

1.2.1.- Adsorbentes secos

La importancia del proceso de adsorcion radica en que es un proceso reversible y la eficiencia
de este proceso se puede aumentar modificando la estructura de los materiales adsorbentes.
Por lo tanto, se puede aumentar la eficiencia mediante una adecuada seleccién del material.
Es por ello por lo que es esencial la investigacion de materiales de alta selectividad, amplia
area superficial y un adecuado tamafio de poro, que eleve la eficiencia de este proceso.

La Universidad de Ledn (Espafia) y el departamento de ingenieria quimica han sugerido la
adsorcion mediante carbones activados derivados de biomasa para la purificacion de
hidrogeno, partiendo de corrientes de gas obtenido del proceso de fermentacion oscura[4].
Lo que sent6 una base para realizar un estudio de selectividad con carbones activados en
corrientes de bio-hidrdgeno y biogas[5]. Las pruebas de adsorcién se llevaron a 25 °C y 125
kPa. La regeneracion fue mediante flujo de gas inerte. Durante las pruebas se observé que en
el caso de la mezcla H2/CO2, el CO2 es adsorbido y el H. pasa a través del lecho. Para la
mezcla CH4/CO; se notd que en un principio ambos gases son adsorbidos, pasado un tiempo
comienza la desorcién del CHa, pero se mantiene la adsorcién del CO», la concentracién del
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CH4 comienza a incrementarse a la salida, y el CH4 que habia sido adsorbido en el lecho
comienza a ser remplazado por COz en un proceso llamado ‘roll-up’ o ‘roll-over’. Esta mayor
selectividad de adsorcion del CO; sobre el CHs y H> es atribuida al momento cuadrupolar

del CO2 que produce una mayor atraccion a la superficie del material [5].

Bin Yuan et al. (2013) realizaron un estudio de isotermas a 278, 298 y 378 K 'y 100 kPa para
probar la selectividad en mezclas de CO2/CH4/N2 con carbono activado mesoporoso. La
regeneracion del material fue mediante vacio (VSA). En este estudio se determind que el
material presentaba mayor selectividad de CO> a temperaturas de 278 y 298 K. Ademas,
concluyeron que el carbon activado mesoporoso presentd mejor selectividad que la citada en
otros estudios con zeolita 5A vy silices. Ellos concluyeron que esto se debi6 a la alta
estabilidad térmica, gran capacidad de adsorcién y facilidad de regeneracion del material
obtenido [6].

Montéjo-Mesa et al. (2017) evaluaron la separacion de CH4/CO> con nanoparticulas de ZnO.
La sintesis que emplearon fue por el método de sol-gel a partir de acetato de zinc. Calcinaron
muestras de 200 a 800 °C. Evaluaron las muestras calcinadas a 600 °C y 800 °C, las cuales
presentaron una mejor formacién de nanoparticulas. En las pruebas de adsorcion obtuvieron
que la cantidad adsorbida de dichos gases fue muy pequefia por unidad de masa, mientras
que por unidad de area presentan valores competitivos. Proponen que sus resultados pudiesen
ser mejorados en términos de capacidad de adsorcion de CO,, por medio de la
funcionalizacion con grupos amino en las nanoparticulas de ZnO o bien modificando la

sintesis para mejorar las propiedades texturales [7].

Dingding Liu et al. (2016) efectuaron un estudio de adsorcion de CO2/CH4 modificando un
tamiz molecular de carbon (CMS) con K2COa. Para la preparacion del material el CMS fue
triturado y tamizado a un tamafio de malla 40-60. Se lavé con agua desionizada para eliminar
finos y suciedad. Posteriormente se secd a 373 K durante 12 h en horno de secado. Los
materiales limpios se modificaron con compuestos metalicos mediante impregnacion asistida
por ultrasonido, 60 min a 303 K. Las muestras himedas se secaron a 373 K durante 24 h 'y

se calcinaron durante 3 h.
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En las pruebas de adsorcion se obtuvo la capacidad de adsorcion y el factor de separacion
CO./CHa. Posteriormente a esto se compararon los resultados con otros reportados por CMS
modificado con iones metélicos donde se pudo observar que tenian mayor adsorcion de CO>
los CMS modificados con K que los modificados con Ba, Ni, Ca. Ademas, hicieron una
comparacion con diferentes CMS modificados con K2CO3, KOH y KClI, resultando en una

mayor adsorcion con el modificado con K2COs [8].

Yundong Li et al. (2013) estudiaron zeolitas comerciales para la separacion por adsorcion de
CH4/CO2 a presion atmosférica. Utilizaron zeolitas NaX, CaX, NaA, CaA, ZSM-5 e Y para
evaluar una mezcla de 50 % CHs y otra al 90 %. También estudiaron el efecto de la humedad
contenida en la zeolita (5-10 %) y la desorcion a través de pruebas dindmicas. Para la
desorcion se calento el lecho haciendo pasar gas N2 a 300 °C (3 °C/min) resultando en un
99.999 % de pureza del material y se compard con la desorcion por vacio. De estos
experimentos se concluyd que NaX y CaX fueron los materiales con mejor adsorcién de COy,
el contenido de humedad disminuye considerablemente la eficiencia de la separacién por lo
que se determind que en el uso de zeolitas es esencial realizar un tratamiento de secado de
estas. También concluyeron que la desorcion mediante temperatura (TSA) era mas efectiva
que la de vacio (VSA) [9].

Se han estudiado otros materiales como zeolitas, silices, metales organicos, carbones
activados, 6xidos metalicos, compositos de combinaciones de los anteriores, impregnados
con aminas, aunque la mayoria de estos estudios han sido enfocados para tratamientos

postcombustién donde la selectividad buscada es CO2/N>.

1.3.- Otras investigaciones en materiales referentes a la separacion de COz2

Margandan Bhagiyalakshmi et al. (2010) sintetizaron carbono mesoporoso soportado con
MgO, para la sintesis disolvieron 4 g P123 en 30 g de HCI (2 M) y 43 g H20, después 3.23
g de sacarosa y 0.48 g Mg(NO3)26H20, luego adicionaron 200 ml de RHASS. Se agita
durante una hora y se pone en la autoclave a 100 °C durante 24 h. El material resultante se
trata con unamezcla 1.8 g H2SO4, 3.23 g de sacarosa, 10 ml de H20O y 0.24 g Mg(NO3)26H:0.
Posteriormente se agrega MgO y carbon. EI compdsito obtenido se calcind en una atmésfera

de N2a 900 °C por 6 h. Se trata con NaOH para remover la silice. De acuerdo con las pruebas
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que realizaron concluyeron que este material tiene una muy buena selectividad por el CO2, y
su desorcion se alcanza entre los 350 y 450 °C [10].

Xiao Zhao et al. (2017) sintetizaron muestras de MgO recubiertas con Na2NO3z/NaNO>
mediante un proceso hidrotermal. Primero disolvieron en 50 ml de agua desionizada
Mg(CHsCOO)24H,0 (0.8 mol) y urea (0.24 mol), ajustaron el pH entre 5y 6 con &cido
acético (99.5%), posteriormente calientan a 180 °C por 5 h en autoclave. Después de ser
enfriada a temperatura ambiente, el precipitado se filtra con agua desionizada y etanol. Y
secando a 60 °C por 4 h. Finalmente calcinan las muestras a 500 °C por 5 h. Concluyeron
que obtuvieron un material de alta area de superficie y volumen de poro por un método
simple, dando como resultado una captura del CO> aproximadamente del 96%, la mejor
reportada al momento en la literatura para los MgO [11].

Ulka Sharma et al. (2008) sintetizaron una serie de hidroxidos de doble capa (LDH) de Mg-
Al-CO3 por métodos de precipitacion y coprecipitacion, variando parametros como radio
catiénico molar, modo de adicion del magnesio y aluminio como precursores, variacion de
temperatura, agitacion condiciones de secado. Las cuales concluyeron que influyen
directamente en la capacidad de adsorcion de CO2. De entre todas las muestras, la muestra
sintetizada con 37% de aluminio a temperatura ambiente y adicionando Mg y Al como
precursores, seguida de una agitacion a 65 °C durante 8 h. A temperatura ambiente,
obtuvieron una adsorcion de 22 cm®/g similar a una hidrotalcita comercial. La adsorcion
presentada inicialmente fue quimisorcion seguida de una fisisorcion. Ademas, se observo que
la quimisorcidn crecia linealmente al aumentar el contenido de aluminio. Mientras que la

fisisorcion se vio favorecida a muestras calcinadas entre 400 y 500 °C [12].

Anh-Tuan Vu et al. (2016) sintetizaron compositos de MgO-Na;CO3zNaNO3z usando secado
supercritico de metanol para la adsorcion de CO> para procesos post combustion a
temperaturas intermedias (250-450 °C).

Estudiaron los efectos del radio molar de las sales, temperatura y composicion del gas de
sorcion en condiciones secas y himedas para investigar los papeles que juegan el NaNO3z y
el Na2COsa.

Los compdsitos mostraron capacidades de adsorcion de 56 % (p/p) a 325 °C con COz puroy

50.8 % (p/p) a 275 °C para mezclas humedas.
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Las capacidades de sorcién fueron menores a 275 °C que a 325 °C. ElI mecanismo de
adsorcion que presentd fue una quimisorcion forméandose Na:Mg(COz)2, y MgCOs en
condiciones de CO> seco puro. EI Na,COz formé MgCOsz mientras que el NaNOs particip6
como promotor para la formacion de Na2Mg(CO3z)2 y MgCOs 'y el MgO para formar MgCQOs.
Para las mezclas humedas la mejor capacidad de adsorcion que se observo fue de 29.4 %
(p/p) a 275 °C y la regeneracion a 450 °C que es mucho mas grande que la temperatura del
NaNOz después de 240 min., lo que sugiere la posibilidad de que la humedad podria proteger

al composito de reducciones estables como un resultado de cambios de fase [13].

1.4.- Investigaciones en la sintesis de ZnO

En las Gltimas décadas el estudio de materiales de una dimensién (1D) se han convertido en
la investigacion de vanguardia de la nanociencia y nanotecnologia. Las nanoparticulas de
ZnO han atraido un gran interés debido a sus propiedades electronicas, opticas y fotonicas,
las cuales son muy Utiles para aplicaciones como peliculas delgadas, sensores, transductores
y catalizadores [14].

El ZnO presenta diversas morfologias siendo las mas importantes los nano hilos, nanorods,
nanobelts y nanotubos [15].

La sintesis de ZnO se ha llevado a cabo por diferentes métodos. Algunos de los métodos méas
utilizados son: CBD [15], hidrotermal [16,19], sol-gel [7], precipitacion quimica [20],
coprecipitacion. Los sistemas de reaccion empleados en éstos han sido principalmente con
precursores de Zn(NOs)2, ZnCl2, Zn(CH3zCOO)2, y recientemente se esta probando sintetizar
nanoparticulas a partir de precursores de hidroxidos laminares debido a que éstos presentan
una gran area superficial.

Otro factor muy importante en la sintesis de nanoparticulas de ZnO ha sido el uso de
surfactantes como el HMT y el PEG que promueven el crecimiento 1D.

El proceso para sintetizar polvo de ZnO usando HMT fue estudiado y patentado por Fujita et
al. en los 80’s, en su trabajo el valor de pH, las concentraciones de HMT y Zn(NO3)2, y sus
variaciones cambian el tamafio de formay particula [18].

La importancia de su utilizacion ha sido principalmente como fuente de iones (OH) para
promover la formacion de Zn(OH)2 para finalmente formar ZnO. Ademas, la sintesis tipica

en estos sistemas utiliza el HMT como reactivo en exceso. Miki-Yoshida et al. observaron
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que el HMT tiene menos influencia que [Zn(NOs).] en el diametro de los nanorods y que al
aumentar las concentraciones de HMT se formaban nanorods huecos ademas de aumentar el
tamafio de éstos [15].

La incorporacién del PEG a estos sistemas ha sido debido principalmente a sus efectos. El
PEG es facilmente adsorbido sobre la superficie de los 6xidos metalicos coloidales. Cuando
las superficies coloidales adsorben este tipo de polimeros las actividades coloidales decrecen
enormemente. Desde el punto de vista cinético del crecimiento coloidal, si un area superficial
del coloide adsorbe polimero el crecimiento estara restringido en esa direccion.

Por lo tanto, la adicion de PEG en coloides de o0xidos metélicos modificara el crecimiento
cinético de los coloides en crecimiento. Lo cual finalmente lleva a un crecimiento
anisotropico de los cristales [16]. Este argumento ha sido valido en la sintesis de
nanoparticulas 1D y ha sido motivo de estudio en sus diversas formas ( PEG 400, 2000,
10000, 20000, etc.). Zhengguan Li et al. realizaron pruebas con PEG de distinto peso
molecular encontraron que entre mas largas sean las cadenas de PEG las particulas tenderan
a ser esféricas ya que este estard confinando la superficie coloidal en més direcciones.
También observaron que la cantidad de PEG era muy importante en la morfologia y tamafio
de las particulas. Bajo sus condiciones de sintesis determinaron que con PEG 400 la cantidad
idénea para la formacién 1D estaba entre 2 ml y 10 ml, ya que a concentraciones menores a
este rango encontraron particulas irregulares mientras que a concentraciones mayores
obtuvieron particulas esféricas.

Otras investigaciones en sintesis de ZnO han sido fundamentadas en los hidréxidos
laminares.

Los cuales se han encontrado en la sintesis de ZnO en medio acuoso mediante sales basicas,
estos compuestos tipo brucita son muy estables y de gran interés debido a sus amplias
aplicaciones en catalisis, intercambio de anidon y como precursor de estructuras de ZnO no
favorecidas (mesoporosas en dos dimensiones). Aunque su principal importancia radica en
el hecho de que las nanoparticulas obtenidas a partir de este tipo de compuestos presentan
una gran area superficial [19] .

Mei-Keat Liang et al. sugieren que para este tipo de sistemas la cristalizacion podria seguir
un proceso que envuelve la transformacién estructural y composicional de precursores

amorfos los cuales subsecuentemente cristalizan, formando productos intermedios que se
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transforman hasta llegar a una estructura final. EI proceso de transformacion de las fases
usualmente ocurre a través de la disolucién y renucleacion en un fenémeno conocido como
ley de Ostwald de las fases, el cual depende de la energia libre de activacion y de la

solubilidad de los intermedios [19].

1.5.- Investigaciones en la sintesis de hidrotalcita

Los hidréxidos dobles laminares (HDLs) o compuestos tipo hidrotalcita (HTLc) pertenecen
al tipo de arcillas anionicas. Debido a sus propiedades pueden dar origen a 6xidos mixtos o
mezclas de 6xidos con una elevada area superficial especifica, buena estabilidad térmica, alta
dispersion y carécter basico [21]. Por lo que han atraido la atencion de diversas aplicaciones
en catalisis, sistemas de separacion y purificacion, sintesis de nuevos materiales, medicina,

etc.

1.5.1.- Hidrotalcitas tipo CuZnAl

Las hidrotalcitas de base CuzZnAl son de particular interés de investigacion debido a que dan
lugar a la formacion de éxidos que fungen como catalizadores en la sintesis del metanol.
Aunque también se ha utilizado con éxito en la remocion de arsano (AsHs) que resulta como
gas de emision de algunos procesos industriales (produccion de fosforo amarillo) y que
resulta altamente contaminante [24].

Existen varias técnicas para la preparacion de hidroxidos dobles laminares CuZnAl- LDHs
en la que la fase dominante sea la fase hidrotalcita CuZnAl-HT, pero el método mas comin
es el método de coprecipitacion (sales metalicas por encima de los 50 °C a pH baésicos y
agitacion vigorosa). La preparacion de una Unica fase es relativamente dificil, muchas veces
se presenta mas de una fase (hidrotalcita, malachite, Rosasite, aurichalcite, etc.) con o sin la
fase hidrotalcita [22].

Otros métodos de sintesis son el método de sal base a pH constante [21], precipitacion [23],
hidrotermal [24], etc. Aun cuando estos métodos difieren en condiciones de pH
principalmente, parten de soluciones precursoras a bases de nitratos.

Un reto muy importante en la sintesis de este tipo de compuestos es impedir la formacion del

Cu(OH)2 que se le atarie al efecto Jahn Teller. Rodriguez et al. realizaron un estudio donde
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obtuvieron hidrotalcitas con diferentes relaciones molares (Cu/zZn, Cu/Al) y observaron que
las muestras al aumentar las concentraciones de cobre se comenzaban a formar pequefias
cantidades de cobre, por lo que sugieren reducir la cantidad de cobre al realizar la sintesis de
este tipo de compuestos [21].

Otros estudios importantes en este tipo de compuestos han sido motivados debido al efecto
de memoria que presentan las hidrotalcitas. Kowalik et al. estudiaron la descomposicion
térmica de hidrotalcitas de base CuznAl a 200, 400 y 600 °C, para posteriormente
rehidratarlas y recobrar la estructura de hidrotalcita. Sus observaciones determinaron que
después de calcinarlas a 200 °C, donde se presenta una fase de deshidratacion, es posible
recobrar la estructura de la hidrotalcita mediante una rehidratacion.

A 400 °C se libera CO; debida a la degradacion de los carbonatos y la estructura
predominante adopta la forma de la fase meixnerite, aungque ain puede existir la estructura
de hidrotalcita, pero en menor cantidad. Por otro lado, a 600 °C no se observé ninguna
recuperacion después de la rehidratacion, esto se atribuye a que a esta temperatura la
estructura colapsa por completo y a la formacion de espinelas debidas a una alta
recristalizacion.

En la sintesis de compuestos tipo hidrotalcitas es posible cambiar el anion de la intercapa.
Mahjoubi et al. hicieron un estudio en hidrotalcitas de base ZnAl donde cambiaban el anion
de la estructura ((COs)?, (NOs), CI, (SO4)?) y con ello observaron su comportamiento
térmico. De este estudio concluyeron que las estructuras con menor resistencia térmica eran
las que contenian el anion (COs)?. Las estructuras con aniones (SO4)? alcanzaron a resistir
temperaturas entre 600 y 700 °C donde se da el proceso de eliminacion de la capa de (SO4)?.
Esto también concord6 con la medicion de distancias entre laminas. Las estructuras con

(CO3)? tienen una distancia mas corta , que las observadas en las estructuras con (SO4)? [25].

1.6.- Investigaciones en la sintesis de Na2COs3

Debido al valor comercial del Na2COsz y a que el método actual (Solvay) es eficiente a escala
industrial este esta sometido bajo patente “US-3984527” (Produccion de producto de baja
densidad aparente a partir de bicarbonato de sodio mediante el uso de una corriente de gas
inerte, 1922 [26].

10



Capitulo 1 Antecedentes

1.6.1.- Antecedentes historicos del proceso de obtencion del Na,COs;

En 1987 Nicolas Leblanc ideo un proceso de fabricacion del Na,CO; a escala industrial y por
ello obtuvo un premio econémico que ofrecia la Academia de Ciencias francesa. Sin
embargo, el gobierno de la revolucion lo obligo a hacer pablico su método sin remuneracion
alguna. Aunque en la actualidad no se utiliza mas este proceso ya que es contaminante y mas

costoso que el método Solvay por el cual fue remplazado [27].

El método Le Blanc se dividia en dos grandes procesos:
a) Reaccion de doble descomposicion entre el NaCl y el H2SOa:
2 NaCl(S) + H2$O4’(ac. conc) - NaZSO4(S) + ZHCl(g) (1)

b) Reduccidn del sulfato con coque y reaccion del sulfuro producido con caliza:
Na,S04y + 2€aC03 ) + 2C5y = NayCO3 ) + 2CaS) + 2 CO,g) (2

En 1861 Ernest Solvay patentd su método, procedimiento por el que se sigue obteniendo en
la actualidad la sosa a escala mundial. Por ello al Na2COs se le conoce comercialmente como
sosa Solvay. Este método parte a partir de piedra caliza CaCO3sy NaCl ya que son materiales
econdémicos, pero debido a que la insolubilidad del CaCO3 desplaza el equilibrio hacia la
izquierda, para que pueda llevarse a cabo se requiere de ciertos pasos :

a) Precipitacion del NaHCOs por reaccién del NaCl con CO2, en presencia de NH; en
disolucidn acuosa:

NaCl(ac.) + NH3(g) + HZO(l) + COz(g) = NaHCO3(S) + NH4Cl(aC) (3)

b) Descomposicién térmica del NaHCOs:

2NaHCO;3 ) = Na,C05(5)+ H0(g) + €Oy @

[27]

11
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1.7. Planteamiento del problema

Actualmente no existen suficientes estudios de investigacion para la separacion de CO> del
biogas, ya que la mayoria se enfocan a tratamientos post combustién donde la selectividad
deseada es CO2/No.

Por lo cual se continua la busqueda de materiales adsorbentes de CO> para la separacién del
biogés que presenten una amplia selectividad CO2/ CHa4, mejor area superficial, ruta de
sintesis, y que en general presenten mejor adsorcion y desorcion mas eficiente a temperaturas
cercanas al ambiente, ademas de preservar la integridad del material resultando en una mayor

vida util.

12
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1.8. Objetivos

1.8.1. Obijetivo general
. Estudiar la capacidad de sorcion y la selectividad de distintos materiales nano y micro

estructurados (ZnO, Na2COs e hidrotalcitas) para remover el CO2 del biogas mediante

adsorcion.

1.8.2. Obijetivos especificos

. Sintetizar materiales de bajo costo y alta selectividad CO2/CHs (ZnO, Na>COs,
hidrotalcitas).

. Caracterizar los materiales obtenidos.

. Evaluar los materiales (ZnO, Na.COs e hidrotalcitas) para determinar su capacidad

de sorcion de COa.

13
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1.9. Justificacion
