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Resumen

Se estudié la modificacion, caracterizacion y evaluacién en la captura de CO2 de materiales
zeoliticos. Se modificaron las zeolitas tipo NaY y HY comerciales (CBV100 y CBV720
respectivamente) de Zeolyst International, mediante impregnacion humeda con diferentes
cantidades de Ce(NOs3)3.6H20. Posteriormente las muestras se calcinaron a 550 °C y se
evaluaron en la adsorcion de CO2 mediante desorcion a temperatura programada de CO-
(TPD-CO:»). Adicionalmente a los anteriores estudios, los materiales fueron estudiados por
diferentes métodos de caracterizacion (como TG/DSC, DRX, UV-vis, FTIR, fisisorcion de
N2, SEM y EDS). Ademas, se investigé el efecto que tiene la reduccion de las muestras
calcinadas (especies reducidas de cerio) en la captura de COo.

La zeolita que presentd mayor capacidad de adsorcion de CO> fue la NaY vy la adicion de Ce
favorecio la captura para la muestras en base a esta zeolita, esto es debido a la fuerza basica
del CeO2 que promueve una fuerte interaccion con CO>. Sin embargo, para la zeolita HY, la
captura disminuyé al afiadir Ce, lo cual puede deberse a que el cerio se depositod en esta

zeolita s6lo en forma idnica.

Palabras clave: CO», zeolita, cerio, adsorcion.

Abstract

Modification, characterization and evaluation in CO> capture in zeolitic materials was
studied. The commercial NaY and HY zeolites (CBV720 and CBV100 respectively) from
Zeolyst International were modified by wet impregnation using Ce(NO3)3.6H20 as precursor
at different percentages. The samples were calcined at 550 °C for evaluation in the adsorption
of CO2 by means of temperature programmed desorption of CO, (TPD-CQOy). In addition to
the above studies, materials were studied by various characterization methods (such as
TG/DSC, DRX, UV-vis, FTIR, N2 physisorption, SEM and EDS). Furthermore, the effect of
reducing the calcined samples (cerium reduced species) in CO> capture was investigated.

The zeolite which showed higher adsorption capacity was NaY and adding Ce favored the
CO: capture for samples based on this zeolite, this is due to the basic strength of CeO: in

modified samples which promotes a strong interaction with CO2. However, for the HY, the



CO. capture decreased by adding Ce, this could be because the cerium was deposited in the
zeolite only in ionic form.

Keywords: CO, zeolite, cerium, adsorption.
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Introduccion

El didxido de carbono (COz) es parte importante en el ciclo de carbono, por ejemplo en la
fotosintesis se usa la energia proveniente de la luz del sol para fotosintetizar carbohidratos a
partir de CO> y agua. Sin embargo, por las noches las plantas y microorganismos que hacen
la fotosintesis desprenden una cantidad menor de CO. debido a la respiracion celular. No solo
las plantas y microoganismos si no la mayoria de seres vivos en la tierra que respiran expulsan
COo. La produccion de COz se da en la combustion de compuestos que contienen carbono y
es emitido de manera natural por volcanes, geisers, océanos, entre otros. Los efectos
ambientales del CO, atmosférico generan un creciente interés. Actualmente existe una
gran controversia sobre el calentamiento global y el papel que el CO> desempefia con éste
[1]. EI CO2 junto con otros gases, regula el calentamiento global. Su concentracion en la
atmosfera se habia mantenido constante desde el final del PrecAmbrico hasta la Revolucion
Industrial, pero debido al aumento desmedido de la combustién de combustibles fésiles la
concentracion esta aumentando, con lo cual se dice que ha incrementado el calentamiento
global y est& causando un cambio climatico antropogénico. Sin embargo, existe un grupo de
investigadores escépticos con esta teoria quienes sostienen que faltan evidencias cientificas
significativas que soporten el argumento de que el CO; es el principal causante del
calentamiento global, o incluso, tenga alguna relacion con ésta [2].

De cualquier manera, en el 2013, las emisiones globales de CO> debido a combustibles fosiles
y cementeras fueron de 36 Gigatoneladas, esto es 61% mayores a las reportadas en 1990, a
las cuales les pertenece el siguiente porcentaje de acuerdo al combustible empleado: carbédn
(61%), aceite (43%), gas (18%), cemento (5.5%) y quema de gases de emision (0.6%), [3].
Se han regularizado las emisiones de CO: a tal grado que los paises en vias de desarrollo
tienen restricciones para la produccion de energia a base de combustibles fosiles, por lo tanto
se requiere mitigar lo més posible las emisiones de CO> con una tecnologia que tenga buena
eficiencia y a su vez que no aumente en demasia el costo de la produccién de energia,
hablando para plantas de produccion de energia a base de combustibles fdsiles.

Aunque las actuales tecnologias de captura tienen buenas eficiencias y captan con gran
pureza en CO>, [4] elevan el costo de la energia en gran porcentaje, por lo que se siguen

estudiando y mejorando las tecnologias para intentar reducir los costos.


http://es.wikipedia.org/wiki/Controversia_sobre_el_calentamiento_global
http://es.wikipedia.org/wiki/Calentamiento_global
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http://es.wikipedia.org/wiki/Revoluci%C3%B3n_Industrial
http://es.wikipedia.org/wiki/Revoluci%C3%B3n_Industrial
http://es.wikipedia.org/wiki/Calentamiento_global
http://es.wikipedia.org/wiki/Calentamiento_global

Las tecnologias de captura se desarrollan de acuerdo a la fase en que participa el COs,
habiendo tres tipos de captura: Pre-combustién, Post-combustion y Oxi-combustion.
Actualmente se debe mencionar que las mas desarrolladas son las de post-combustion.

Este estudio se motiva por la necesidad de generar y desarrollar mas alternativas para la
captura de CO; en la fase de Post-combustion, cuyo propdsito es modificar zeolitas con cerio

y evaluarlas en la adsorcion del CO..



Capitulo 1. Estado del arte

En este capitulo se resume la revision bibliogréfica que se analizo para la realizacion del
trabajo, un buen anélisis bibliografico es de gran ayuda para empezar con un proyecto de
este tipo, ya que se evita caer en la repeticion de experimentos, ayuda en los criterios de
seleccidn de reactivos, condiciones, variables, comparaciones, justificaciones, entre muchas

otras cosas.

1.1  Estado del arte de la captura de CO>

La captura de CO> se ha sugerido como una forma posible de mitigar el cambio climatico
relacionado con el aumento de la concentracion de CO, en la atmosfera. La captura y
almacenamiento de CO2 es un proceso que consiste en la separacién del COz de fuentes
relacionadas con la industria y la energia, el transporte del CO2 ya comprimido y la

disposicion final en un depdsito aislado del ambiente.

Otras opciones de mitigacion son las mejoras en eficiencias energéticas, disminuir el uso de
combustibles fésiles, optar por energia nuclear, fuentes de energia renovable, entre otras. La
aplicacion de las tecnologias de captura y almacenamiento de CO. dependera de la madurez
técnica, los costos, difusion y transferencia de la tecnologia, aspectos regulatorios, temas
ambientales y percepcion publica. La mayoria de los escenarios sugieren que la fuente
primaria de energia seguira siendo dominada por los combustibles fosiles por lo menos hasta

a mediados del siglo.

La Tabla 1 muestra las emisiones mundiales de CO2 por sector. La produccion de electricidad
y calor, industria y transporte aportan mas del 80% del total de emisiones [5].



Tabla 1. Evolucidn de las emisiones globales de CO; por sector, 2000-2005.

Emisiones de CO2 por sector Emisiones en el | Emisiones en el | % de cambio
2000 (Gt CO») 2005 (Gt COy) 2000-2005

Produccion electricidad y de calor | 8 9.6 19.6

Industria 6.3 6.8 7.1

Transporte 5 5.2 3.8

Residencial 1.9 2.2 18.2
Transformacion de combustibles | 0.7 0.9 43.1

Comercial 0.7 0.9 33.9
Agricultura 0.6 0.7 7.1

Total 23.2 26.3 13.4

Las tecnologias disponibles capturan alrededor del 85-90% del CO- procesado. Una planta
de energia equipada con un sistema de captura (con acceso a almacenamiento geoldgico u
oceanico) necesitara entre el 10 y 40% mas energia que una planta equivalente sin sistema
de captura. Un sistema de captura con almacenamiento de CO, como carbonatos minerales
necesitara un 60-180% mas de energia que una planta equivalente sin sistema de captura [6].

1.2 Opciones de captura de CO2

Hay tres principales tecnologias para capturar el CO2: post-combustién, pre-combustion y
oxi-combustién. La concentracion de COz en la corriente de gas, la presion de la corriente y
el tipo de combustible (s6lido o gas) son factores importantes en la eleccion del sistema de

captura.

1.2.1 Captura de CO2z en Pre-combustion

Este proceso esta muy relacionado con la produccion de hidrégeno, [5]. Basicamente consiste
en producir, a partir de gas natural o gas sintético (proveniente de la gasificacion de carbon
u otros hidrocarburos), una mezcla gaseosa compuesta principalmente del hidrégeno y CO»

para posteriormente separar estos dos gases. La separacion se basa en la descarbonizacion



del combustible antes de la combustion mediante técnicas de gasificacion del carbén o

reformado del gas natural. En la Figura 1 se muestra un proceso tipico donde se captura el

CO- en pre-combustion.
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Figura 1. Disefio planta con tecnologia de captura en pre combustion.

Los gases separados se pueden capturar con diferentes métodos como separacion criogénica,

absorcion quimica, absorcion fisica, membranas, entre otros.

1.2.2 Captura de CO2 en Post-combustion

En éste tipo de captura de CO, se trabaja con los gases de escape producidos durante la

combustion para su captura posterior [7], entre los procesos mas viables se encuentran el

ciclo de calcinacion — carbonatacion y la absorcién quimica con aminas. El resto de las

opciones es menos utilizado ya sea por su bajo desarrollo o por los altos costos que implican.

Dentro de ellas se encuentran la adsorcidn fisica, la destilacion criogénica y las membranas.
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1.2.2.1 Absorcién quimica

En este proceso el CO2 reacciona con un liquido de absorcion. Para ello se utilizan
compuestos quimicos (aminas y nuevos absorbentes en investigacion), [7] con gran afinidad
de compuestos acidos (CO) y se usan como solventes formulados, en una mezcla especial
para atenerse a la tarea de separacion. Algunos de ellos también contienen activadores para
promover la transferencia de masa en la absorcion. En la Tabla 2 se muestran solventes

usados cominmente para llevar a cabo esta tarea.

Tabla 2. Solventes més utilizados en la absorcién quimica

Tipo de solvente Ejemplo
Aminas primarias Monoetanolamina (MEA) Diglicolamina
(DGA)

Aminas secundarias Dietanolamina (DEA) Diisopropanolamina
(DIPA)

Aminas terciarias Metildietanolamina (MDEA)
Trietanolamina (TEA)

Soluciones de sal alcalina Carbonato de potasio

1.2.2.2 Ciclo de calcinacion/carbonatacion




Esta combinacion de procesos se basa en la absorcion quimica, usando como absorbente a la
caliza [8]. Definiendo separadamente, la carbonatacion es una reaccion exotérmica donde los
reactivos CO2 y CaO reaccionan para producir CaCOs. La energia que se desprende de esta
reaccion es de 430 kcal/kg CaCOa. La calcinacion en cambio es el proceso inverso, pues
produce la desorcion del CO2 y CaO mediante la descomposicion de la caliza en presencia

de calor.

1.2.2.3 Adsorcion fisica

Los adsorbentes con gran area superficial y con buenas propiedades superficiales que han
sido reportados para la captura de CO> incluyen zeolitas, [9, 10, 11] carbones activados, [12]
tamices moleculares, [13] estructuras metal orgéanicas (MOFs), [14] aluminofosfatos
(ALPOs) y 6xidos metalicos, [15].

Los carbones activados son atractivos debido a que muestran alta capacidad de adsorcion de
CO2 pero presentan baja selectividad CO> sobre N2. Los MOFs muestran gran capacidad de
captura también, incluso es mayor a la que presentan los carbones, pero la mayoria de los
MOFs reportados presentan baja estabilidad térmica y la captura decae cuando se utilizan
presiones bajas.

Basados en las propiedades requeridas para la eficiente separacion de CO2, estabilidad
térmica, mecanica y quimica, las zeolitas son prometedores materiales para el proceso de
captura de COa.

La adsorcidn fisica basicamente se encarga de utilizar materiales capaces de adsorber el CO>
generalmente a altas temperaturas, para luego recuperarlo mediante procesos de cambio de
temperatura o presion.

Para que esta tecnologia sea viable en la captura de CO», hay que dirigir los esfuerzos hacia
el desarrollo de adsorbentes que tengan una buena selectividad, alta capacidad de adsorcion
de CO,, facilmente regenerables (para que la penalizacion energética sea minima), buena

estabilidad y bajo coste.

1.2.24 Procesos de adsorcion
En estos procesos se utilizan tamices moleculares o carbén activo para adsorber el CO2. La

desorcion del CO- se realiza variando las condiciones de presion y temperatura, normalmente



se utiliza la variacion de las condiciones de presion debido a la mayor cantidad de tiempo
necesario para realizar el ciclo completo de desorcién durante la regeneracién. Los procesos
de adsorcion se han utilizado en la eliminacion del CO> del gas de sintesis para la produccion

de H>. Todavia no se ha alcanzado una etapa comercial para la utilizacion de esta tecnologia.

1.2.25 Membranas

Este proceso se utiliza para la captura de altas concentraciones de CO> en gas natural a alta
presion, [7] de lo contrario (a baja presion) la fuerza de separacion necesaria para el gas seria
muy baja. Dentro de las limitaciones de este sistema vemos que resulta en un mayor gasto de
energia y por tanto es ineficiente frente a la absorcién quimica, asi como también incurre en
un menor porcentaje de remocion de COa. Esto indica principalmente que el sistema no esta
muy desarrollado y las membranas mas eficientes ain no se han encontrado, pero como
sistema es prometedor dado las ventajas operacionales que posee como: los flujos de gas y
liquido son independientes, lo que evita problemas en las columnas, no se necesita un lavado
posterior al absorbente para recuperar liquido de absorcion que es sacado hacia fuera, la
operacion es a condiciones termodinamicamente dptimas y el equipamiento es compacto a

través del uso de fibra porosa de membrana.

1.2.2.6 Destilacién criogénica

La informacion sobre este sistema es basica, y consiste a grandes rasgos en una serie de
etapas de compresion, enfriamiento y expansion, en las cuales los componentes del gas se
pueden separar en una columna de destilacion. Esta tecnologia se utiliza sobre todo para
separar las impurezas de una corriente de CO> de alta pureza. Sobre su aplicacion se puede
decir que no se ha utilizado a la escala y condiciones éptimas, por lo que ain no se ha
considerado que sea un sistemas de captura de CO> recomendable, ademas de ser altamente

costoso, [16].

1.2.3 Captura de CO2 en Oxi-combustion
Este proceso se realiza durante la combustion y tiene un largo recorrido como tecnologia

aplicada. Béasicamente consiste en la utilizacion de oxigeno en lugar de aire para la



combustion, de ahi que los gases de escape estan compuestos principalmente de H,O y COg,
que puede separarse facilmente del vapor de agua mediante condensacion.

Esta tecnologia es utilizada en centrales de nueva generacion con ciclos agua-vapor
extremadamente critico, asi como también en Turbinas de Gas con o sin calderas de

recuperacion.

La Tabla 3 ofrece una vision general de las opciones de captura actual de CO2 y su potencial.
En las tres principales opciones tecnoldgicas, las membranas, la absorcion quimica y fisica,

métodos de separacion criogénica y adsorbentes sélidos juegan un papel potencial, [6].



Tabla 3. Captura de CO;: tecndlogas actuales y futuras.

Método de Post-combustion Pre-combustion Oxicombustion
captura
Principios de Actual Futuro Actual Futuro Actual Futuro
separacion
Membranas Polimérica Transporte | Polimérica Ceramica Polimérica | Transporte
facilitado de Paladio facilitado de
ceramicos Reactores iones
Tamiz Contactores
molecular
de carbon
Solventes, Solventes Disefio de | Solventes Disefio  de | NA Solventes
absorcion guimicos procesos quimicos vy | procesos biomiméticos
mejorados fisicos mejorados
Solventes Solventes
mejorados mejorados
Equipos de Equipos de
contacto contacto
Criogénico Licuefaccion | Proceso Licuefaccion | Proceso Destilacion | Destilacion
hibrido hibrido mejorada
Anti-
sublimacion
Adsorbentes | Zeolitas  y | Carbonatos | Zeolitas Dolomitas Zeolitas Carbonatos
solidos carbones Solventes Carbén Hidrotalcitas | Carbén Hidortalcitas
activados basados en | activado Zirconatos activado Silicatos
carbon Alimina
Biotecnologia Produccion Alta presion Biomimética
de algas
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1.3  Estado del arte del uso de zeolitas para la adsorcion de CO:

Materiales microporosos de estructura cristalina tales como zeolitas sintéticas y naturales son
ampliamente utilizados en el campo de la separacion y purificacion de gases. Las zeolitas
convencionales estan basadas en estructuras de silicatos en la cual la sustitucion de Si con Al
(u otros metales) conduce a una carga negativa en la estructura, con cationes (por lo general
Na u otro metal alcalina o alcalinotérreo) dentro de la estructura de poros. Estos cationes
pueden intercambiarse para afinar el tamafio de los poros.

Las zeolitas han mostrado resultados prometedores para la separacion de CO; de corrientes
de gas. Hay mucha literatura publicada sobre la adsorcién de CO> sobre diferentes tipos de
zeolitas tales como zeolita A, X, Y, y otras zeolitas naturales, tales como chabacitas,
clinoptilolitas, ferrieritas, mordenitas, etc. La Tabla 4 muestra algunas zeolitas evaluados en
la captura de CO, como podemos ver, las zeolitas que adsorben mas CO2 son la NaX y NaY,
estos estudios se realizaron por diferentes métodos como analisis gravimétricos, lechos

fluidizados, aparatos volumétricos y desorcion a temperatura programada [17].

Debido a sus estructuras cristalinas definidas, estos sorbentes tienen tamafios de poro
uniformes en el intervalo de 0,5 nm a 1,2 nm, [18] que es una propiedad que permite que se

separen moléculas por medio del efecto de tamizado molecular.

La separacion de gases en zeolitas también puede ocurrir a través del mecanismo de
adsorcion selectiva de aquellas moléculas que tienen un relativamente gran dipolo y
cuadrupolo energético. Los gases que tienen alto momento cuadrupolar, como el CO> (-
14.9X10° C.m?), [19] interactiian fuertemente con el campo eléctrico creado por los cationes
estructurales de zeolitas, y esto favorece su adsorcion. La separacion de los gases por parte
de zeolitas depende de varios factores: estructura y composicion de la estructura, forma

cationica, pureza, tamafio y forma de las moléculas y la polaridad molecular.

Una de las caracteristicas mas importantes de las zeolitas es su acidez, y esta dada por la
capacidad de aceptar un par electrénico (Lewis) o de donar un proton (Bronsted). Los sitios
acidos Bronsted, se generan al sustituir los Si** por Al*® creandose una carga negativa en la
red que debera ser compensada por un cation, en el caso de las zeolitas Nay y HY los cationes
son Na* y H* [20].
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Tedricamente se necesita un proton por cada Al en la red, por lo que el nimero potencial de
centros acidos Bronsted amentara al aumentar los Al. Sin embargo resultados IR y RMN [21]
han mostrado que la fuerza acida en la zeolita HY aumenta al disminuir Al, por lo que a
mayor relacion Si/Al, sera mayor la acidez. No obstante, para aplicar las zeolitas en la
adsorcion de COg, se requieren caracteristicas basicas, ya que el CO2 es un éxido acido y su

adsorcion se ve favorecida en superficies con caracter basico [22].
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Tabla 4. Capacidad de adsorcion de CO- de Zeolitas

Adsorbente Temperatura, T (K) | Presion, pcoz (atm) Capacidad de
adsorcién (mmol/g)
Zeolita 13X 293 0.15 2.63
Zeolita 13X 295 1 4.61
Zeolita 13X 298 1 4.66
NaX 305 1 571
NaY 305 1 55
NaY 295 1 4.06
NaM 298 1 2.95
Silicalita 303 0.15 0.48
Na-ZSM-5 303 1 0.75
Tamiz molecular 13X 298 1 2.8-3.6
Tamiz molecular 4A 298 1 2.3-3.1
Tamiz molecular 13X 293 0.15 2.18
Tamiz molecular 4A 293 0.15 1.65
Tamiz molecular 13X 0.1 2.33
Tamiz molecular 5A 0.1 2.35
Erionita (ZAPS) 290 1 2.8
Modernta (ZNT) 290 1 1.8
Cliniptilolita (ZN-19) 290 1 1.7
ZSM-5 313 0.1 0.32
HZSM-5-30 295 1 1.9
HiSiv 3000 295 1 1.44
HY-5 295 1 1.13
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1.4  Esctructura de la zeolita-Y

Las unidades principales de construccion de zeolitas son los tetraedros conformados por
[SiO4]* y [AIO4]> unidos entre si formando puentes de oxigeno. Los tetraedros silicio-
oxigeno son eléctricamente neutros cuando se conectan juntos en una red tridimensional
como en el cuarzo, SiO». Por esta razon la sustitucion de Si(1V) por Al(111) en una estructura
de este tipo, crea un desequilibrio eléctrico, y para preservar la neutralidad eléctrica global,
cada tetraedro [AlO4] necesita un equilibrio de carga positiva. Este equilibrio es
proporcionado por cationes intercambiables tales como Na®, lo que ocurre
electrostaticamente dentro de la zeolita [23].

Es posible que los enlaces entre los tetraedros sucedan mediante el intercambio de dos, tres
o las cuatro esquinas, formando asi una gran variedad de estructuras. La unién entre
tetraedros generalmente se ilustra dibujando una linea recta para representar el puente de
oxigeno que conecta dos unidades tetraédricas. De esta manera, los seis tetraedros unidos en
la Figura 3a) y 3b) son representados de forma simplificada por un hexagono (Figura 3c).
Esto se conoce como un anillo de 6 miembros, donde un atomo produce una coordinacion
tetraédrica en cada interseccion entre dos lineas rectas [23].

Muchas estructuras de zeolita se basan en unidades de construccién secundaria que se
compone de 24 tetraedros de silice o alimina unidos entre si; por lo general, conformaciones
de anillos de 4 y 6 miembros unidos entre si para formar una estructura de “cesta” llamada
la unidad de sodalita (también conocido como la B-jaula) representado en la Figura 5, la cual
tiene la forma de un octaedro truncado. Varias de las estructuras de zeolita mas importantes
se basan en la unidad de sodalita.

La zeolita-Y, asi como la zeolita-X, tienen la estructura de la faujasita, ésta estructura esta
conformada a través de anillos de 6 miembros, teniendo una esctructura cristalografica cubica
[24], Figura 6.
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1.4.1 Modificacion de zeolitas

En dependencia de lo que se desee, se pueden modificar zeolitas para obtener propiedades
diferentes, se puede recurrir al intercambio cationico para sustituir los iones de compensacion
por otros en la estructura zeolitica, impregnacion por medio de una sal precursora para
obtener un 6xido posterior a la calcinacion, soportar un metal en un estado reducido por

medio de activacion con Hy, etc.

Estudios recientes también se han centraron en la modificacion de las zeolitas mediante la
introduccién de cationes electropositivos, polivalentes para mejorar la adsorcién de COa.
Khelifa y otros [25] demostraron que la zeolita NaX (Si/Al = 1,21) intercambiada con Ni?*y
Cr* habia mostrado una disminucion en la capacidad de adsorcion de COz, en comparacion
con la matriz de zeolita NaX, debido a una débil interaccion COz-sorbente. Zeolitas NaX,
NaY y las que resultan de iones intercambiados con Cs, ya que es el metal mas electropositivo
de la tabla periddica, se ensayaron con respecto a la adsorcion de CO2 por Diaz et al. [26, 27].
Estos autores reportaron que las zeolitas tratadas con Cs obtenido mejores resultados y fueron
muy activas para la adsorcion a temperaturas mas altas (100 °C). Zhang et al. [28] prepar6
zeolitas chabacita (CHA) (Si/Al<2.5) y las intercambi6 con cationes alcalinos (Li, Nay K) y
cationes alcalinotérreos (Mg, Ca, Ba) para evaluar su potencial de captura de CO». De la
isoterma de adsorcion, se encontrd que Na-CHA y Ca-CHA tienen ventajas comparativas
para temperaturas altas (>100 °C) de separacion de CO2, mientras que el NaX zeolita muestra

un rendimiento superior a temperaturas relativamente bajas.

Segun Katoh et al. [29] la selectividad de iones intercambiados en zeolitas ZSM-5, M-ZSM-
5(M=Li, Na, K, Rb, Cs) podria ser debido asociarse al hecho de que casi todas las moléculas
de CO2adsorben fuertemente de la sitios de cationes, mientras que N interactu con la pared
de los H-ZMS-5.

La estructura de la faujasita y los sitios cristalograficos de localizacion de los cationes se
muestran en la Figura 7, son llamados sitios I, 11 y I1l. En promedio, por celda unitaria, 7.5
iones de Na* se suelen encontrar en el sitio 1, 30 Na* en el 1l y alrededor de 20 Na* en sitios

I', [30] aunque hay ciertos iones como el Cs*? que prefieren los sitios | y puede ocurrir
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también que los cationes se muevan de sitio con variaciones grandes de temperatura. La

Figura 7 muestra los principales sitios de la zeolita faujasita.

Cubao octaedra
Gran cavidal (cavidad sodalita) Prsma hexagomal

Figura 7. Localizacion de los sitios I, I1'y 11l en una faujasita.

1.5  Caracteristicas importantes del cerio en la adsorcion de CO2

El elemento cerio forma parte del grupo de los 17 elementos que representan a las tierras
raras en la tabla periédica de los elementos, es el vigesimoquinto elemento mas abundante
de la corteza terrestre de un total de 92 que conforman el suelo de nuestro planeta. Este
elemento puede formar dos principales estructuras cristalinas, Oxido de Cerio (IV) (CeO2) y
Oxido de Cerio (I11) (Ce203), siendo el CeO; la fase més estable en condiciones atmosféricas
y temperatura ambiente.

Actualmente, el CeO; ya se estd aplicando en una variedad de campos tecnologicos y
biomédicos: como convertidor catalitico en la industria del automévil para la reduccién de
emisiones contaminantes de los motores de combustion interna, como antioxidante en
biomedicina para el tratamiento de los trastornos causados por los Ilamados radicales libres
de oxigeno, aditivo en células de combustible, protector solar, entre otros. Todas estas
aplicaciones se deben a la peculiar capacidad de este material de almacenar o liberar &tomos

de oxigeno dependiendo del entorno en el que se encuentra. A su vez, esta capacidad depende
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del tamafio de las particulas de 6xido de cerio. La estructura del CeO, se muestraen la Figura
8.

Figura 8. Estructura cubica tipo fluorita del 6xido de cerio. En color oscuro se ilustran los atomos de

oxigeno y en color claro los atomos de cerio.

Dentro de las nuevas aplicaciones que se le ha dado al CeO; se encuentra la adsorcion de
CO., diversos trabajos se han enfocado en este acto para aplicar sistemas de materiales

solidos porosos en la tecnologia de post-combustion.

La fuerza basica del CeO> promueve una fuerte interaccion con CO2 y esto ha sido
demostrado en varias publicaciones donde se han reportado estudios de catalisis y adsorcion
de gases. Reimers & Baltanas [31] simularon mediante DFT la adsorcion de CO: y otros
gases en CeOz y ZnO y encontraron que la ceria es mucho mas reactiva hacia la molécula de
COg. Chuncheng Li, Xiaohui Liu , Guanzhong Lu & Yanqgin Wang [32], sintetizaron
nanoparticulas de ceria por diferentes métodos y las evaluaron en la captura de CO. y

encontraron que el CeO2 con méas vacancias de oxigeno en la superficie y mayor area
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especifica presentd mayor adsorcion de CO, ademas encontraron la formacion de carbonatos
bidentados en la superficie debido a la quimisorcion del COa.

Sabiendo las buenas propiedades adsortivas que presentan las zeolitas y la ceria para el CO-
resulta interesante estudiar el sistema CeO»-zeolita. Algunos estudios demuestran que las

zeolitas promovidas con cerio mejoran la capacidad de adsorcion de CO; [33].

1.6  Usos del CO2

Los usos del CO2 en la industria son muy variados, como primer ejemplo esta la
hidrogenacion de CO; a metanol [34, 35] a gran escala. Otro ejemplo es el gas de sintesis
(syngas), que se utiliza en algunos tipos de sintesis de metanol, el cual es una mezcla de CO,
CO e hidrdgeno. Sin embargo, parece claro que la fuente de carbono en metanol proviene de

CO2y no del CO [36]. De manera resumida los siguientes son algunos usos del CO..

e Sintesis de alcoholes via hidrogenacion de CO> [37].

e Reaccion de Sabatier (CO, + 4H, —» CH, + 2H,0) para la sintesis de metano de
COa.

e Reformacion de metano con COy, de acuerdo a la siguiente ecuacion: CO, + CH, —
2H, + 2C0, puede usarse para obtener syngas para la sintesis de metanol o hidrégeno
para la sintesis de amoniaco.

e Sintesis de dimetil-éter (CH3sOCHs3) via metanol, o algunas veces un proceso de paso
simple via hidrogenacion de COa.

e Reacciodn de Fisher-Tropsch puede ser usada para reciclar CO [38].

e Reduccion electroquimica de COzen electrolitos acuosos para formar metano, etileno
y alcoholes [39, 40].

e Adsorcidn/secuestro de CO2en varios materiales ha sido intensamente estudiada [41].

1.7  Fisisorcion de CO2
La adsorcion mas simple del CO2 en superficies es la fisisorcion, caracterizada por pequefias

energias de enlace y grandes distancias de enlace entre el CO2y la superficie. Este Gltimo se
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utiliza tipicamente en los estudios tedricos como criterios de fisisorcion porgue no existe

ningun umbral estricto de las energias de enlace de quimisorcion.

La fisisorcion se define formalmente como un proceso en el que la estructura electronica del
adsorbato es perturbada sélo ligeramente con respecto a las especies en fase gaseosa libres.
La fisisorcion se rige por las fuerzas de van der Waals y debe, como tal, bajo la mayoria de
condiciones de ser insensible a una superficie dada. La energia de enlace tipica de la
fisicorcion es en el intervalo de 10-100 meV (1-10kJ/mol) [42].

A veces sigue siendo una cuestion de opinidn si un sistema se describe como “quimisorcion
2 (13

débil”, “fuerte fisisorcion”, “fisisorcion”, “verdadera fisisorcion”, etc., a menos que los

detalles precisos de la estructura electronica sean conocidos.

El termino de fuerzas de van der Waals también se aplica a menudo a diferentes fendmenos,
pero tipicamente incluye fuerzas entre un dipolo permanente y un dipolo inducido, fuerzas
entre dos dipolos permanentes y dipolos inducidos instantdneamente. En la mayoria de las
superficies metéalicas, el CO2 se une s6lo muy débilmente, como se ilustra en la siguiente

ecuacion:
C0,(gas) - COy(fis) —» CO,(gas)
Donde gas Y fis se refieren a la fase gaseosa y las especies adsorbidas, respectivamente.

Ademas, las interacciones laterales CO2- COz son evidentes [43]. Debido a que el COz en
fase gaseosa tiene un momento dipolar cero, las interacciones laterales en capas de fisisorcién
a menudo se considera que son causadas por la polarizabilidad del soporte. Tenga en cuenta
también que el CO2 tiene un momento cuadrupolar distinto de cero [44].

La disociacion de CO> ha sido reportada en estudios sobre polvos, superficies de Ni, Cu y
algunos otros sistemas [45, 46]. Sin embargo, hay pruebas contradictorias en la literatura, por

lo menos para algunos de los sistemas.

1.7.1 Fisisorcién en 0xidos metalicos
Para Oxidos metalicos, la interaccidon con los sitios metalicos (M) en la superficie puede

resultar en la fisisorcion descrita como:
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CO,(gas) + M — CO,(fis) + M

Mientras que la adsorcion en los sitios de oxigeno, a menudo conduce a la formacién de
carbonatos. La fisisorcion en 6xidos metalicos parece un poco mas fuerte que en los metales,

esto debido a las altas temperaturas de desorcion térmica tipicos.

000 000 000

CO: fisisorbido y sus vibraciones

CO: quimisorbido débilmente (C-abajo) y sus vibraciones

W W W

o | |

Configuracion O-abajo  Configuracion mixta Configuracion vertical

111

CO: quimisorbido débilmente (configuracion O-abajo)

Figura 9. CO; fisisorbido y quimisorbido con sus modos vibracionales

1.7.2 Fisisorcion vs quimisorcion
La quimisorcion es generalmente asignada a las interacciones de enlace corto entre

adsorbato y adsorbente, grandes energias de enlace y transferencia de carga entre ambos.
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Ha habido un largo debate sobre si la interaccidn es quimisorcion débil o fisisorcion. No
existen reglas firmes. Los sistemas de quimisorcion CO- incluyen diversos carbonatos, asi

como especies anionicas de COs.

El CO2 puede descomponerse de la siguiente manera:

C0,(g) —» CO(ads) + O(ads) - CO(g) + %OZ(g), (D
C0,(g) —» CO(ads) + 0(ads) - C0O,(g), (2)
C0,(g) — C(ads) + 0,(g). 3

Todos los procesos arriba mencionados se han propuesto para gran variedad de sistemas, [47,
48, 49, 50, 51, 52, 53].

La disociacion de CO> se puede verificar detectando la disociacion de productos o gases
intermediarios. Para la mayoria de estos sistemas, la literatura incluye discusiones bastante
extensas y controvertidas acerca de si el CO se disocia totalmente. Generalmente, la

descomposicion directa de CO2en carbono adsorbido (Ec. (3)) es una reaccion poco probable.

La disociacion de CO; directa en CO y oxigeno normalmente se ha considerado en lugar de
la formacion de carbono. Obviamente, se puede especular que la adsorcion disociativa de
CO:- se refiere a la descomposicion de una especie de carbonatos formados en pequefias

concentraciones, en lugar de dirigir la disociacion COa.

Objetivo general del proyecto

Estudiar la adsorcién de CO2 en materiales/catalizadores de cerio soportado en las zeolitas-
Y en su forma sodica (NaY) y en su forma protdnica (HY), llamadas comercialmente
CBV100 y CBV720 respectivamente de Zeolyst International, a diferentes cargas de cerio
(0, 15y 20 %) con el fin de determinar que carga de cerio y que zeolita son la mejor opcion
para una mayor adsorcion de CO; a una temperatura de saturacion de 100 °C.

Objetivos especificos
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e Modificar las zeolitas NaY y HY con cerio a las proporciones de 15 y 20% en peso
por el método de impregnacion humeda.

e Realizar las caracterizaciones: Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis
Termogravimétrico (DSC/TGA) a las muestras fresca como pauta para la posterior
calcinacion, Fisisorcion de N2 (Modelo de Langmuir) con la finalidad de conocer y
cuantificar la estructura porosa de las mismas (Micro-mesoporosa), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) para las caracteristicas micro estructurales,
Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) para la
identificacion de las principales bandas vibracionales de la zeolita, Difraccion de
Rayos X (XRD) para la caracterizacion estructural, Espectroscopia ultravioleta
visible (UV-vis) para identificar la banda de adsorcion de iones metalicos, mas
precisamente para el 6xido de cerio, Reduccion a Temperatura programada (TPR)
para determinar la temperatura a la cual se reduce el dxido de cerio y evaluar las
muestras reducidas en la adsorcion de CO2 y la Desorcion a Temperatura Programada
(TPD) como evaluacion de captura de CO- y determinacion de sitios basicos.

e Evaluar la capacidad de adsorcion de los materiales obtenidos.

Justificacion

La necesidad de nuevas tecnologias para la captura de CO> se debe principalmente a los altos
costos de los procesos comerciales y la falta de métodos alternativos para la captura de dicho
contaminante.

En una central con un sistema de captura y almacenamiento de carbono, la necesidad de
aumento del consumo energético (entre un 11% y un 22% mayor) implica un aumento de la
produccion de CO2 y en los costes del Kwh producido en la central. Comparando una central
convencional de gas natural de ciclo combinado con un sistema de captura y recuperacion de
petréleo, los costes varian entre el 19% y el 63%. Los costes por tonelada de CO> emitido
varian sustancialmente tanto con el tipo de instalacion de produccién como con el tipo de
sistema de captura y almacenamiento implementado. Sin embargo, tomando como referencia
una central de ciclo combinado de gas natural, estos costes se sittan entre los 40-90 US$/t de

CO; evitado, aunque en algunos casos pueden sobrepasar los 200 US$/t. En general el coste
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de la electricidad aumenta un 39,6%, en el caso de la central de carbén, respecto al coste sin
captura y un 37,2% en el caso del ciclo combinado [54].

Estas grandes sumas de dinero que se requieren invertir para evitar el derramamiento en
exceso de COz es la principal razon por la que se tiene que desarrollar una o diversas

tecnologias capaces de abatir los altos niveles de CO, emitido a la atmdsfera.

La utilizacion de zeolitas modificadas es una alternativa potencialmente valida para la
captura de CO,. Hasta ahora se han descubierto cerca de 40 especies naturales y varias
sintéticas, en la sexta edicion del Atlas de la zeolita, se presentaron 176 tipos Unicos de
estructuras zeoliticas [24]. De las zeolitas que se han utilizado para la adsorcion de CO: las
de tipo NaY y NaX son las que han presentado mejores resultados, por ello se eligio la zeolita
NaY para este trabajo y el caracter basico del CeO2 promueve una fuerte interaccion con el

COqz, por lo que el sistema zeolita-CeO- resulta interesante.

Hipotesis

Con el proposito de desarrollar avances en las tecnologias emergentes de captura de CO2, de
acuerdo a los objetivos planteados se formulan las siguientes hipotesis:

Las zeolitas-Y cuentan con caracteristicas fisicas y quimicas afines para la adsorcidn de gases
a bajas presiones y temperaturas, su difusion microporosa es la que controla la adsorcion de
CO- [55], alrededor del 50% de su volumen es espacio vacio lo que permite tener gran
capacidad de adsorcion, cuentan con gran estabilidad térmica ya que se han probado a
temperaturas de 1000 °C y aln conservan su estructura, entre otras [56].

La hipétesis que sustenta la presente investigacidn surge precisamente en intentar aprovechar
al méaximo el espacio vacio de las zeolitas para poder capturar CO2, esto se debe lograr
realizando un deposito del cerio con buena dispersion y sin afectar en demasia el volumen
disponible, es decir, evitar la sinterizacion, el método de impregnacion es préactico, barato y

ha cumplido con éstos parametros.

Alcances
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Este trabajo tiene como fin presentar la sintesis, caracterizacion y estudio de la adsorcion de
CO- de materiales zeoliticos modificados con cerio, ademas de ahondar en el estado del arte
de los materiales y tecnologias que se utilizan para capturar dicho gas contaminante. Las

principales aportaciones del presente trabajo son:

e Obtencién de datos importantes en la adsorcion de CO2 en medios porosos a las
condiciones establecidas de sintesis y evaluacién, determinadas en base a las
necesidades que existen a nivel industrial en plantas de produccion de energia,

cementeras y demas fuentes de emision de COx.

e Avanzar en el estudio de las tecnologias emergentes de adsorcion en post-
combustion utilizando medios porosos, zeolitas en éste caso, comparando sus

variantes y modificaciones como se realiz6 con cerio.

e Formacion académica y practica a nivel laboratorio, para la obtencién del grado de

Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica.

e Trasmision del conocimiento mediante un documento (tesis) que puede ayudar a

futuros trabajos que tengan alguna relacion con éste.
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Capitulo II. Parte experimental

En este capitulo se mencionan y detallan los reactivos, material de laboratorio, equipos y
dispositivos que se emplearon para obtener los resultados experimentales, indicandose las

caracteristicas de los mismos y la forma en que fueron utilizados.

2.1  Material utilizado

2.1.1 Gases
e Didxido de carbono (CO3y) extra seco 99.8%, marca INFRA.
e Argén (Ar) cromatogréafico, marca INFRA.
e Mezcla Ho/Ar (10:90), marca INFRA

2.1.2 Reactivos y solventes
e Nitrato de cerio hexahidratado Ce(NOz3)3.6H20, pureza 99%, marca Sigma Aldrich,
e Zeolitatipo Y CBV100, pureza 100%, marca Zeolyst.
e Zeolitatipo Y CBV720, pureza 100%, marca Zeolyst.
e Agua desionizada en un equipo MILLIPORE

2.2 Preparacion de los catalizadores
Los catalizadores empleados en éste trabajo fueron preparados por el método de

impregnacion a humedad incipiente.

A continuacién se describen los principales fundamentos de los métodos empleados, como
asi también el equipamiento empleado para la sintesis de los catalizadores antes

mencionados.

2.2.1 Descripcion experimental de la preparacion
El método de impregnacidn a humedad incipiente consiste en poner en contacto un soporte
seco con un volumen de solucion impregnante igual al volumen de poros del soporte [57].

Por efecto de las fuerzas capilares la solucién impregnante ingresa en los poros del soporte y

26



se distribuye en su interior en un breve periodo de tiempo. En ocasiones el llenado de los

poros con la solucion impregnante puede ser demorado por la presencia de aire en los

mismos. Este procedimiento permite modificar la superficie de un catalizador con diferentes

fases activas de manera de variar sus propiedades cataliticas finales. El volumen de la

solucion a ser empleada en este tipo de impregnacion debe contener la concentracion

requerida del precursor.

Los factores méas importantes a tener en cuenta en la eleccion de la solucion impregnante son:

Solubilidad del compuesto precursor empleado: la solubilidad del compuesto (sales,
bases, &cidos) puede llegar a limitar la cantidad del mismo que puede ser depositado
sobre el soporte. Si la solubilidad del compuesto es baja, es posible que se requiera
una impregnacion en etapas sucesivas para obtener la cantidad deseada sobre el
soporte.

Estabilidad de la solucién: es importante que la solucion precursora sea estable
durante el proceso de preparacion, para evitar que la misma precipite o sufra
transformaciones indeseables durante la impregnacion.

Condiciones de impregnacion: las condiciones en que se desarrolla el proceso de
impregnacion son importantes, dado que los mismos pueden modificar el estado
superficial del soporte. Por ejemplo, los tipos de sitios donde se adsorbe el compuesto
dependen del soporte empleado y de las condiciones del medio (pH, temperatura,
etc.).

Volumen de mojado: Es importante conocer la cantidad de solvente necesaria para
saturar los poros de la zeolita. Hay una sencilla prueba para su determinacion, consiste
en secar cierta cantidad de soporte, en este caso zeolita, saturar gota a gota
manteniendo agitacion con el solvente en que se disolvera la sal precursora hasta que
se forme una pasta y calcular la relaciéon mL de solvente/g de solucién, asi podremos
aplicar esa relacion para saber que volumen necesitamos para mojar por completo la

zeolita.

Uno de los inconvenientes que puede presentar el método de impregnacion a humedad

incipiente es que, al emplearse pequefias cantidades de soporte se necesitaria un volumen de
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solucion impregnante muy pequefio que podria ser insuficiente para mojar todo el soporte,
en consecuencia se obtendria una distribucion heterogénea del precursor y el método
resultaria casi impracticable, por lo cual la sal precursora se diluye en el doble de solvente

que se requiere para mojar el soporte.
El procedimiento experimental de preparacion se describe a continuacion:

La impregnacion de la zeolita con cerio se realizo en fase acuosa, utilizando agua desionizada
como solvente, donde el Ce(NO3)3.6H20 tiene una solubilidad de 1.754 g/l, la solucién de
Ce(NO3)3.6H20 se puso en contacto con la zeolita, se agitd, se secO y posteriormente se
calcino para degradar la sal y oxidar el cerio. Los pasos detallados de la preparacion son los

siguientes:

1. Seseco la zeolita a modificar con cerio en una estufa durante tres horas a 200 °C para
desorber los gases y agua de la zeolita, una vez seca inmediatamente se pesé en un
vaso de precipitado la cantidad necesaria para obtener el porcentaje deseado.

2. Sediluyo el Ce(NO3)s.6H20 en agua desionizada en un matraz aforado y se adicion6
a la zeolita contenida en el vaso.

3. La mezcla zeolita-Ce(NOz3)3.6H20 en solucion acuosa se agitd y calent6 hasta 60 °C
en una parrilla con una bala magnética por 3 h.

4. Concluida la agitacion, se deja afiejar 1 hora a temperatura ambiente para
posteriormente secarse por la noche a 80 °C.

5. El Gltimo paso para obtener las muestras fue la calcinacién a 550 °C por 3 h, en una

mufla marca JELRUS con una rampa de 10 °C/min.

Por medio de este procedimiento se prepararon todas las muestras para etiquetarlas como
nCe/NaY y nCe/HY, donde n=%w, NaY y HY son las zeolitas CBV100 y CBV720
respectivamente. En la Figura 10 se muestra el diagrama de flujo de la preparacion de los

materiales.
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acuosa de Zeolita deshidratada

Ce(NO3)3.6H20
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Secado a 80 °C por 12
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Calcinacién a 550 °C
por 3 horas

Figura 10. Diagrama de flujo de la preparacion de los materiales.
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2.3 Tratamiento térmico de los catalizadores solidos

El principal objetivo del tratamiento térmico es descomponer el precursor, previamente
secado, en el catalizador final, de manera tal que el mismo posea las caracteristicas texturales
y estructurales deseadas. Si bien no hay una definicién universalmente aceptada para las
diferentes etapas en los tratamientos térmicos, podria decirse que estos provocan la

transformacion del precursor en dos etapas consecutivas:

1. Descomposicion térmica del precursor: esta etapa, la cual se realiza en atmosfera y
temperatura controlada, resulta ser de suma importancia para la creacion de la porosidad y
textura del catalizador. Este proceso debe llevarse a cabo a temperaturas y velocidades de
calentamiento relativamente bajas, de manera que los cambios estructurales que ocurren
durante la eliminacion de las sustancias volatiles sean los deseados, evitando

transformaciones perjudiciales tales como el colapso de la estructura porosa.

2. Estabilizacion: con este término, se entiende al tratamiento térmico llevado a cabo con la
meta de estabilizar la estructura y textura del catalizador, posteriormente a la descomposicion
térmica o calcinacion. Este proceso generalmente se realiza a temperatura constante, siendo
la misma la mé&xima temperatura alcanzada en la calcinacion. La etapa de estabilizacion es
consecutiva a la etapa de descomposicion térmica y transcurre manteniendo la temperatura
final de la etapa de descomposicién térmica por un periodo de tiempo proporcionado. Esta
etapa tiene como fin organizar y estabilizar las fases solidas obtenidas en la etapa de
descomposicion térmica, razén por la cual se deja al sistema a una temperatura elevada

durante un cierto tiempo de manera de permitir que el mismo evolucione hacia el equilibrio.

2.3.1 Descripcion experimental del tratamiento térmico de precursores vy
catalizadores

Las muestras previamente secadas, se introducen a la mufla la cual program6 con una rampa
de temperatura de 10 °C/min, hasta llegar a una temperatura final de 550 °C, la cual estara
constante por 3 h. Ocurrido esto, la muestra se enfria hasta temperatura ambiente y se dispone

en un vial previamente etiquetado donde se mantiene fuera de contacto del ambiente.
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2.4  Caracterizacion de los catalizadores
La caracterizacion de los catalizadores se llevo a cabo mediante el empleo de distintas
técnicas de caracterizacion fisicoquimica, las cuales permitieron conocer la estructura y

propiedades fisicoquimicas de los mismos. Las técnicas utilizadas fueron las siguientes:

e Medicion de propiedades texturales por adsorcion de nitrégeno.

e Difraccion de rayos X (XRD) para identificacion estructural.

e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para las caracteristicas morfoldgicas y
composicionales (EDS).

e Espectroscopia IR por Transformada de Fourier (FTIR) para la identificacion de
vibraciones de los grupos.

e Espectroscopia UV-Vis como técnica identificadora del Ce.

e Reduccién a Temperatura Programada (TPR) para determinar la temperatura a la cual
se reduce el CeO..

e Desorcion a Temperatura Programada de CO> (TPD de COz) para la determinacion

de propiedades basicas y capacidades de adsorcion.

2.4.1 Descripcion experimental del método de fisisorcidén de N2
Las mediciones de superficie especifica y distribucion de tamafio de poro por adsorcidn fisica
(fisisorcion) de nitrégeno a 77 K se realizaron en un equipo Asap 2405 Micromeritics.

Previamente a las determinaciones, las muestras fueron desgasificadas a 573 K en vacio por
12 h. Durante la determinacion de la isoterma de adsorcidn, se introdujeron sucesivas cargas
de gas (N2) a presiones crecientes en un recipiente que contiene la muestra, dejandose un
tiempo suficiente (30 s) para lograr el equilibrio en cada punto, con una tolerancia del 5% a
los fines de poder medir el volumen de gas adsorbido en funcién de la presion del gas,

obteniéndose de esta manera una isoterma de adsorcion que es caracteristica de cada solido.

En las muestras en que se determiné distribucién de tamafio de poro, las isotermas de
adsorcion de nitrégeno a 77 K se obtuvieron en forma completa, considerandose la rama de

adsorcion y desorcion.
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Finalmente, con los resultados obtenidos por regresion lineal de la ecuacion de Langmuir se
determiné la superficie especifica. A su vez, se utilizd el método de BJH para la
determinacion de la distribucion de tamafio de poros, basado en un modelo de poro cilindrico,

empleandose los datos obtenidos de las isotermas de adsorcion y desorcion.

2.4.2 Fundamentos de la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD)
La difraccion de rayos X es una poderosa herramienta utilizada para la determinacion de la
estructura cristalina de materiales. Por medio de dicha técnica es posible determinar todas las
fases cristalinas presentes en una muestra de manera directa, comparando el difractograma
de rayos X de dicha muestra con los difractogramas de patrones de composicion conocida.
La técnica de Difraccion de Rayos X se basa en la incidencia, con un determinado angulo 6,
de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de la radiacion difractada,
resultante de la interaccidn del haz con el solido, es funcion de la distancia entre los planos
cristalinos que configuran la estructura y del angulo de difraccion 6. En la difraccion, los
rayos dispersados que no estan en fase dan lugar a la interferencia destructiva, mientras que
los que estan en fase dan lugar a la interferencia constructiva, cumpliéndose la Ley de Bragg
dada por la siguiente ecuacion:

nd = 2dy;send
donde:
0: angulo de difraccion (grados).
dhkl: distancia entre los planos cristalinos (A).
A: longitud de onda de la radiacién monocromatica utilizada (A).

n: orden de reflexion (nimero entero).
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Figura 11. Fenémeno de difraccion
2.4.2.1 Condiciones experimentales del método de XRD

Se utiliz6 un Difractémetro de la marca Rigaku modelo Miniflex 600 con un Tubo de Rayos
X con radiacion de Cu Ka (A= 1.54 A) con foco lineal, con 40 kV y 15 mA. En el haz
incidente se coloco una rendija soller con filtro de Ni y rendija de 0.5 mm. En la oOptica
difractada se utilizd un detector Dtex ultra de alta velocidad para obtener los patrones de

difraccion de alta calidad en menos tiempo.

Se realizaron mediciones en geometria simétrica o de polvos (6-20) realizando el barrido de

5 a 60 grados con un tamafio de paso de 0.02 y una velocidad de 4 grados/min.

2.4.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La observacion de los materiales en polvo y la obtencion de imégenes se realizaron en un
Microscopio Electronico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) de Emision de Campo,
de alta resolucion, modelo JFM 6701 F, marca Jeol, empleadndose electrones secundarios,
ubicado en el Depto. de Ingenieria en Metalurgia y Materiales (DIMM) de la ESIQIE, en el
Instituto Politécnico Nacional.

Tanto el andlisis quimico cualitativo y sus espectros correspondientes, como el anélisis
guimico cuantitativo se obtuvieron acoplando una sonda con el sistema EDS (espectroscopia

por dispersién de energia de rayos-X) y el SEM.
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La preparacion de cada una de las muestras en polvo para el SEM consistio en esparcir la
muestra sobre una cinta de grafito con pegamento en doble cara, y posteriormente se evaporo
una mezcla de Au y Pd sobre la muestra, para hacerla conductora, condicion necesaria para

la obtencion de imagenes.

2.4.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
Los FTIR se realizaron en un equipo Espectrofotometro de Infrarrojo FTIR Spectrum 400

(PerkinElmer), en un intervalo de niimero de onda de 500 a 4000 cm™ a todas las muestras.

2.4.5 Espectroscopia UV-Vis
El espectro de absorcién de reflectancia difusa UV-Vis fue realizado en un
espectrofotometro UV-vis (CINTRA) a temperatura ambiente con una velocidad de escaneo

de 300 nm/min en un intervalo de 200 a 800 nm.

2.4.6 Reduccion a temperatura Programada (TPR)
El TPR consiste en hacer que un gas reductor (Hz) interactGe con un 6xido metalico, para que
dicho 6xido se reduzca al reaccionar con el hidrégeno.

MO + H, - M + H,0

Donde M es un metal.

2.4.7 Ensayos de Desorcion a Temperatura Programada

La Desorcion a Temperatura Programada (TPD) esencialmente consiste en la adsorcion de
un gas de interés (quimisorcion) sobre un catalizador solido a una determinada temperatura
hasta saturacion de su superficie, realizdndose luego la desorcién del gas adsorbido por
calentamiento de la muestra bajo condiciones de temperatura programada.

Dependiendo de las caracteristicas superficiales del sélido a analizar se pueden caracterizar
distintos tipos de sitios mediante el empleo de moléculas sonda. Es por eso que para

determinar sitios basicos se utiliza CO, como sonda (TPD de COy).

24.7.1 Descripcion del equipo de TPD de CO2y de TPR
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El equipo utilizado para realizar las experiencias de TPD de CO; fueron realizadas en un
equipo Micromeritics AtuChem 11 2920 (Apéndice A), el cual consta de un reactor de cuarzo
de flujo pasante, donde se carga el catalizador a ensayar. La temperatura del lecho del
catalizador es controlada a traves de una termocupla acoplada a un controlador de
temperatura, que registra la temperatura del sistema. Para el caso del TPD, los gases pasan a
través de la muestra para pretratarla (Ar) o para ser adsorbido (COz), en la desorcion se utiliza
Ar, conforme se eleva la temperatura en CO> se desorbe y pasa por el detector, la sefial que
nos da el TCD es de las variaciones de voltaje, ya que se requiere mantener la temperatura
constante y debido a cambios en la conductividad térmica de la mezcla CO2/Ar, el TCD
registra los requerimientos de voltaje.

Para el caso de TPR, los gases utilizados son mezcla 10H2/90Ar como gas de tratamiento y

Ar como gas de arrastre.

2.4.7.2 Descripcion experimental de la técnica de TPD de COz2
El procedimiento utilizado para realizar las experiencias de TPD de CO: consta de las

siguientes etapas:

a) Etapa de pretratamiento de la muestra a analizar

Las muestras de catalizadores a analizar fueron previamente pretratadas
térmicamente bajo atmosfera de argon, a los fines de desorber de la superficie las
impurezas adsorbidas que la misma puede tener.

Para tal fin, 100 mg de la muestra fueron calentados desde temperatura ambiente a
razén de 10 °C/min hasta la temperatura de 250 °C, manteniéndola luego a dicha
temperatura durante 1 h. El flujo de argon utilizado fue de 50 cm®/min. Finalizado el
pretratamiento térmico, la muestra se enfrié a temperatura ambiente con circulacion

de argon.
b) Etapa de adsorcion de CO2

Finalizada la etapa de pretratamiento, se procedié a realizar la adsorcién de CO- a la

temperatura de 100 °C. La misma se llevé a cabo, alimentando al reactor con una
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corriente de COg, bajo un caudal de 50 cm*/min durante 1 h, lograndose la saturacion

de la superficie del catalizador.

Etapa de desorcion de CO2 a temperatura programada

Para realizar dicha etapa, la muestra fue calentada desde temperatura ambiente hasta
la temperatura de 750 °C, con una rampa de velocidad de calentamiento de 10 °C/min,
utilizando un flujo de argon de 50 cm*/min. El CO, desorbido se registré por el TCD.
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Capitulo II1. Resultados y discusion

3.1  Preparacion

Las muestras se obtuvieron por impregnacion via himeda, una vez realizado el contacto de
la fase acuosa que contenia a la sal precursora con la zeolita, se secaron durante 16 horas a
temperatura de 120 °C, posteriormente se calcinaron a 550 °C, como se describe en el

capitulo I1.

Las muestras obtenidas se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Muestras obtenidas.

Muestra %Ce
NaY 0
15Ce/NaY 15
20Ce/NaY 20
HY 0
15Ce/HY 15
20Ce/HY 20

3.2 Estudios térmicos
Los termogramas TG/DSC para las zeolitas puras NaY, HY y el Ce(NO3)3.6H20 se muestran

en las figuras 12, 13 y 14 respectivamente.

Para la zeolita NaY (Figura 12) el TGA refleja un maximo de pérdida de 25% peso a la
temperatura de 350°C aproximadamente, la cual es referente a la evaporacion de agua que la
zeolita naturalmente adsorbe del ambiente, no aparece ningun efecto considerable en el
intervalo de temperatura de 350 a 800°C. Los eventos exotérmicos y endotérmicos se
muestran en la misma figura del analisis DSC, el flujo de calor se muestra en el eje vertical
en mW, para un evento exotérmico debe haber un pico hacia arriba y para uno endotérmico

hacia abajo. Para la figura uno, existe una linea que desciende en el intervalo de 25 a 200°C
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y sube de manera lineal, se puede considerar como un evento endotérmico por estar hacia
abajo. Comparéandolo el DSC con el TGA, donde observamos una pérdida de peso a abajas
temperaturas debido a la evaporacion del agua y sabiendo que la evaporacion es un proceso
endotérmico ya que requiere de calor para llevarse a cabo, reforzamos la idea del evento
endotérmico.

110 24

Peso (%)
-------- Flujo de calor (mw)

| T T T
400 500 600 700 800

1§

T T
200 300

Figura 12. TGA/DSC de NaY.

Para la zeolita HY (Figura 13) se observa una pérdida de peso hasta el 87% aproximadamente
a diferencia de la zeolita NaY que obtuvo una perdida al 75%, lo cual se debe a que la zeolita

NaY tiene mayor capacidad de adsorcion de agua.

Al igual que en la Figura 12, se observa solo un evento endotérmico debido a la
deshidrataciéon de la zeolita, la temperatura a la cual se encuentra la zeolita totalmente
deshidratada es a los 350°C aproximadamente.
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Figura 13. TGA/DSC de HY.

En la Figura 14 se encuentra el analisis TGA/DSC para la sal precursora Ce(NOz)3.6H20.
Del TGA se observa una descomposicion de un solo paso aunque existen algunos hombros
poco definidos, tiene rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de desorcion
o0 secado debidos a la pérdida de agua que contiene la sal. De la grafica DSC observamos un
pico endotérmico como primer evento localizado a 67 °C que posiblemente se debe a la
evaporacion del agua contenida en la sal como se ve en el TGA, para seguir otro pico
endotérmico a 150°C que podria deberse a la fusion de los cristales de la sal, después se
encuentra un pico exotérmico el cual esta a 267°C aproximadamente, que podria ser del inicio

de la cristalizacion del CeOy, el ultimo pico se encuentraa 300°C y es un evento endotérmico.
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La descomposicion de la sal precursora se refleja en la pérdida de masa en un intervalo de

temperatura entre 230 y 360 °C, lo cual se considera una reaccion redox [58] descrita de la
siguiente manera:

Ce(NO3)3.6H20 + O2 — Ce02+3N0O2+3/2 O2+6H20
La pérdida de masa observada fue de 60%

110 20

— 10

Peso (%)
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200 300

Figura 14. TGA/DSC de Ce(NO3)3.6H,0

3.3  Difraccién de Rayos X (XRD)
En las Figuras 15 a 18 se muestran los patrones de difraccion para las muestras de zeolitas
NaY y HY puras, nCe/NaY y nCe/HY modificadas al 0, 15y 20 % en Ce respectivamente.
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Para los patrones de NaY y HY se observa un ligero corrimiento a la derecha de la zeolita
HY respecto a la NaY debido a las diferencias que presentan como relacion Si/Al y diferencia

entre iones de sodio e hidrégeno principalmente.

Todos los patrones fueron esencialmente similares en las posiciones e intensidades de los
picos caracteristicos de la estructura FAU. En estas muestras la estructura FAU fue
caracterizada por la intensidad de reflexiones mas intensas a 26=6.21° (111), 10.15° (220),
11.91° (222), 15.67° (422) 18.7° (531), 20.38° (620), 23.67° (642), 27.08° (660) y 31.44°
(931).

I,
(on

— 1 * I * 0 T & 1 1 1 1 ® 1 & 1%
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (grados)
Figura 15. Patron XRD de: (a) NaY y (b) HY.

Para la serie nCe/NaY (Figura 16) la intensidad de los picos bajan conforme aumenta la carga
de cerio, especialmente los picos a bajos angulos, esto es debido a la dilucidn de la zeolita 'y

a la inclusién del cerio en forma de 6xido y de ion en el centro de los poros de la zeolita ya
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que cuando una molécula o ion llena el espacio vacio de una zeolita, contribuyendo a la
densidad de la dispersion que esté cerca de los centros de los poros, por lo que se obtiene una
menor intensidad en estos &ngulos.

I,

T 1 = I 1 1 1 1 "1 1 °r'r1I-
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (grados)

Figura 16. Patrén XRD de: (a) NaY, (b) 15Ce/ NaY y (c) 20Ce/ NaY.

La razon por la que los picos correspondientes al oxido de cerio (26 =28.6, 33.3,47.5y 56.4)
no se detectan en su totalidad puede atribuirse a que los cationes de Ce se intercambiaron por
los cationes de Na y H para las zeolitas NaY y HY respectivamente [59], y el cerio en su fase
oxidada, se encuentra en bajas cantidades, con tamafio de cristal muy pequefio y disperso de
tal manera que solo se detecta el pico de mayor intensidad de la fase de CeO2 con estructura
cubica centrada en las caras, el pico a 28.6°, correspondiente al plano (111), [60, 61] Figura
17.
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26 (grados)

Figura 17. Identificacion de las fases en las muestras: (a) NaY, (b) 15Ce/NaY y (c) 20Ce/NaY.

En trabajos previos se ha comentado que la impregnacion de 6xidos de cerio sobre zeolita-Y
disminuye el contenido de zeolita y por lo tanto hace que se debiliten sus picos de difraccién

caracteristicos con forme aumenta la carga de cerio [62].

La serie nCe/HY (Figura 18) mostré poca modificacion, las intensidades de los picos

disminuyeron pero en menor proporcion, comparado con la serie nCe/NaY.
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Figura 18. Patrén XRD de: (a) HY, (b) 15Ce/ HY y (c) 20Ce/ HY.

3.4 UV-vis DRS

La Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) es una técnica conocida por ser muy
sensible para la identificacion de la banda de absorcion de iones metélicos. EI DRS de CeO>
puro se muestra en la Figura 19, mientras que el CeO2 y cerio ionico disperso sobre las
zeolitas NaY y HY se muestran en las Figuras 20 y 21 respectivamente. EI CeO> puro (Figura
19) muestra una gran banda de adsorcién alrededor de 370 nm debido a la transferencia de
carga entre O (banda de valencia) y Ce (banda de conduccion) [63]. En la incorporacion de
pequerias cantidades de cerio en el soporte de zeolita, una banda alrededor de 290-300 nm

se observa en todas las zeolitas con cerio soportado.
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Figura 19. UV-vis del 6xido de cerio puro.

Trabajos anteriores sobre la dispersion de éxido de cerio con cargas bajas confirmaron que
las bandas alrededor de 300 nm se deben a la transicion 4f-5d de los iones Ce3* [62]. A mayor
carga de cerio, esta banda se desplaza hacia la de 6xido de cerio puro (370 nm). La variacion
del borde de la banda se muestra en diferentes cargas de cerio debido al tamario del efecto de
cuantificacion [64]. Desde el resultado DRS es claro que el ambiente quimico del cerio a

bajas cargas es diferente de la de las muestras con cargas altas.

Las Figuras 20 y 21 para las zeolitas NaY y HY modificadas muestran una banda de
adsorcion a un A igual al oxido de cerio (Figura 19), lo que nos indica la incorporacion del

cerio a la zeolita, ya que la zeolita pura no absorbe ésta radiacion.
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Figura 20. . UV-Vis de: a) NaY, b) 15Ce/NaY y c) 20Ce/Nay.

En los dos sistemas zeoliticos se detectd la incorporacion de Ce, existe una pequefia
diferencia entre las bandas de adsorcion del cerio iénico y el 6xido de cerio, pero no puede
detectarse en los espectros UV-vis ya que las bandas para las especies ionicas y oxidadas se

traslapan entre si.
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Figura 21. UV-Vis de: a) HY, b) 15Ce/ HY y c¢) 20Ce/ HY.

3.5  Espectroscopia IR por Transformada de Fourier (FTIR)

Los resultados de FTIR para las zeolitas puras se muestran en la Figura 22, las bandas a 1210
y 1055 cm estan relacionadas a estiramiento asimétrico de la estructura TO4 (T=Si, Al). Las
bandas a 835 y790 cm™ pueden asignarse a estiramiento simétrico, la banda a 669 cm™ es

debida a vibraciones externas, las cuales son sensibles a la topologia de la estructura [65].
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Figura 22. FTIR de: (a) NaY, (b) 15Ce/ NaY y (c) 20 Ce/ NaY.

Los espectros FTIR de las muestras de zeolita NaY, 15Ce/NaY y 20Ce/NaY se presentan en
la Figura 23, donde, las bandas a 1140 y 1015 cm™ estan relacionadas a estiramiento
asimétrico de la estructura TO4 (T=Si, Al), principalmente la banda a 1140 cm™ decrece al
afiadir cerio, esto podria ser influenciado por la locacion de las especies de cerio en los sitios
de la zeolita. Las bandas a 790 y 710 cm™ pueden asignarse a estiramiento simétrico, La
banda a 570 cm™ esta asociada con la vibracion del doble anillo, es muy sensible a los

cambios estructurales de la zeolita, se ha usado para calcular la relacién de Si/Al [60].
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Figura 23. FTIR de: (a) NaY, (b) 15Ce/ NaY y (c) 20Ce/ NaY.

Algunas de las bandas son referentes vibraciones del enlace Si-O y al mismo tiempo para

enlaces Si-O-Ce, por lo tanto por ésta técnica no se puede indicar la incorporacion de cerio
[66].

En la Figura 24 se presenta el FTIR del CeOz, [67] se observan bandas en el intervalo de 400
a 400 cm?, la banda de absorcion localizada a 3400 cm™ corresponde a la vibracion de
estiramiento de agua y grupos hidroxilo residuales mientras que la banda de absorcién a 1630
cm se debe a la flexion de agua asociada. Las bandas complejas observadas en alrededor de

1518, 1350 y 1053 cm son debido a los residuos no deseados en la muestra. La banda a 848
cm corresponde al enlace metal-oxigeno.
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Figura 24. FTIR CeO:..

3.6 Fisisorcion de N2
Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K de las zeolitas NaY y HY se muestran en
la Figura 25. Se puede ver que hay una diferencia entra las isotermas, para la zeolita NaY
vemos una isoterma del tipo I, tipica de un material microporoso y la isoterma de la zeolita
HY es de tipo IV, tipica de s6lidos mesoporosos, donde también se observa una marcada
histéresis, es decir, las curvas de adsorcion y desorcion no coinciden [68]. El ciclo de
histéresis es debido fundamentalmente a la condensacién en capilares de forma irregular,
regida matematicamente por la ecuacion de Kelvin. Basicamente, durante el proceso de
adsorcion, el capilar se llena por completo al llegar a la presion correspondiente al tamafio
del interior del poro, pero durante la desorcion se vacia por completo al reducirse la presion
al valor correspondiente al tamafio de la garganta. La IUPAC clasifica 4 tipos de histéresis,
H1, H2, H3 y H4. Os dos sistemas zeoliticos presentan una histéresis tipo H4. El Tipo H4 es
caracteristico de solidos cuyas particulas presentan microporos, muchas veces en forma de
poros entre ranuras. Un rasgo comun de muchos ciclos de histéresis es cuando la rama de

desorcion se une bruscamente con la de adsorcién, lo cual conduce al cierre del ciclo, a una
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presion relativa independiente de la naturaleza del adsorbente poroso, pero que depende de
la naturaleza del adsorbible (por ejemplo, para nitrégeno en su punto de ebullicion la rama
de desorcidn cae subitamente alrededor de P/Po =0.42), [69]. En la tabla 6 y 7 estan los
resultados de area superficial y tamafio de poro, la zeolita HY con un diametro de poro de 20

A, podemos decir que esta en el limite entre micro y meso poros.
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Figura 25. Isotermas de adsorcion desorcién de (a) NaY y (b) HY.

Las isotermas de adsorcion desorcion de NaY, 15Ce/NaY y 20Ce/NaY se muestran en la
Figura 26, en todas las muestras exhiben isotermas tipo I, caracteristicas de materiales
microporosos, donde la adsorcion de N2 aumentd rapidamente a baja presion relativa (P/Po)

debido a la adsorcion en microporos y la superficie externa. Después de la adsorcion de la
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monocapa a baja P/Po, la absorcion de N2 fue casi constante que indica que el presencia de

mesoporos fue insignificante [70].
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Figura 26. Isoterma de adsorcién desorcion de (a) NaY, (b) 15Ce/NaY y (c) 20Ce/NaY.

Para las muestras HY, 15Ce/HY y 20Ce/HY (Figura 27), observamos una gran similitud en

todos los casos, las isotermas casi se traslapan, no hubo gran modificacién en la forma de la

isoterma, solo hay un ligero desplazamiento conforme aumentaba la carga de cerio,

disminuyendo la cantidad de N» adsorbido para las muestras al 15 y 20% en Ce.
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Figura 27. Isotermas de adsorcion desorcion de: (a) HY, (b) 15Ce/HY y (c) 20Ce/HY

Las distribuciones de didmetros de poro se muestran en las Figuras 28, 29 y 30. En la Figura
28 se muestran las distribuciones de tamafo de poro para las zeolitas NaY y HY, como se
puede ver existe una diferencia en las distribuciones, mientras que para la zeolita NaY
tenemos una mayor distribucion de diametros a 2 nm o menos, para la zeolita HY
encontramos el maximo alrededor de 3 nm y aparece una marcada distribucion entre 10 y 30

nm, lo que la identifica como zeolita mesoporosa,

Para la serie de nCe/NaY (Figura 29) observamos una marcada distribucion microporosa,

propias de la naturaleza de las zeolitas, el maximo de distribucion se observa a 2 nm o menos.
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Volumen de Poro (cc/g)

Para la serie nCe/HY (Figura 30) vemos que la distribucién de didmetros de poro esta en el

l[imite micro/meso poros, 2 nm, pero predominan los mesoporos.
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Figura 28. Didmetro de poro BJH de NaY y HY.
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Figura 29. Diametro de poro BJH muestras nCe/NaY. Figura 30. Diametro de poro BJH muestras nCe/HY.

De la Tabla 6 se observa que el area superficial para la muestra 15Ce/NaY disminuyo
respecto a la muestra NaY, esto se debe a que las especies de cerio pudieron haberse
depositado en los poros. Los 6xidos de cerio tal vez formaron agregados con areas
superficiales menores y esto contribuyo a la disminucion del area superficial. La muestra
20Ce/NaY tuvo el mismo efecto, el area superficial disminuy6 conforme la carga de cerio
aumento. El didmetro de poro disminuyo en las dos muestras respecto a la zeolita pura, pero

la de mayor carga de cerio (20%) se mantuvo constante respecto a la de 15%.
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Tabla 6. Caracteristicas texturales de las muestras nCe/Nay.

Muestra Area superficial Langmuir Diametro de poro (A)
(m?g)

NaY 1019 15

15Ce/NaY 908 14

20Ce/NaY 885 14

La Tabla 7 muestra las areas superficiales especificas y didmetros de poro promedio para la
serie nCe/HY. Las areas superficiales disminuyeron conforme aumentd la carga de cerio,

pero los didmetros de poro se mantuvieron constantes.

La variacion del area superficial en todas las muestras modificadas pueden deberse a las
diferencias entre el didmetro atomico del Ce y del H, ya que pudieron intercambiarse en uno
de los sitios disponibles para el intercambio i6nico de la zeolita, los cuales se encuentran
situados en las cavidades de la zeolita y el sitio cationico con mayor capacidad de intercambio
es el sitio 1l en zeolitas Y, localizado en la gran cavidad, arriba de la cavidad hexagonal, la
ocupacion de este sitio minimiza la repulsion electrostatica, [71]. Durante la preparacion de
los materiales, también las cargas de los iones intercambiados juegan un papel importante.
La zeolita pura es eléctricamente estable con cierta cantidad de iones H*, cuando estos se
intercambian por iones Ce*® y Ce*™, el diametro de poro de la zeolita cambia por efecto del
didmetro atomico y la cantidad de iones necesarios para estabilizar la carga, por ejemplo, por
cada ion Ce** se necesitan 4 iones H* para estabilizar la carga, pero el radio del cerio es 7.4
veces mas grande que el radio del hidrdgeno, es por eso que con el intercambio i6nico

podemos controlar de cierta manera el diametro de las cavidades de la zeolita.

Tabla 7. Caracteristicas texturales de las muestras nCe/HY.

Muestra Area superficial Langmuir Diametro de poro (A)
(m?/g)

HY 1001 20

15Ce/HY 986 20

20Ce/HY 985 20
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3.7 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En las Figuras 31 a 36 se muestras las micrografias de las zeolitas 15Ce/NaY, 20Ce/NaY,
15Ce/HY y 20Ce/HY. Este estudio se le realizo también a las muestras de 15Ce/NaY y
20Ce/NaY despues de la adsorcion de CO2 en el TPD, con el fin de observar los cambios

morfologicos que ocurren después de la adsorcion del gas.

En la Figura 31 podemos ver las morfologias de la muestra 15Ce/NaY, las imagenes tienen
10 mil, 80 mil y 30 mil aumentos para las incisos a, b y c respectivamente, se encontraron
tamanos de cristal de 115.7, 529.7, 721.9 y 921.5 nm de acuerdo a la imagen c.

En la Figura 32 podemos ver las morfologias de la muestra 20Ce/NaY, las imagenes tienen
10 mil, 80 mil y 30 mil aumentos para las incisos a, b y ¢ respectivamente, se encontraron
tamarios de cristal de 121.6, 642.3 y 737.3 nm de acuerdo a la imagen c.

En la Figura 33 tenemos las morfologias de la muestra 15Ce/NaY después del TPD, a los
aumentos de 10 mil, 80 mil y 30 mil, se encontraron tamafios de cristal de 532.7, 669.7 y
712.5 nm.

De la figura 34, muestra 20Ce/NaY después del TPD, observamos tamafios de cristal de 369.5
y 564.1 nm.

En la Figura 35 podemos ver las morfologias de la muestra 15Ce/HY, las imagenes tienen
10 mil, 80 mil y 30 mil aumentos para las incisos a, b y ¢ respectivamente, se encontraron
tamarios de cristal de 122.8, 410.9, 515.9 y 568.9 nm de acuerdo a la imagen c.

En la Figura 36 podemos ver las morfologias de la muestra 20Ce/HY, las imégenes tienen
10 mil, 80 mil y 30 mil aumentos para las incisos a, b y ¢ respectivamente, se encontraron
tamanos de cristal de 191.9, 315.6, 552, 613 y 736.8 nm de acuerdo a la imagen c.

En la Tabla 8 tenemos los resultados simplificados de MEB.
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ESIQIE 6701F SEl 15.0kY 30,000 WD 85mm  100nm
Figura 31. Imagenes SEM para la muestra 15Ce/NaY. (a) X10 000, (b) X80 000 y (c) X30 000 aumentos.
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ESIQIE 6701F SEI 15.0kY X30,000 WD 9. 1mm 100nm

Figura 32. Imagenes SEM para la muestra 20Ce/NaY. (a) X10 000, (b) X80 000 y (c) X30 000 aumentos.

58
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Figura 33. Imagenes SEM para la muestra 15Ce/NaY TPD. (a) X10 000, (b) X80 000y (c) X30 000
aumentos.
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ESIQIE 6701F SEI B 15.0k’\£ 77}{73[]_.000 WE) 82mm  100nm
Figura 34. Imagenes SEM para la muestra 20Ce/NaY TPD. (a) X10 000, (b) X80 000 y (c) X30 000
aumentos.
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SEI 150kv  X10,000 WD 8.3mm 1um | ESIQIE 6701F 150kY  X80,000 WD83mm 100nm

ESIQIE 6701F SEI 15.0kY 30,000 WD 83mm  100nm
Figura 35. Imagenes SEM para la muestra 15Ce/HY. (a) X10 000, (b) X80 000 y (c) X30 000 aumentos.
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Figura 36. Imagenes SEM para la muestra 20Ce/HY. (a) X10 000, (b) X80 000 y (c) X30 000 aumentos.
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Tabla 8. Resumen de SEM

Muestra
15Ce/NaY

15Ce/NaY TPD

20Ce/NaY

20Ce/NaY TPD

15Ce/HY

20Ce/HY

3.7.1 EDS resultados

Morfologias

Particulas con morfologia

poligonal,
placas hexagonales y
angulares
Poligonales, placas

hexagonales y angulares

Poligonales, placas
hexagonales y angulares
Poligonales

Placas hexagonales y
angulares

Poligonales, algunas

hexagonales angulares

Poligonales, algunas

hexagonales, angulares,

porosas.

Comentarios
Fracturadas, tamarios
mayores a 700 nm, particulas

porosas.

Aglomerados de particulas
pequefias  en  particulas

grandes, particulas porosas.

Particulas porosas y
fracturadas
Particulas porosas y
fracturadas

Fracturas en los polvos

Morfologias bien definidas

como cubooctaedros

Los espectros EDS se muestran en la Figura 37 y los porcentajes en la Tabla 9, donde se

muestra que los principales elementos quimicos de la zeolita (Na, Al y Si) estan presentes

junto con el elemento que se impregnd, el Ce. El porcentaje encontrado de cerio es muy

cercano al valor afiadido (15 y 20%), el aumento de porcentaje puede ser debido al proceso

de preparacion, durante la agitacion, cierta cantidad de zeolita qued6 adherida al recipiente

donde se agitaba.
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Tabla 9. Resultados EDS

%Peso de
Elemento 15Ce/NaY 20Ce/NaY 15Ce/NaY 20Ce/NaY
TPD TPD
Na K 7.44 4.89 8.44 5.02
Al K 17.68 17.03 17.73 17.04
Si K 58.73 55.47 59.5 55.78
CelL 16.14 22.61 14.67 22.15

Spectrum 1 b Spectrum 1

T T
0 1
ull Scale 2655 cts Cursor: 7.259 (8 cts) ke Full Scale 3710 cts Cursor: 7.259 (20 cts)

Spectrum 1

o 1 2 3

ull Scale 3014 cts Cursor: 7.259 (15 cts)

Figura 37. Espectros EDS para las muestras; (a) 15Ce/NaY, (b) 20Ce/NaY, (c) 15Ce/NaY TPD y
(d) 20Ce/NaY TPD.
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3.8  Desorcion a Temperatura Programada de CO2 (TPD- COy)
La temperatura a la cual las especies son adsorbidas de la superficie de un sélido calentado
obviamente refleja la fuerza del enlace superficial, a mayor temperatura el enlace es méas

fuerte.

Cuando la muestra es calentada, el gas preadsorbido se desorbe progresivamente, y algunas
veces se descompone. Con el incremento de la temperatura, la velocidad de desorcion crece,
Ilega un méaximo y finalmente regresa a cero. Un espectro de adsorcion se obtiene de la
concentracion del gas desorbido en funcion de la temperatura. El area bajo los picos del TPD

es proporcional al nimero de sitios donde se ha adsorbido del COs.

El procedimiento consiste en cargar determinada cantidad de muestra, 100 mg en nuestro
caso, hacer un pretratamiento a 250 °C con una corriente de un gas inerte (Ar) por 30 min
para eliminar impurezas y gases adsorbidos del ambiente, posteriormente se hace la
saturacion con CO; a una temperatura de 100 °C por una hora, como paso final el CO;
adsorbido se desorbe elevando la temperatura hasta 600 °C con un flujo de Ar como gas de

arrastre. Todos los flujos de los gases se mantiene a 50 cm®/min.

Los resultados se muestran en la siguiente grafica de donde podemos caracterizar los sitios
basicos de acuerdo a la temperatura donde se encuentra el maximo de desorcion para cada
pico (Tp). La basicidad de un catalizador est4 en funcion de la temperatura a la cual esta el
méaximo de desorcion., entonces hay sitios debiles (Tp < 400 °C), medios (Tp entre 400 y
600 °C) y fuertes (Tp entre 600 y 900 °C) [72]. Otro dato que obtenemos del TPD es la
capacidad de adsorcion de CO., la cual esta en funcion del area bajo la curva la sefial.

En la Figura 38 se muestran los perfiles de TPD-CO, para la serie nCe/NaY Para la muestra
de zeolita pura (a), tenemos el méximo de pico a 250 °C asociado a sitios débiles de adsorcion
que la zeolita presenta debido a la porosidad y las caracteristicas basicas débiles. En el caso
particular de la muestra de composicion 15% de cerio, se presenta 2 inflexiones de los picos,
el primero corresponde a una temperatura de 250 °C, asociado con sitios de adsorcion débiles
que presenta la zeolita, modificados por la adicion de cerio y un ligero pico a 600 °C, asociado
a sitios de adsorcion medios que se relacionan a la basicidad del CeO,. Para la muestra

20Ce/NaY se mantiene el pico de desorcion a 250 °C, y el segundo pico, alrededor de 650
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°C, se incrementa ligeramente respecto a la muestra 15Ce/NaY, manteniéndose una

correlacion entre cantidad de cerio e intensidad de sitios basicos.

Si bien es cierto que no existe un umbral que diferencie entre la quimisorcion y la fisisorcion,
la diferencia de temperatura entre los picos de desorcion para los dos sitios basicos
encontrados en las muestras modificadas al 15 y 20% en cerio, nos hace pensar que existe
una interaccion quimica entre el CO2 y la superficie del CeO., trabajos previos [73, 33, 74]
han mostrado que el CO> se adsorbe fisicamente debido a interacciones débiles con el soporte
y quimicamente debido a la formacion de diferentes tipos de carbonatos en la superficie del
CeOs..

250
c 600
250
S
3 b 600
()
O A
= 250
a
Y T : T ' T ! T y T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 38. TPD-CO; de: (a) NaY, (b) 15Ce/ NaY y (c) 20Ce/ NaY.

De la serie de muestras nCe/HY, Figura 39, para la muestra de zeolita pura (a) tenemos el

méaximo de pico alrededor de 160°C asociado a sitios débiles de adsorcién que la zeolita
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presenta debido a la porosidad y las caracteristicas basicas debiles. En el caso de la muestra
de composicion 15% de cerio, se presenta 2 inflexiones de los picos, muy cercanas a la
temperatura a la cual se dio el maximo de desorcion para la muestra (a), esto quiere decir que
hubo una modificacion en los sitios basicos débiles de la zeolita por la adicion de cerio, los
picos estan, el primero a 140 °C y el segundo a 270 °C aproximadamente. Para la muestra
(c) vemos una diferencia también respecto a la muestra (a), pero solo encontraos un pico a
127 °C.

127

TCD (u.a.)
;N
N
o
3
O

; T ; T ' T ' T ! T '
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 39. TPD- CO; de: (a) HY, (b) 15Ce/ HY y (c) 20 Ce/ HY.

3.8.1 Integracion de picos
El &rea de cada pico (Tabla 10) se obtuvo mediante un software que utiliza el método de los

trapecios (Apéndice B). Como la cantidad de CO> adsorbida por las muestras esté en funcion

67



de estas areas, comparando estos datos, podemos decir que la serie de muestras que obtuvo
mejor capacidad de adsorcidn de CO2 son las muestras soportadas en zeolita NaY y dentro
de estas, la 20Ce/NaY fue la mejor, entonces hasta este porcentaje, 20%, la capacidad de
adsorcion se eleva a mayor carga de cerio, algo que no sucede para las muestras Ce/HY, la
cantidad de gas adsorbida fue mayor para la muestra sin cerio y menor fue para la muestra
15Ce/HY.

Tabla 10. Capacidades de captura de CO; en las muestras.

Muestra Area Gramos CO2
Pico 1 Pico 2 Total de adsorbido
muestra (cclg)

NaY 0.26283 - 0.26283 0.108 2.43361111
15Ce/NaY | 0.39194 0.12821 0.52015 0.111 4.68603604
20Ce/NaY | 0.41299 0.8114 0.59413 0.119 4.99268908
HY 0.09868 - 0.09868 0.110 0.89709091
15Ce/HY 0.03067 0.03331 0.06398 0.113 0.56619469
20Ce/HY 0.09094 - 0.09094 0.105 0.86609524

3.9  Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Con el fin de evaluar la capacidad de adsorcion de CO2 en las muestras sometidas al TPR, se
realizd el andlisis con las mismas condiciones para todas las muestras, de ésta manera
sabremos cudl de los dos estados de oxidacion del cerio es la mas favorable para la adsorcion
de CO..

La reduccién a temperatura programada (TPR) determina el nimero de especies reducibles
presentes en el catalizador y revela la temperatura a la cual la reduccién ocurre. Un aspecto
importante del TPR es que la muestra no necesita tener ninguna caracteristica especial a
excepcion de especies metalicas reducibles. El analisis TPR empieza con un flujo de gas (H2
en Ar) a través de la muestra, a temperatura ambiente. Mientras el gas fluye, la temperatura
de la muestra se incrementa linealmente con el tiempo manteniendo una rampa de 10 °C/min,
mientras que el consumo de Hz por adsorcion o reaccion es monitoreado. Las siguientes

Figuras (40 a 42) muestran los perfiles de TPR para las zeolitas-Y modificadas con cerio.
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En la Figura 40 se muestra el TPR del CeO obtenido por la calcinacion del Ce(NO3)s.6H20,
la temperatura a la cual se reduce el CeO2 a Ce203 es 462 °C aproximadamente, esto sirve

para comparar esta temperatura de reduccion con las resultantes en las zeolitas modificadas.

462 °C

TCD (u.a)

T T T T

T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 40. TPR del CeO:..

En la Figura 41 tenemos los TPR de la serie nCe/NaY y observamos un maximo de la sefial
del TCD préacticamente a la misma temperatura en las muestras modificadas con cerio, para
la zeolita pura no encontramos especies reducibles, lo cual queda comprobado en el TPR, no
hay sefial relevante que indique la reduccion de alguna especie en la zeolita, si bien es cierto
que la zeolita esta formada por 6xidos de aluminio y silicio, estos 6xidos forma una estructura

en conjunto de gran estabilidad que evita la deducibilidad de los oxidos.
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Figura 41. TPR’s para: a) NaY, b) 15Ce/NaY y c) 20Ce/NaY.
En las muestras basadas en la zeolita HY, Figura 42, practicamente no encontramos sefial
alguna de consumo de hidrdgeno, esto se debe a la falta de especies de 6xidos en el sistema,

como en otras técnicas lo hemos visto, el cerio se encuentra casi en su totalidad intercambiado

en la zeolita, por tal motivo no puede haber alguna reduccion.
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Figura 42. TPR’s para: a) HY, b) 15Ce/HY y c) 20Ce/HY.

3.9.1 TPD de las muestras reducidas
La evaluacion de las muestras reducidas se realiz6 bajo las mismas condiciones a las muestras
oxidadas, es decir, temperatura de saturacion de 100 °C, se empled 100 mg de catalizador,

los flujos de gases se mantuvieron a 50 ml/min y la rampa de temperatura a 10 °C/min.

En este caso la capacidad de adsorcién de CO2 disminuyd considerablemente, incluso la
sefial que esté relacionada con la fisisorcion de CO: en las cavidades de la zeolita, que
representa sitios basicos débiles a la temperatura de 250 °C, Figura 43, disminuy6 para la
zeolita pura, probablemente debido a el colapso de la estructura, en las muestras con

contenido de cerio (15 y 20%), estos sitios basicos desaparecieron completamente, pero en
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la muestra 20Ce/NaY, permanece una distribucion de sitios basicos fuertes (>600 °C) que

son debidos al CeO-.

TCD (u.a))
O

' T ’ T y T ' T J T v
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 43. TPD-CO; muestras reducidas de: a) NaY, b) 15Ce/NaY y c) 20Ce/NaY.

Para las muestras de nCe/HY, Figura 44, observamos algo parecido, la sefial del TPD de los
sitios basicos débiles de la zeolita pura a T=160°C desaparece totalmente después del TPR,
pero para la zeolita modificada con cerio, se observa una ligera sefial, lo cual sugiere que la

estructura se conserva de mejor manera comparada con la zeolita NaY.
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Figura 44. TPD-CO; muestras reducidas de: a) HY, b) 15Ce/HY y c¢) 20Ce/HY.
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Conclusiones

Todos los materiales obtenidos fueron capaces de adsorber CO2 a una temperatura de
100 °C y presion atmosférica.

La fisisorcion de CO- se da por las propiedades adsrotivas de este tipo de zeolitas
previamente comentadas en el Capitulo I, la sefial de fisisorcion de CO> se dio a una
temperatura igual a 240 °C para la serie de muestras nCe/NaY y alrededor de 150 °C
par la serie nCe/HY.

Las zeolitas modificadas con Ce de la serie nCe/NaY fueron capaces de quimisorber
CO- a la temperatura de 650 °C aproximadamente, esto debido a la fuerte interaccion
entre los sitios basicos del CeO> formado en la superficie de la zeolita y el COo.

En la serie nCe/HY el cerio adicionado se intercambi6 por los iones H* de la zeolita
HY, por lo que la formacion de CeO> fue minima o nula, el TPR nos da muestra de
ello, no existe sefial relevante que pueda indicarnos la reduccién del CeOx.

En los perfiles de TPD-CO> para las muestras nCe/HY no se detectaron sitios basicos
medios y fuertes, como pudo verse para la serie nCe/NaY a la temperatura de 650 °C.
En las isotermas de adsorcion/desorcion se observa que las muestras basadas en la
zeolita HY presentaron poca modificacion, las zeolitas al 15 y 20% en Ce son muy
similares a la zeolita pura HY. Las isotermas de las muestras basadas en la zeolita
NaY mostraron que la forma de la isoterma se conservo en las muestras modificadas,
s6lo hubo una disminucién en la cantidad de N2 adsorbido al aumentar la cantidad
de cerio.

El &rea superficial especifica para todas las muestras disminuy6 conforme aumentd
la carga de cerio debido a la incorporacién de las especies de cerio en las zeolitas, la
obstruccion de poros de la zeolita pudo haber causado la disminucion del area
superficial.

Las diferencias entre las capacidades de adsorcion entre las zeolitas puras, NaY vy
HY, puede deberse a la relacion Si/Al, para la zeolita NaY es de 2.55 y para la zeolita
HY es de 15, como se comentd en el capitulo I, la acidez esta en funcion de la relacion
Si/Al 'y el CO; al ser un dxido &cido, tiene la facilidad de adsorberse en superficies
basicas, por lo que la zeolita NaY tiene mayor afinidad para capturar el gas debido a

una menor relacion Si/Al.
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La capacidad de adsorcion de CO: se vio favorecida al agregar Ce a la zeolita NaY,
mostrando capacidades de adsorcion 2.433, 4.686 y 4.992 cc/g para las muestras NaY,
15Ce/NaY y 20Ce/NaY respectivamente. Para la zeolita HY ocurri6 lo contrario, la
muestra que obtuvo la mayor capacidad de adsorcion fue la zeolita pura, con una
capacidad de adsorcion de 0.897 cc/g.

Las muestras reducidas obtuvieron sefiales del TCD para la desorcion del CO2 muy
débiles, por lo tanto estas muestras presentan una capacidad de adsorcion muy baja.
Trabajos previos han mostrado que la adsorcion de gases generalmente disminuye
con el aumento de la temperatura, especialmente la fisisorcion, la mayoria de las
publicaciones han reportado capacidades de adsorcion a temperaturas bajas
(ambiente), en este trabajo se utiliz6 una temperatura de 100 °C, por lo que los valores
obtenidos para el CO- adsrobido son aceptables para la temperatura a la que se lleva

a cabo el proceso de adsorcion.
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Trabajo a futuro

Seguir sintetizando y modificando absorbentes potenciales para mejorar el
rendimiento, en términos de capacidad, tiempo de ciclo y durabilidad multiciclo.
Empelar otras técnicas de andlisis acopladas al TPD que sean capaces de analizar los
productos y estudiar de esta manera el tipo de quimisorcién del COg, tales técnicas
pueden ser FTIR y espectroscopia de masas.

Extensidn de este trabajo para obtener otros datos importantes y necesarios para una
posterior aplicacion de la tecnologia, tales datos pueden ser cinética de adsorcion,
obtencion de las isotermas de adsorcion de CO», estudiar la regeneracion de los
materiales, entre otros.

De previos trabajos en los que se han utilizado zeolitas o zeolitas modificadas, obtener
el mejor o los mejores sistemas y aplicarlos a una planta piloto para conocer el
comportamiento de la adsorcion de CO2 a una escala mayor y a condiciones méas
realistas.
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Apéndice A. Esquema del equipo AutoChem 112920

atic (Unit 1 - S/ Demo)

p— - - Manual Control: Enabled
" DO: 0000
) RO oooo
DI 0o
{AUX 1: 1.23¥
JAUX 2: 456V
Preparation Gas
Flow Contioller
Current Rate:
24 ml STP/min|
Target Rate:
25 ml STP/min|
Run File: Temperature: 2500 °C
TCD Reading: 0.2000
Status: Idle
lustracion 1A. Autochem 11 2920 lustracion 2A. Esquema del Autochem 11 2920

El AutoChem Il 2920 es un sistema de caracterizacion de catalizadores altamente
automatizado. Se puede realizar los siguientes experimentos individualmente o en diversas

secuencias:

e Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

e Reduccién a Temperatura Programada (TPR)
e Oxidacién a Temperatura Programada (TPO)

e Reaccién a Temperatura Programada

e Pulsos de Quimisorcion

e Avrea Superficial BET
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Apéndice B. Deduccion de la formula del trapecio

Estamos interesados en estimar la integral definida

I = Lbf(x)dx

Para ello dividimos el intervalo de integracion [a, b] en un nimero N par de subintervalos de

ancho h,

Nos centraremos en obtener una formula para la integral entre -h y h ya que siempre podemos
dividir (“discretizar”) el intervalo de integracién [a, b] en un conjunto de subintervalos

elementales de ancho 2h:
b a+2h a+4h b
J f(x)dx = f f (x)dx +f f)dx + -+ f (x)dx
a a a+2h b—2h

La idea béasica de las formulas que deduciremos a continuacion consiste en aproximar f(x) en
cada intervalo elemental [(n-1)h, (n+1)h] por una funcién que pueda ser integrada de modo

exacto.

fx) ¥

Z

82 X

-5h  -3h -h 0 h 3h 5h X

lHustracion 1B. Interpretacion geométrica de la regla del rectangulo.

Regla del rectangulo
En este procedimiento de integracion numerica se aproxima el valor de f(x) en el interior de
cada subintervalo de ancho 2h por el valor de la funcion f(x) en el punto medio del

subintervalo:
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h h " 2 " 3
f_hf(X)dXZJ._h[fO +f’x+f7x2+...ldx=2hf0+f’x7|f_lh+f7<x?>|ﬁh+...

2

= 2hf, + f' (’%) "+ %(%) h 4 = 2hfy + O(hD)

Manipulando la ecuacién anterior podemos obtener:

h
f FOdx = 2R[f(a+h) + f(x +3R) + -+ F(b— 3k) + £(b — k)] + O(h?)
-k
— 2h[f(a+h) + f(a+3h) -+ fb—3R) + f(b—h)

Esta formula es conocida como regla del rectangulo. La interpretacion geométrica de esta
regla puede verse en la figura 1A, aproximamos el area bajo la curva f(x) por el area de los

rectangulos de ancho 2h y altura f(a + (2n + 1)h) conn=0, 1, 2,...

Regla del trapecio

Podemos mejorar la formula anterior si aproximamos f(x) por una linea recta (interpolacion
lineal) en el intervalo x [-h, 0], y por otra linea recta en el intervalo x [0, h]. Veamoslo con
Detalle.

Expresamos la integral f_hh f (x)dx como suma de dos integrales

h
I_ = J_hf(x)dx

h
I, = f_hf(x)dx

Evaluaremos |- e I+ por separado. Empezaremos escribiendo el desarrollo de Taylor de la

funcién f(x) en torno a x=0.

le
2

fG)=fo+fx+

Manipulando las anteriores ecuaciones llegamos a la formula del trapecio:

h h
| reodx =35+ 26+ 1)+ 000
~h
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f(x)
1)

h X

lustracion 2B. Interpretacién geométrica de la regla del trapecio

Este es el método que se utiliz6 para integrar las areas bajo los picos de los TPD’s de todas

las muestras.
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