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Resumen

Se sintetizaron sorbentes para la captura de CO; basados en Li>ZrOs dopado con K, con un exceso
molar porcentual de circonia de 16, 25, 35 y 45, respectivamente. Mediante difraccion de rayos X se
observaron las fases t-Li.ZrO; y m-ZrO,. A partir de los principales picos de DRX, se calcul6 la
proporcion LixZrOs/ZrO,, la cual disminuy6 conforme aumentd el exceso de circonia. Todas las
muestras alcanzaron valores de captura cercanos a su maximo tedrico con 60 minutos de reaccién a 500
°C y 50% de CO.. Al disminuir el tiempo de reaccion a 30 minutos, las muestras con mayor exceso de
ZrO, presentaron capacidad de captura, lo que implicaria un efecto benéfico de la presencia de ZrO,
como dispersante de la fase Li»ZrOs, aumentando su reactividad.

Abstract

K-doped Li2ZrO; based sorbents for CO, capture at high temperature were synthesized using 16, 25,
35, and 45 % molar excess of ZrO.. The presence of t-Li.ZrOz y m-ZrO. phases was confirmed through
XRD analysis. Moreover, the Li.ZrOs/ZrO; intensity ratio, calculated from the main XRD peaks
decreased in the samples with higher zirconia excess. All the solids reached capture values near their
theoretical maximum capture capacity in 60 minutes of reaction at 500 °C with 50% CO,. However, the
samples with higher ZrO, contents increased their capture capacity at lower reaction times (30 minutes),
which could indicate a promoting effect of ZrO; in the reactivity of Li.ZrOj3 species.
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Introduccién

El calentamiento global es una de las principales amenazas que enfrenta la civilizacion actual, y ha
conducido a la aplicacién de distintas estrategias de adaptacion y mitigacion. En este contexto, la captura
de CO; es una alternativa para reducir la huella de carbono de los combustibles fésiles, mientras se
produce la transicion a energias mas limpias. Para tal fin, se han desarrollado distintas tecnologias, entre
las que se encuentra la captura de CO, a alta temperatura, adaptable a sistemas industriales de produccion
de energia. Idealmente, los sorbentes para captura de CO; deben presentar elevada velocidad y capacidad
de sorcidn, y ser estables en ciclos consecutivos de captura/regeneracion. Dadas sus buenas propiedades,
los ceramicos de metales alcalinos resultan una opcion atractiva para este fin. Particularmente, los
materiales basados en Li,ZrOsz; poseen una elevada capacidad de captura y buena estabilidad, aunque
una cinética de reaccién lenta. En este sentido, modificaciones en la estructura y composicion de estos
s6lidos podrian tener un impacto positivo en sus propiedades cinéticas y estabilidad [1]. Por lo tanto, en
el presente trabajo se propone estudiar el efecto del agregado de distintas concentraciones de ZrO; en
las propiedades de captura de materiales basados en Li>ZrO3; dopado con K.

Experimental

Sintesis de los materiales

Los materiales fueron sintetizados mediante impregnacién himeda de carbonatos de litio y potasio
en nanoparticulas de circonia. Especificamente, se disolvieron los carbonatos de metales alcalinos en
una solucién éacido acético glacial y se agregd luego una suspension de nanoparticulas de circonia
(Nyacol® ZRO2-AC). Se mantuvo la suspension bajo agitacion constante a 70 °C hasta la obtencion de
una espuma firme y se llevd a estufa a 80 °C hasta secado total. Finalmente, se calcind en flujo de aire
a 650 °C por 6 horas (rampa de temperatura de 1,8 °C min™. Las relaciones molares
K2COs:Li2C0s:Zr0O2, la nomenclatura y las capacidades tedricas de captura se especifican en la tabla 1.

Tabla 1: Composicion y capacidad teérica de captura tedrica de los sorbentes.

Muestra Composicion eXCceso Capacidad de captura
elemental K:Li:Zr molar de tedrica (g CO,.g mat?) Caracterizacion estructural
Zr0; (%) Para la obtencion de los
KLiZr_a 0,044:1.68:1 16 0,25 difractogramas se utilizd un
KLiZr_b 0,032:1,57:1 25 0,23 equipo PANalytican Empyrean
KLizZr ¢ 0,029:1,45:1 35 0,21 con radiacion Cu Ko, trabajando
KLizr_d 0.026:1.38:1 45 0,19 con un voltaje de 45 kV y una

corriente de 45 mA.

La capacidad de captura de los materiales se evalu6 en un reactor de lecho fijo convencional. El
sistema fue alimentado con 50% CO:zequilibrados con Nz2durante 1 hora a 500 °C, y con Nz puro durante
los procesos de desorcién (rampa de 500 °C a 700°C, 10 °C. min.), regeneracion (15 min. 700 °C) y
enfriamiento a 500 °C. Durante la desorcién, los gases de salida ingresaron a un reactor de lecho fijo
para su metanacion, utilizando un catalizador comercial de niquel, alimentando a éste una corriente de
H, de 35 mL. min. La corriente de salida fue analizada en un cromatégrafo FID (Shimadzu GC-8%)
conectado en linea. Las capacidades de captura fueron calculadas mediante la siguiente ecuacion:

gCOz/ _ AXPM CO,
gmat. — g xM.muestra

donde A es el &rea de la sefial obtenida por cromatografia, PM CO- es el peso molecular del CO,, F es
el factor de calibracién del cromatégrafo, y M.muestra es la masa de la muestra colocada en el reactor.
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Resultados y discusion

La estructura de los materiales fue analizada mediante DRX (Figura 1). Las cuatro muestras
presentaron picos correspondientes a t-Li»ZrOz y m-ZrO,, confirmando la formacion de la fase activa
para captura y la presencia de un exceso de circonia. Adicionalmente, m-Li.COs podria estar presente,
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Figura 1: Difractogramas DRX de Igls) muestras calcinadas

aunque no puede ser confirmado
debido al solapamiento con picos
correspondientes a m-ZrO,. Los
resultados muestran un decrecimiento
de la fase t-Li»ZrOs; a medida que
aumenta el exceso de circonia en las
muestras. Esta tendencia puede
visualizarse méas claramente a partir del
calculo del cociente de areas del pico
principal de t-Li,ZrOz a 42,6 °y uno de
los principales picos de la fase m-ZrO;
a 30,59 (Tabla 2).

A fin de analizar el efecto del exceso
de circonia en las propiedades de
captura, se evaluaron los soélidos en
reaccion durante 30 o 60 minutos a 500
°C con 50% de CO,. En la Tabla 2 se
muestran las capacidades de captura y
los porcentajes respecto a la capacidad
méxima de cada material. Todos los

solidos presentaron buena capacidad de captura con 60 minutos de reaccién, alcanzando alrededor del

90% de su capacidad méaxima. Sin embargo,
se observaron diferencias mas notorias entre

Tabla 2: Capacidades de captura y relacion de éareas

las muestras con 30 minutos de reaccion. En
este caso, las muestras con mayor exceso de
de ZrO; aumentaron la capacidad captura, lo

cual estaria relacionado con una mayor
velocidad de reaccién. Este comportamiento
podria asociarse al efecto de la circonia como
agente dispersante, evitando la aglomeracion

Muestra Izr03=/l 102" Capacidad de captura
(g CO2.g mat?
30 minutos 60 minutos
KLiZr_a 2,21 0,14 (56%) 0,22 (91%)
KLiZr b 1,91 0,13 (58%) 0,20 (90%)
KLiZr ¢ 1,35 0,15 (72%) 0,19 (91%)
KLizr_d 0,90 0,17 (87%) 0,18 (93%)

de las particulas de Li»ZrO3; aumentando su
reactividad [2]. Estudios de la morfologia

Conclusiones

* calculada a partir del area de los picos DRX a 30 ° (ZrOy)
y 42,5 ° (Li,ZrOs)
utilizando microscopia SEM podrian contribuir al anélisis de este efecto.

Se sintetizaron materiales basados en Li»ZrOs dopado con K, con distintos porcentajes de ZrO,. Se
observo que un aumento en la proporcién de circonia en las muestras favorece la velocidad de captura.
Este fendmeno podria estar asociado a una mejor dispersion del Li»ZrOz; en la matriz de ZrO,,

aumentando la reactividad de dichas particulas.
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