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Resumen

Los niveles de emisiones de diéxido de carbono (CO2) contindan en ascenso por lo que el
desarrollo de materiales adsorbentes para la captura de CO; a altas temperaturas es el
objetivo de diversas investigaciones. Los materiales hasta ahora utilizados para la captura
de CO; presentan desafios importantes. Por lo que, se deben buscar otras opciones, que
cumplan con diferentes aspectos, y ademas, sean amigables con el ambiente. Asi, las
escorias metallrgicas de acero se perfilan como una alternativa para el desarrollo de

adsorbentes de CO; debido a su composicién, amplia disponibilidad y bajo costo.

Asimismo, el objetivo general del presente trabajo, es evaluar el proceso de captura del CO;
utilizando escorias metallrgicas de acero y sus derivados como materiales adsorbentes,

comparados con el CaO.

Con el fin de incrementar la capacidad de captura y estabilidad de las escorias metaldrgicas
de acero, estos materiales fueron sometidos a tratamiento con &acido acético.
Posteriormente, las escorias metallrgicas de acero, sus derivados y el CaO fueron evaluados

en procesos de captura de CO, mediante experimentos a temperatura programada.

Los resultados de temperatura programada de desorciéon de CO; mostraron que las escorias
metalurgicas de acero y el derivado calcinado son capaces de adsorber CO,, a altas
temperaturas, entre 550 y 650 °C. La capacidad maxima de captura, para la escoria, el
derivado y el CaO, fue de 105.0, 317.9, 161.2 gCOzkg* de muestra, respectivamente. Lo que
resulta prometedor al ser comparado con otros materiales adsorbentes, para altas

temperaturas.

El derivado de la escoria calcinado, presenté una mayor capacidad de captura y estabilidad,
después de 10 ciclos de adsorcidn-desorcion, con respecto al CaO y la escoria. Por lo que se
presentan como una opcién viable para continuar su estudio como posibles captores de
CO,, debido a su estabilidad térmica y quimica, y su bajo costo de elaboracién, en

comparacion con otros materiales propuestos para este fin.
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. Introduccion

La vida en la Tierra, es posible gracias a diversos gases que se encuentran en la atmdsfera,
como son diéxido de carbono (COz), oxigeno (02), metano (CHa), didxido de nitréogeno (NO,),
argon (Ar), nedn (Ne), helio (He), kripton (Kr), hidrégeno (Hz) y xendn (Xe). Entre ellos, se
encuentran los gases denominados como Gases de Efecto Invernadero (GEIl). La
temperatura de la Tierra, es el resultado de un equilibrio entre la energia que recibe del Sol
y la energia que libera al espacio exterior. Los GEl son capaces de absorber la radiacién del
sol, y emiten parte de la energia nuevamente al espacio exterior, asimismo pueden

contribuir al calentamiento global del planeta (Tan, 2014).

A partir de la revolucién industrial, las emisiones de CO se han incrementado de forma
considerable, para el afio 2013, alcanzaron las 400 ppm de CO; (Spigarelli y Kawatra, 2013).
Lo que se asocia, en gran medida, a la combustién de combustibles fdsiles, para la
generacioén de energia eléctrica, motores, calefaccion de edificios y plantas industriales, por

mencionar algunas (Tan, 2014).

Las actividades humanas estan alterando el ciclo del carbono, mediante la adiciéon de mas
CO; a la atmésfera y a la vez, influyendo en la capacidad de los sumideros naturales, como
los bosques, para eliminar el CO; de la atmdsfera. Aunque, las emisiones de CO; provienen
de una variedad de fuentes naturales, las emisiones relacionadas con el hombre, son

responsables del aumento que se ha producido en la atmdsfera (U.S. EPA, 2016).

El cambio climatico, tiene efectos adversos en la agricultura, costas, ecosistemas, bosques
y la salud humana. El aumento de la temperatura, se reflejara en el cambio de los patrones
de precipitacion, frecuencia e intensidad de los mismos, acrecentamiento en el nivel del
mar e incremento de la temperatura marina, eventos extremos de calor y tormentas.
Mientras que, en la salud humana se observara una progresion de ataques asmaticos,
cambios en la dispersiéon de algunas enfermedades cardiovasculares e infecciones

(Crimmins et al., 2016).



Existe la necesidad de disminuir las emisiones de gases contaminantes, a partir del
desarrollo de nuevas tecnologias de captura y almacenamiento de carbono, para fuentes
fijas, en cada uno de los procesos que existen, los cuales utilizan diversos materiales para

capturar CO; (Leung et al., 2014).

Los materiales empleados para captura de CO; deben presentar caracteristicas como: i) alta
capacidad de adsorcidn, ii) buena estabilidad térmica, quimica y mecanica, iii) adecuada
cinética de adsorcion/desorcidn, iv) adsorcidn estable ain después de varios ciclos, v) alta

selectividad, entre otros (Yong, et al., 2002).

Algunos de los adsorbentes prometedores, comprenden ¢xidos basados en metales
alcalinos, alcalinotérreos, éxidos binarios o compuestos tipo hidrotalcita, gracias a su
capacidad de adsorcion y amplia disponibilidad. Los 6xidos de metales alcalinos tienen una
alta basicidad pero, por ejemplo el éxido de litio (Li,O) es relativamente costoso, inestable
y dificil de almacenar, lo que limita su aplicacién. Por otra parte, los 6xidos alcalino térreos
como, el éxido de magnesio (MgO) y el éxido de calcio (Ca0), son muy utilizados para la

captura de CO; por su extensa disponibilidad y bajo costo (Wang et al., 2011).

Otra caracteristica de los materiales adsorbentes, es la temperatura, en la cual el material
adsorbente es capaz de capturar el CO,. A temperaturas bajas (30-150 °C) y moderadas
(150-400 °C) destacan las zeolitas, carbdn activado, hidrotalcitas y materiales
organicometalicos. Mientras que las cerdmicas alcalinas y el éxido de calcio, presentan las
mejores propiedades de captura a temperaturas elevadas (400-900 °C). El CaO presenta la

mayor capacidad de adsorcidn tedrica, 17.8 mmolg-*.

Sin embargo, el principal problema del CaO, es la pérdida de reversibilidad para el
fenémeno de carbonatacion, debido a la sinterizacidén de las particulas adsorbentes. Se ha
estudiado el efecto de los adsorbentes a base de CaO, preparados a partir de diferentes
precursores, entre los que se encuentra el acetato de calcio, el cual presentd un mejor
desempefio en términos de captura de CO», atin después de varios ciclos de carbonatacion/

descarbonatacion.



De tal manera que, se deben buscar materiales alternos, que sean sencillos de producir,
bajo costo y de facil adquisicién. Aunque, el CaO se puede extraer a un costo relativamente

bajo, su produccién implica la generacidn de residuos y emisidon de gases contaminantes.

Recientemente, se han incrementado las investigaciones orientadas a la utilizacion de
materiales de desecho o subproductos de diversos procesos industriales, como alternativa
para disminuir el impacto ambiental, y el costo incorporado a la implementacién de las
tecnologias de captura. Algunos de los materiales estudiados son cdascaras de huevo,
conchas de mejillones y crustaceos (Wang et al., 2014). En este rubro las escorias
metallrgicas de acero son una alternativa prometedora, ya que su principal componente

es el Ca0, en un porcentaje que va del 40 al 52% en peso, ademas de su bajo costo.



Hipotesis

Las escorias metallrgicas de acero y sus derivados presentan capacidades de captura de

CO; similares a las del dxido de calcio, aun después de varios ciclos de adsorcién-desorcién,

debido a que presentan en su composicidén un alto contenido de este compuesto.

.1

Objetivos

General

Evaluar el proceso de captura de CO; utilizando escorias metallrgicas de acero y sus

derivados como materiales adsorbentes.

1.2

Especificos

Modificar las escorias de acero mediante tratamiento con acido acético para la
formacién de acetatos de calcio.

Evaluar la captura de CO; utilizando como adsorbentes escorias metalurgicas de acero,
sus derivados y CaO (material de referencia) mediante experimentos de temperatura
programada de carbonatacion-descarbonatacion.

Evaluar la ciclabilidad de las escorias de acero y sus derivados, respecto a la obtenida
con Ca0.

Comparar la eficiencia de captura de CO; utilizando escorias metallrgicas y sus
derivados, respecto a la obtenida con CaO.

Determinar la factibilidad del proceso de captura de CO, empleando escorias
metalurgicas, los derivados precalcinados y calcinados, con su base en un balance de

emisiones de CO; y un analisis de costos.



1. Marco teorico

En este apartado se describen las generalidades del diéxido de carbono, su importancia y
los efectos al ambiente y al ser humano, asociados al incremento en las emisiones
antropogénicas. Ademas, se presenta un panorama de las tecnologias de captura de CO; y
de los materiales adsorbentes disponibles o en investigacién, destacando las ventajas del
Ca0 vy los retos asociados a su implementacién. Finalmente, se presenta a las escorias
metalurgicas de acero como alternativa de material adsorbente de CO; con alto contenido

de CaO.

1.1. Generalidades del diéxido de carbono (COy)

El CO; se encuentra en pequenas proporciones en la atmdsfera, y es asimilado por las
plantas en el proceso de fotosintesis, lo que produce oxigeno. Se encuentra presente debajo
de la superficie de la Tierra, emergiendo a partir de erupciones volcanicas y la combustion

de combustibles de carbdn e hidrocarburos (Institute Global CCS, 2016).

El CO; es una molécula triatdmica, no polar, con un peso molecular de 44 gmol™, incoloro,
tiene un olor ligeramente irritante y es mas denso que el aire. Se encuentra en estado

gaseoso a temperatura y presion atmosférica (Styring et al., 2015).

La reactividad quimica del diéxido de carbono se encuentra determinada por la polarizacién
de los enlaces de oxigeno. La quimica de la molécula es llevada a cabo por los nucleéfilos
gue reaccionan con el atomo central de carbono (Styring et al.,, 2015). En su estado
electrdénico basico es una molécula lineal y simétrica, tiene un didmetro cinéticode 3.3-3.4
Ay un momento cuadrupolar de 4.30 x 1026 esu cm? (Freund y Roberts, 1996; Taifan et al.,

2016; Lu y Hao, 2013).

Un punto clave para la molécula de CO,, es su coordinacion con los metales, ya que puede
cambiar la distribucidon de los electrones y por tanto la geometria, reflejandose en su

reactividad quimica (Styring et al., 2015).



El carbono, tiene un nimero atdmico igual a seis, con lo que se puede determinar su
configuracion electrénica. Cuenta con dos niveles de energia, con orbitales s y p. Cabe
mencionar que, los electrones del nivel 1 (1s) no participan en el fendmeno de hibridacion,
porque constituyen el nucleo del atomo. En el segundo nivel (2s y 2p) se encuentran los
electrones de valencia, involucrados en la formacién de los cuatro enlaces que caracterizan
al 4tomo. Existen tres tipos de hibridacién para el carbono, de tipo sp3, sp? y sp. La
hibridacion sp3, consiste en la combinacion del orbital s y los tres orbitales p, tiene como
resultado, cuatro orbitales idénticos entre si, es decir cuatro enlaces iguales y sencillos,
denominados sigma. La hibridacion sp?, se caracteriza por la combinacién del orbital s y dos
orbitales p, dejando un orbital p no hibrido, formando un enlace por traslape lateral. El
orbital no hibridado, permite la formacién de un enlace doble, denominado de tipo pi. La
hibridacién sp, forma un triple enlace o enlaces dobles en un mismo dtomo de carbono

(Soto y Fuentes, 2017; Chang, 2010; Fessenden y Fessenden, 1983).

La estructura electrénica del CO; en fase gas es lineal, es decir tiene enlaces de longitudes
equivalentes a angulos de 180°, unida por enlaces covalentes sigma (o-) y pi (r). La
configuracion electrdonica de carbono y oxigeno indican la necesidad de cuatro y dos
electrones, respectivamente, para completar la regla del octeto (Styring et al., 2015; Taifan

etal., 2016).

La naturaleza de la molécula de CO; tiene cardcter acido, lo que se explica por la teoria de
Lux-Flood, la cual, emplea el término de ion éxido. Los acidos son aceptores de iones éxido

0%, mientras que las bases son donadoras de iones dxido (Holguin y Estrada., 2007).

El CO;, puede interactuar con mayor facilidad en sitios superficiales bdasicos de algunos
oxidos. Su afinidad por las superficies de Oxidos varia de la siguiente manera: 6xidos
metalicos basicos (MgO, Ca0) es mayor que 6xidos metalicos anfoteros (Al,03, Cr,03, TiO,,
MnO) y 6xidos de hierro mayor que oxiacidos (SiO;) (Bonenfant et al., 2009; Vlicek et al.,
2013).



Especialmente reacciona con aquellos 6xidos que tienen una baja relacion carga/radio, que
son mas de naturaleza idnica y presentan mayor cantidad de sitios bdsicos. Los compuestos
mas reactivos, para la mineralizacién del CO; son los dxidos de metales divalentes, como el
calcio y el magnesio (Sanna et al., 2014; Barceld et al., 2000). De tal manera que, se espera
que el CO; reaccione activamente con algunos compuestos como CaO y MgO para la
formacién de carbonatos. Ademas, poseen cualidades como buena resistencia mecanica,
amplia disponibilidad, bajo costo, alta capacidad de adsorcién, estables a presién y

temperatura ambiente (Taifan et al., 2016; Choi et al., 2009; Kumar y Saxena, 2014).

1.1.1 Importancia del CO2 a nivel global

Los procesos naturales y antropogénicos, que perturban el balance energético de la Tierra,
se asocian como impulsores del cambio climatico, como es el caso del CO; (Stocker et al.,

2013).

El didxido de carbono, es un gas importante porque, atrapa parte del calor dentro del
Planeta, el cual es liberado a través de las actividades humanas. El CO;, es emitido a la
atmosfera, por acciones como la quema de combustibles fésiles, deforestacidn, ademas de
procesos naturales, entre los que, se encuentran erupciones volcdnicas y la respiracién

(NASA, 2018).

De acuerdo con el Quinto Informe del Panel Intergubernamental de Cambio Climatico, “el
calentamiento en el sistema climatico es inequivoco. La atmdsfera y el océano se han
calentado, los voliumenes de nieve y hielo han disminuido, el nivel del mar se ha elevado y
las concentraciones de gases de efecto invernadero han aumentado”. En caso de seguir
emitiendo GEIl, de manera continua, causara que, siga elevandose la temperatura en el

planeta (Stocker et al., 2013).

Bajo este escenario, se estan realizando cambios tecnolégicos en diversos paises y México
no es la excepcion. Con el objetivo de disminuir las emisiones de GEIl, se estan
implementando politicas publicas para reducir los impactos del cambio climatico, que

consideran los enfoques de mitigacion y adaptacion (IPCC, 2014).



1.1.2 Emisiones de CO:

Los paises que mas contribuyeron en el afio 2015 a las emisiones de CO; mundiales son
China y Estados Unidos con 10,357 y 5,414 millones de toneladas, respectivamente.
Mientras que, México contribuyd con 472 millones de toneladas. Los dos sectores
principales que generan la mayor cantidad de emisiones de CO; son fuentes moviles,
seguido de la produccion de electricidad (Boden et al., 2016; OECD/IEA, 2016; SEMARNAT
e INECC, 2015).

De acuerdo al Inventario Nacional de Emisiones de CO. por sector para el afio 2013
publicado en el aiflo 2015 por el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (Tabla
1.1), las fuentes moviles son los mayores generadores de CO;, seguido de la generacion de
energia eléctrica e industrial, la suma de los tres representan cerca del 80% de las emisiones

de CO,, con un total de 500, 664.95 Giga toneladas (Gt) (SEMARNAT e INECC, 2015).

Tabla 1. 1 Inventario Nacional de Emisiones de CO; por sector para el aiio 2013 (INECC, 2015)

Sector Emisiones de CO; (Gt de CO;) Participacion (%)
Fuentes moviles 169,863.14 33.93
Generacion eléctrica 125,966.81 25.16
Residencial y comercial 23,028 4.60
Petrdleo y gas 49,510.6 9.89
Industrial 97,864.44 19.55
Agropecuario 376.99 0.08
Residuos 1,630.11 0.33
Incendios forestales 32,424.86 6.48
Total 50,0664.95 -

Entre las industrias que mas aportan emisiones de CO; a la atmdsfera se pueden mencionar
a la siderdrgica y cementera. La etapa de la industria siderdrgica y cementera que mas
contribuye, es su proceso de combustién con el 2.21% y 2.73%, respectivamente, del total
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nacional de las emisiones de CO;. Por tal motivo, es importante desarrollar estrategias para

disminuir su contribucion de CO; (INECC, 2015).

Para minimizar las emisiones y, por lo tanto, los efectos antes mencionados, se estan
desarrollando tecnologias para la captura de CO;, empleando diversos materiales

adsorbentes, ya sean en las etapas de precombustién, oxicombustidén y postcombustion.

1.1.3 Compromisos y aspectos legales para México en relacion al CO>

Los compromisos de México ante el cambio climatico, presentan acciones de mitigacion y
adaptacion, en conjunto con politicas ambientales. En el afio de 1998, México firma el
Protocolo de Kioto, el cual tiene por objetivo, reducir las emisiones de GEIl, causantes del

calentamiento global (SEMARNAT, 2016).

En el afo 2012, se publicd la Ley General para el Cambio Climatico, sin embargo, solo
describe la distribucion de competencias, de cada entidad federativa (Camara de Diputados
del H. Congreso de la Unidn, 2012). En la presente Ley, no se establece ningln limite de
emisién, para fuentes fijas o médviles. Sin embargo, contempla diversas acciones como
reducir en 50% las emisiones de GEI al afio 2050, con respecto a las del afio 2000

(SEMARNAT, 2017a).

Otro instrumento, para el reporte de las emisiones de compuestos de GEl, es el Registro
Nacional de Emisiones (RENE). Los sectores de energia, industrial, transporte,
aeroportuario, residuos, comercio y servicios, deben reportar los GEl de todas sus
instalaciones, cuando excedan las 25,000 toneladas de CO; equivalente (SEMARNAT,

2017c).

Mientras que, la huella de carbono, es la cantidad de GEI medida en CO; equivalente
emitida por fuentes directas o indirectas, de individuos u organizaciones. En el Acuerdo de
Paris sobre cambio climatico, México se comprometio a reducir el 22% de sus GEl para el

ano 2030. Ademads, se cuenta con una Plataforma Mexicana de Carbono, en donde se



promueven 14 proyectos de carbono ubicados alrededor de la Republica Mexicana

(SEMARNAT, 2017b; MEXICO2, 2016).

México, también participa en la Coalicion del Clima y Aire Limpio para Reducir los
Contaminantes Climaticos de Vida Corta, como el metano, carbono negro y los
hidrofluorocarbonos. Su disminucién puede ralentizar de forma considerable el

calentamiento global a corto plazo (INECC, 2017).

1.2. Métodos de capturade CO

Abordar el aumento continuo de los niveles de didxido de carbono atmosférico se ha
convertido en un foco de esfuerzos globales. La investigacion sobre captura y
almacenamiento de didéxido de carbono (CCS, por sus siglas en inglés), ha aumentado

sustancialmente en la Ultima década.

Algunas de las opciones para el secuestro de CO;, son los acuiferos salinos, campos
agotados de petréleo y gas, entre otros. Estas estrategias de secuestro geoldgico, tienen la
ventaja de tener un costo relativamente bajo, para la etapa de captura, separacion y
transporte de CO; (Romanov et al., 2015). Sin embargo, los problemas potenciales
asociados al secuestro en formaciones geoldgicas incluyen: permanencia, monitoreo a largo
plazo y verificacion, con muchos efectos desconocidos y riesgos altos aun por determinar

(Romanov et al., 2015).

Una alternativa al secuestro geoldgico convencional, es la mineralizacién de carbono,
proceso en la que se hace reaccionar CO; con cationes metalicos como magnesio, calcio y
hierro, para formar minerales de carbonato. Los métodos de mineralizacién pueden

dividirse en dos categorias: in situ y ex situ (Romanov et al., 2015).

La mineralizacién in situ o atrapamiento de minerales, es un componente del secuestro
geoldgico. Una parte del CO; inyectado, reacciona con los minerales alcalinos presentes en
la formacion pétrea, para formar especies de carbonato sélido (Romanov et al., 2015). En

la mineralizacidon ex situ, la reaccidn de carbonatacién se produce dentro de un reactor o
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proceso industrial separado. El secuestro de CO; mineral, busca mimetizar el proceso de
erosion natural, en el que los silicatos de calcio o magnesio se transforman en carbonatos,
mediante la reaccidn con CO2 gas y/o CO; acuoso (Romanov et al., 2015), como se muestra

en la reaccidn 1.

(Ca, Mg) SiO3(s) + CO2(g) = (Ca, Mg) COs3(s) + SiO2(s) (Reaccién 1)
Las nuevas tecnologias estan encaminadas a la implementacidon de procesos para separar
el CO;, generado en una etapa productiva, con el fin minimizar las emisiones de este

contaminante.

Como se menciond anteriormente los principales procesos de captura de CO; descritos por
Kanniche et al., 2010; Leung et al., 2014; Markewitz et al., 2012; Yuan et al., 2017 son tres:
precombustion, postcombustion y oxicombustién. En la Tabla 1.2 se resumen las principales
ventajas y desventajas para la separacién del CO;, lo que ayuda para un analisis técnico
econdmico para la dptima seleccién de la tecnologia a utilizar. Una de las consideraciones

mas importantes es el costo y la facilidad de la implementacién de la tecnologia.

Tabla 1. 2 Ventajas y desventajas principales de los procesos de separacién (Yuan et al., 2017;
Kanniche et al., 2010; Leung et al., 2014; Markewitz et al., 2012)

Ventaja Desventaja

Precombustion

v" Altos niveles de CO, x  Proceso complicado
v’ Alta eficiencia de absorcién x Aplicable principalmente a
v’ Fécil separacion instalaciones nuevas

x  Poca disponibilidad de equipos

x  Proceso costoso

x Decaimiento eficiencia de
transferencia de calor

x Alta demanda de potencia para la

regeneracion del sorbente
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Tabla 1. 2 Continuacion

Ventaja

Desventaja

Postcombustidn

v Proceso simple
v" Tecnologia desarrollada
v' Mayor cantidad de plantas con

esta tecnologia

Bajos niveles de CO;

Presencia de grandes cantidades de
polvo e impurezas

Oxicombustion

v" Altos niveles de CO,
v Bajo costo de separacion

v' Alto potencial para reducir las

Costoso por suministro de oxigeno

Requiere de una recirculacién de CO;
Dificil de adaptar

pérdidas de energia

La captura o separacidon de CO;, se logra utilizando diversos materiales de absorcién o
adsorcién, por ejemplo, la adsorcién con sdlidos, la absorcidn en un disolvente liquido,
membranas u otros materiales de separacidn fisica, quimica o biolégica (Padurean et al.,

2012; Sreenivasulu et al., 2015).

Ademas de las dificultades técnicas, la implementacién de nuevas tecnologias, se ve
bloqueada por barreras econdmicas, de cada uno de los sistemas hasta ahora desarrollados.
Entre los costos mas significativos, se encuentra el incremento del costo de produccién de
energia eléctrica, ya que la captura de carbono y almacenamiento eleva el precio entre 60-

80%, respecto a una nueva planta de combustién de carbon (Folger, 2010).

La seleccidn de los métodos para la captura de CO,, estd funcién de la etapa del proceso en
la que el CO; sera separado del flujo total emitido. En la precombustion, se realiza una
descarbonizacion del combustible fésil, en presencia de oxigeno casi puro o aire. Utiliza
técnicas de gasificacion del carbén o reformado de gas natural, lo que da como resultado

una mezcla rica en hidréogeno y mondxido de carbono, que se conoce como gas de sintesis
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(Morales et al., 2008). El mondéxido de carbono (CO) formado se hace reaccionar
adicionalmente con vapor de agua para producir COz e H, (Lu y Dai, 2014; Choi et al., 2009;
U.S. Department of Energy, 2017b).

En la postcombustion, como su nombre lo indica, la separacion del CO,, se realiza después
de la combustién del combustible fésil en presencia de aire. Tiene una facil adaptacion en
las plantas generadoras de energia existentes (Yang et al., 2011; Kanniche et al., 2010). En
este proceso, la fuerza termodinamica impulsora para la captura de CO; de los gases de
combustidn, es baja (la presidn parcial de CO; suele ser inferior a 1atm). Lo que genera un
desafio técnico, para el desarrollo de los procesos de captura avanzados y rentables
(D’Alessandro et al., 2010; Figueroa et al., 2008). La concentracidn tipica del flujo de gases
en las plantas con uso de combustibles fésiles, con este método de separacién, se encuentra
entre el 70— 75 % N;, 10— 15 % CO», 8- 10% H»0, 3 — 4% O,, con niveles traza de NOx, SOx,

entre otros (Bhown y Freeman, 2011).

A pesar de esta dificultad, la postcombustiéon tiene el mayor potencial a corto plazo para
reducir las emisiones de GEl, ya que se puede adaptar a las unidades existentes que generan
dos tercios de las emisiones de CO;, en el sector eléctrico (D’Alessandro et al., 2010;

Figueroa et al., 2008; Lu y Dai, 2014).

Finalmente, en la oxicombustién, se utiliza un comburente rico en oxigeno y muy bajo
contenido de nitrégeno, que produce concentraciones elevadas de CO3, sin embargo, el alto
contenido de O, puede dafiar facilmente los equipos (Morales et al., 2008; Wang et al.,

2011; Kanniche et al., 2010; D’Alessandro et al., 2010; Figueroa et al., 2008).

La mezcla de gases en la oxicombustion contiene CO; y vapor de agua, principalmente. El
agua es el componente facilmente extraible, dejando esencialmente una corriente pura de
CO,, para almacenamiento o para su disposicion. Por supuesto, tales disefios requieren una
planta de separacion de aire, que es costosa (Choi et al., 2009). Sin embargo, el proceso
tiene como inconveniente principal, el costo, lo que provoca que no sea competitivo con la

precombustion o postcombustion (U.S Department of Energy, 2017).
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Sin tomar en cuenta las dificultades técnicas del proceso de captura que cada una pueda
presentar, otra barrera considerable es su alto costo. Aun no se tienen cifras exactas del
costo de captura por tonelada de CO; capturado, lo que implica el estudio de diversos

materiales adsorbentes para que el método de captura sea sencillo y rentable.

1.3. Materiales de adsorbentes para captura de CO>

Los adsorbentes sélidos, son los principales materiales utilizados en el proceso de captura
de CO3, que se basa en la capacidad que presentan los gases para ser adsorbidos, sobre una
superficie solida (adsorbente). Diferentes materiales se utilizan en aplicaciones industriales

a gran escala, para la separacién de gases a concentraciones bajas (Abanades et al., 2015).

1.3.1. Definicién y clasificacién general de los adsorbentes utilizados para la

captura de CO2

El término adsorcidn es referido al proceso en el cual las moléculas se acumulan en la capa
de la interface entre el sélido y el gas (Dabrowski, 2001). Estos adsorbentes se evaltan en
términos de sus capacidades de equilibrio de CO,, cinética de adsorcidon-desorcién, ventajas
operativas, estabilidad (fisica, térmica y quimica), regenerabilidad, selectividad por el CO;,

costo del material adsorbente, etc (Choi et al., 2009; Mohamedali et al., 2016).

El adsorbente, debe ser capaz de capturar el CO2, en un amplio intervalo de temperaturay
presién, acorde a la aplicacidon o configuracién deseada, con el fin de lograr ser adaptados
en diferentes entornos y tener un buen rendimiento. El adsorbente no debe reaccionar con
las impurezas presentes en la corriente gaseosa, ya que pueden reducir de manera
significativa la capacidad de adsorcion de CO; e incluso degradar la estructura del
adsorbente. Esta caracteristica del adsorbente en el proceso, determinara la frecuencia
para su reemplazo, lo que se refleja en los costos de operacion del proceso a escala
comercial o industrial, concluyendo que entre mayor sea el nimero de ciclos y barato, se

considerard como rentable (Bonenfant et al., 2009).
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La alta selectividad por el CO;, en relacion con los demds gases del proceso, es esencial para
la adsorcién/desorcion eficiente. La selectividad, determinara la pureza del CO; producido,
también si se implementan equipos para la eliminacidn de impurezas, impactara en un

aumento del costo operativo del proceso (Bhatta et al., 2015).

De acuerdo con las temperaturas de adsorcidon de los materiales solidos adsorbentes,
también se pueden clasificar en tres tipos: adsorbentes de baja, intermedia y alta
temperatura (Ramirez-Moreno et al., 2014; Sayyah et al., 2013; Lee y Park, 2015;Choi et al.,

2009; Wang et al., 2011; Wang et al., 2014), como se describen a continuacion.

Los adsorbentes que operan a baja temperatura (temperaturas de adsorcién inferiores a
200 °C), incluyen habitualmente materiales basados en carbono, aluminosilicatos como las
zeolitas, compuestos organometalicos, carbonatos de metales alcalinos y aminas (Choi et

al., 2009; Wang et al., 2011; Wang et al., 2014).
Carboén activado

Es muy conocido por ser un material adsorbente que, tiene una estructura de carbono
mesoporosa o microporosa. Su principal ventaja sobre otros adsorbentes, es el bajo costo
de las materias primas, que se utilizan para su elaboracion. Este material, tiene un papel
importante en la adsorcidn y captura de CO,, debido a su porosidad y amplia disponibilidad.
La estructura microscépica y macroscdpica, asi como sus caracteristicas quimicas, influyen
en su capacidad de captura y rendimiento (Lu y Dai, 2014; Choi et al., 2009). Las grandes
variaciones en las propiedades texturales de los carbones activados, tales como la
distribucién de tamafio de poro, estructura de poro y el drea superficial activa (400 — 1,000
m2g1), hace que sus caracteristicas de adsorcién sean altamente variables. Las capacidades
de adsorcién de carbones activados, disminuyen rapidamente al aumentar la temperatura

(Choi et al., 2009; Sreenivasulu-B et al., 2015).
Zeolita

Es una clase de aluminosilicatos cristalinos porosos, presentan arreglos tetraédricos de Si o
Al. Las zeolitas son capaces de adsorber una amplia variedad de moléculas, se ha reportado

que tienen una capacidad de adsorcion de 1.2mmolg™ a 4.5 mmolg™ (Choi et al., 2009). Un
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punto importante a considerar es que, el vapor de agua puede disminuir significativamente
la capacidad de adsorcion de CO;, porque se adsorbe en la superficie de la zeolita
blogueando la adsorcidn del CO,. Pese a que, las zeolitas presentan una gran drea superficial
y volumen de poro, su capacidad de adsorcién también se ve afectada al incrementarse la

temperatura (Chen et al., 2017).
Estructuras metal-organicas (MOF)

Son materiales sélidos porosos cristalinos, de compuestos hibridos inorgdnicos-organicos y
ligandos orgdanicos, tienen estructuras cristalograficamente bien definidas; en la mayoria de
los casos son estructuras robustas, lo que les permite ser materiales porosos (Lu y Dai,

2014).

Algunos MOF tienen la cualidad de ser geométricamente flexibles y presentan diversos
tamafios. Son populares por su alta selectividad, capacidades de adsorcién,
particularmente, para el Hy, CHa y algunos gases téxicos, también es usado para la sintesis

de catalizadores quimicos (Lee y Park, 2015).

Recientemente, han surgido como adsorbentes de CO; con gran potencial, porque tienen
la ventaja de presentar propiedades adecuadas, como funcionalidad quimica ajustable,
porosidad y caracteristicas de poro facilmente modificables. Sin embargo, su capacidad de
captura de CO; disminuye drasticamente, con el aumento de la temperatura y cuando se
expone a las mezclas de gases bajo condiciones dindmicas. Se ven fuertemente impactados
negativamente por la presencia de agua, ya que destruye su estructura cristalina por el
desplazamiento de los ligandos. También se dificulta la sintesis a gran escala, ya que es
costosa, ademads son poco selectivas en mezclas CO,-N; (Bhatta et al., 2015). El costo de las
zeolitas y de los MOF es alto, aunque también tienen una alta capacidad de adsorcién de

CO..
Hidrotalcita (HTs)

Otros adsorbentes utilizados para la captura de CO,, son las hidrotalcitas, que son
adsorbentes de temperatura intermedia, es decir, temperaturas de adsorcién

comprendidas entre 200 y 400 °C (Wang et al., 2011).
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Son hidréxidos dobles laminares de tipo hidrotalcita, también conocidos como arcillas
anidnicas o hidréxidos en capas de metales mixtos, son materiales naturales o sintéticos,
gue consisten en hojas de tipo brucita cargadas positivamente. La estructura de la
hidrotalcita es similar a la de brucita, Mg(OH);, en la que algunos de los cationes Mg?*,
coordinados octaédricamente por los grupos hidroxilo, son sustituidos por iones trivalentes,

tales como AI3* (Alsawalha, 2004).

En general, las capacidades de captura de CO; de las hidrotalcitas, son mas bajas que las de
otros quimisorbentes (normalmente <1.0 mmol g1). Los datos de las isotermas de adsorcion
de hidrotalcitas, pueden describirse adecuadamente por el modelo de Langmuir, con el que
se han calculado las capacidades maximas de adsorciéon de CO; de 0.59 y 0.48 mmol gt a
400 °C y 500 °C, respectivamente. Al igual que, los carbones activados, la capacidad de
adsorcion de las hidrotalcitas, se ve afectada por la presencia de moléculas de agua (Choi

etal., 2009).

Entre los adsorbentes de alta temperatura (superiores a 400 °C), se encuentran las
ceramicas alcalinas (por ejemplo Li2ZrOs y LiaSiOs) (Wang et al., 2011). Este grupo de
materiales incluye a los dxidos de metales alcalinos (Na2O, K20) y los éxidos de metales
alcalinotérreos (CaO, MgO), en la que las moléculas de CO; se adsorben a través de la

formacién de especies monodentadas o multidentadas (Choi et al., 2009).
Ceramicas alcalinas

Se definen como un 6xido de metal binario, en el que al menos uno de los metales, es un
elemento alcalino, como el ortosilicato de litio y cuprato de litio, entre otros. La importancia
de su estudio es que, aparentemente presentan una reactividad similar o mejor que los
oxidos alcalinotérreos. Aunque tienen varios puntos a favor para la captura de CO3, no son
los adsorbentes ideales, porque su ciclabilidad no siempre es posible, pueden ser muy
reactivos, y por ende, inestables. Por ultimo, pueden sufrir grandes expansiones de

volumen durante el proceso de captura de CO; (Pfeiffer, 2010).

17



Por ejemplo, el Li»ZrOs tiene la capacidad de capturar CO; a temperaturas de 450-550 °Cy
su capacidad maxima tedrica de quimisorcion de CO2 de 6.5 mmolcoz Zsorbente™* (28.7% en
peso). Se regeneran a una temperatura relativamente baja de 700 °C (Memon et al., 2017).
Después de adsorber 1 mol de CO>, el volumen del material aumenta un 34%, lo que implica
un inconveniente. Generalmente, el LiZrOs se encuentra en dos fases: tetragonal y
monoclinica. El Li;ZrOs tetragonal, muestra una mejor estabilidad, cinética mas rapida
(Memon et al., 2017). El costo de los adsorbentes sintéticos como el LisSiOa4 y el Li,ZrOs es
relativamente alto, comparado con el valor de los adsorbentes naturales (Wang et al.,

2011).
Oxidos alcalinotérreos

En particular, los 6xidos de metales alcalinotérreos, se han reportado como buenos
adsorbentes para CO;, donde 1 mol de 6xido de metal, puede adsorber quimicamente un
equivalente estequiométrico de CO;, para formar un carbonato de metal alcalinotérreo, a
través de la siguiente reaccidn 2 que es exotérmica (Choi et al., 2009):

MO(s) + COz(g) <> MCOs(s) (Reaccion 2)
Donde M puede ser Mg, Ca, Sr, Ba.
El 6xido de berilio, es termodindmicamente favorable, pero, no es un candidato viable para
la captura de CO;, debido a problemas relacionados con el polvo de berilio. En el caso del
estroncio, es altamente reactivo y arde en presencia de aire. El bario, es altamente reactivo
con el aire. Con base en lo anterior, el CaO es ampliamente utilizado para la captura de CO;
debido a la disponibilidad de materias primas naturales, bajo costo, facilidad de
elaboraciodn, alta capacidad de adsorcion y altas temperaturas de funcionamiento (>600 °C)
(Choi et al., 2009; Blamey, 2010; Wang et al., 2011; Sayyah et al., 2012; Lee y Park, 2015;
Wang, et al., 2011; Dou, et al., 2016; Parsons y Dixon, 2014 ; Kumar y Saxena, 2014).
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1.3.2.CaO

El CaO es atractivo debido a las siguientes caracteristicas: (1) alta capacidad tedrica de
captura de CO, de 0.786 gco2 g (17.8 mmolcoz g2), (2) bajo costo, si se produce a través de
la descomposicién de la piedra caliza natural, (3) alta basicidad, (4) rango de temperatura
(funcionamiento mayor a 400 °C) (5) facil de producir a granel y (6) cinética rapida de la
reaccion de captura y desorcién de CO, (Ramirez-Moreno et al., 2014; Choi et al., 2009;
Blamey et al., 2010; Wang et al., 2011; Sayyah et al., 2013; Kumar y Saxena, 2014; Lee y
Park, 2015; Zhang et al., 2015; Blamey et al., 2010).

La adsorcion de CO, en oOxido de calcio, se basa en la reaccién de carbonatacion
estequiométrica, la cantidad tedrica maxima de CO; adsorbido es 17.8 mmol g. Si bien las
capacidades tipicas reportadas en la literatura, son inferiores a este valor ideal, siguen
siendo superiores a los de otros quimisorbentes inorganicos. Las capacidades de adsorcion
de CO; en CaO en polvo, varian de acuerdo al tamafio de particula, area superficial, la
composicion del precursor y su uso practico se puede ver influenciado por factores cinéticos
(Choi et al., 2009). Otra investigacion realizada por Blamey y colaboradores, esta enfocada
en la reduccion de la velocidad de decaimiento de la reactividad del CaO, lo que implica una

mayor duracién del adsorbente o bien para su reactivacién (Blamey et al., 2010).

La principal ventaja de la carbonatacién mineral, es que, permite la formacién de productos
termodindamicamente estables (Bonenfant et al., 2009). La cinética de adsorcion de CO; en
adsorbentes de éxido de calcio, se rige por la velocidad del proceso de carbonatacion.
Puede ser limitada por la velocidad de la reaccidn quimica, que por lo general es muy rapida
a temperaturas elevadas. La otra limitante, es la velocidad del transporte de CO; a los sitios
de adsorcidn sin reaccionar del 6xido metalico (Choi et al., 2009; Erans, et al, 2016). Las
condiciones de exposicidon del proceso de carbonatacién, se ven influidas por la

temperatura, presion y presion parcial del CO, (Fernandez et al., 2004).

En la reaccion sdlido-gas, como la carbonatacion de CaO y el CO,, la formacién y el
crecimiento del producto CaCOj3 sélido es el paso mas importante (Kierzkowska et al., 2013;

Li, et al., 2012). El producto sélido, se formard en la interfase, entre reactivo sélido y el gas,
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haciendo que el paso del gas (CO;) sea mas dificil y con ello, el contacto con la superficie del
reactivo que aun no ha reaccionado. En esta etapa, el proceso se ve afectado por la presiéon
del CO;, disminuyendo gradualmente por el llenado de los poros, lo que se traduce en la
obstruccion de los mismos. Por lo tanto, la siguiente etapa es lenta y controlada por la
difusion del CO; en el producto sélido (CaCOs) (Kierzkowska et al., 2013; Li, et al., 2012;

Erans et al., 2016; Choi et al., 2009), lo que se observa en la Figura 1.1.
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Figura 1. 1 Reaccidn sélido-gas entre el CaO y el CO; (Kierzkowska et al., 2013)

Hay dos tipos de carbonatos producidos dependiendo del tipo de espacio llenado durante
la carbonatacién. Uno se forma llenando todos los pequeios huecos en la red microgranular
de la calcinacién, mientras que, el otro se forma como una capa de producto en los bordes
del grano y en las paredes de los poros grandes dentro de los granos (Kumar y Saxena,

2014).

Como se menciond anteriormente, en el proceso de carbonatacion, la reaccidén ocurre en
dos etapas. La primera, es una reaccidn relativamente rapida, la segunda es una fase mucho
mas lenta (Erans et al., 2016) como se indica en la Figura 1.2. Donde Xy es la conversion
molar de CaO en cada ciclo, Xk es la conversién molar bajo régimen de reaccién rapido y Xp

la conversion molar bajo régimen controlado por difusion (Arias et al., 2011).
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Figura 1. 2 Esquema de la conversion del adsorbente (CaO) durante la carbonatacién (adaptado
de Arias et al., 2011)

El proceso opuesto a la carbonatacidn, es conocido como la reaccion de calcinacion, la cual

se muestra a continuacion:
Calcinacion (descomposicidn)

CaCOs(s) 2 Ca0ys) + CO2(e), endotérmica (Reaccidn 3)

Cuando el proceso se realiza en continuo, se denomina proceso de bucle. Los sistemas de
bucle continuo (calcium looping process, CLP, por sus siglas en inglés) de alta temperatura,
se basan en rapidas reacciones sdlido-gas, lo que implica una reaccién muy variable de la
masa de una particula sélida con O, (quema quimica de combustion o reformado) o CO;
(bucle de calcio). El concepto utiliza un éxido metdlico, en la transferencia de oxigeno del
aire de la combustién al combustible y, por lo tanto, se evita un contacto directo entre el
aire y el combustible. El mecanismo del proceso utilizado en el CLP, es una reaccion
reversible entre el CaO y el CO; para formar CaCOs, como se muestra en la reaccién 4 (Zhang

et al., 2015; Lu y Dai, 2014; Abanades et al., 2015; Donat et al., 2012):
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CaO +CO; ¢> CaCO; AH=%+178 kI molta25°C (Reaccidn 4)

En el proceso, se utilizan comunmente dos lechos fluidizados interconectados, un reactor
de combustible y un reactor de aire. La salida del gas del reactor de combustible consta

idealmente de CO; y H,0 (Abanades et al., 2015).

En los sistemas CLP, el oxigeno se introduce en el sistema, a través del ciclo de oxidacidn-
reduccion de un portador de oxigeno. El portador de oxigeno, es usualmente un compuesto
solido, basado en metales. Puede estar en forma de un Unico 6xido metdlico, tal como un
oxido de cobre, niquel, hierro, o un 6xido metdlico, soportado sobre un sustrato de alta
superficie (por ejemplo, alimina o silice), que no participan en las reacciones. Para un
proceso tipico de CLP, la combustion se divide en reacciones separadas de reduccidn y
oxidacion, en reactores multiples. El 6xido metalico suministra oxigeno para la combustion
y es reducido por el combustible en el reactor del combustible, que funciona a temperatura

elevada (U.S. Department of Energy, 2017a).

La ventaja fundamental de la combustién en bucle, es que, el CO; estd inherentemente
separado de los otros componentes del gas de combustidn, es decir, N2 y Oy, por lo tanto,
no se gasta ninguna energia para la separacion del gas, ni se necesita ningln equipo de
separacion de los mismos. El costo de proceso de captura, utilizando la técnica de CLP, es

de 38% comparado con el proceso utilizado en aminas (Abanades et al., 2015).

Por otra parte, la descomposicion del carbonato se realiza mediante tratamiento térmico
(>700 °C). El desafio principal, es que, para aplicaciones practicas, la capacidad de adsorcién
de CO; disminuye significativamente, después de multiples ciclos de carbonatacién -
descarbonatacién. Principalmente porque, el CaCOs se sinteriza durante la etapa de
regeneracion a altas temperaturas (Ramirez-Moreno et al., 2014; Choi et al., 2009; Blamey
etal., 2010; Wang et al., 2011; Sayyah et al., 2013; Kumar y Saxena, 2014; Lee y Park, 2015;
Zhang et al., 2015).
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La desactivacion del adsorbente, se produce principalmente, a partir de la formacién de
CaCOs estructurado en capas que rodea al CaO que, una vez que se alcanza cierto espesor,
obstaculiza severamente la difusidon de CO; para reaccionar con el nucleo interno (Wang et

al., 2011; Kumar y Saxena, 2014).

La tasa de desactivacidon, aumenta con el incremento de la temperatura en la etapa de
calcinacion. Durante la calcinacion, se forman pequefios poros debido a la liberacién de COy;
sin embargo, los poros mds grandes no sélo estan presentes en el material inicial, sino que
también se forman causados por el sinterizado, que es impulsado por la minimizacion de la
energia superficial, cambia los poros mas pequefios a poros mas grandes (Erans et al., 2016;

Blamey et al., 2010).

Estd bien establecido que, los adsorbentes a base de 6xido de calcio sufren de una
degradacion rdpida de su capacidad de captura de CO;, durante la repeticion de ciclos de
carbonatacion/calcinacién. Esta reduccién de la capacidad de captura, se ha atribuido
principalmente al bloqueo de los poros y a la sinterizacidén del adsorbente. En un esfuerzo
para describir la disminucién por sinterizacién de particulas de la capacidad de adsorcién
por el uso ciclico de los adsorbentes de 6xido de calcio, se han propuesto varias relaciones

empiricas (Choi et al., 2009).

La sinterizacion, producida principalmente durante la calcinaciéon, hace referencia a
cambios en la forma de los poros, la contraccion y el crecimiento de grano de las particulas
de CaO0, lo que contribuye a la disminucién de la reactividad. Este fendmeno aumenta a
mayores presiones parciales de vapor, CO; y también con impurezas. (Erans et al., 2016;

Blamey et al., 2010).

Se han realizado diversos estudios, para evaluar la influencia de diferentes factores en el
proceso de captura de CO;, utilizando como adsorbente el CaO, como se observa en la Tabla
1.3. Entre los parametros evaluados mediante un analisis termogravimétrico se encuentran:
el tamafio de particula, temperatura de captura, concentracion de CO;, temperatura de
calcinacién, entre otros. Se encontré que el tamafio de particula (intervalo de 0.075 mm a

1 mm), no presenta influencia alguna. Mientras que el porcentaje del volumen de CO;
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durante la carbonatacion mostré poca contribucién en el proceso (Bathia y Permuttler,
1983; Abanades y Alvarez, 2003; Grasa y Abanades, 2006; Grasa et al., 2008; Manovich y
Anthony, 2008; Silaban y Harrison, 1995; Sun et al., 2007; Alonso, et al., 2014).
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Tabla 1. 3 Influencia de diferentes factores en el proceso de captura de CO,, utilizando como adsorbente el CaO

Parametro Intervalo Influye Condiciones experimentales
evaluado evaluado Tcarb tcar [%vol Tcal (°C) | tcal [%vol Autores
(°C) (min) CO,] (min) CO;]
Temperatura de | 400-725 Sia>615°C | 400-725 | 15-30 | 10-42 | 910 10 10-20 | Bathia y Permuttler
carbonatacion (1983)
(°C) 550-700 Sia>650°C | 550-700 | 20 10 900 15 10 Grasa et al. (2008)
550-750 Moderado 550-750 | 60 15 750 60 0 Silaban y Harrison
(1995)
%volumen  de | 10-42 Nulo 585-690 | 10-30 10 910 10 10 Bathia y Permuttler
CO, de (1983)
carbonatacién 1-15 Nulo 750 60 1-15 750 60 0 Silaban y Harrison
(1995)
10-100 Bajo 650 5 10-100 | 950 5 10-100 | Grasa y Abanades
(2006)
8-80 Poco 850 4 8-80 850 4 0 Sun et al. (2007)
Tiempo de | 15-1440 Moderado 866 15- 100 866 15 0 Barker (1973)
carbonatacion 1440
(min) 5-30 Poco 650 10 100 960 10 100 Alvarez y Abanades
(2005)
7.5-30 Moderado 800 7.5-30 |33 800 15 0 Lysikov et al. (2007)
3.5-9 Moderado 850 3.5-9 100 850 4,5-15 |0 Sun et al.(2008)
10-240 Poco 750-850 | 10-240 | 50 750-850 | 90 0 Manovich y Anthony
(2008)
Temperatura de | 750-825 Poco 750 60 15 750-825 | 60 0 Silaban y Harrison
calcinacion (°C) (1995)
850-1000 Poco 650 5 10 850- 5 10 Grasa y Abanades
1000 (2006)
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Tabla 1. 3 Continuacion

Parametro Intervalo evaluado Influye Condiciones experimentales
evaluado Tcarb tcar [%vol Tcal (°C) | tcal [%vol Autores
(°C) (min) CO,] (min) CO;]
%volumen de | 0-15%v Poco 750 60 0-15 825 60 0-15 Silaban y Harrison
CO, de (1995)
calcinacion 0-100%v Moderado | 800 100 50 800 15 - Manovich et al.
(2009)
Tiempo  de | 3-60 Moderado | 650 5 10 950 3-60 10 Grasa y Abanades
calcinacion (2006)
(min) 15-240 Poco 750-850 | 30 50 750-850 | 15-240 | O Manovich y Anthony
(2008)
3-300 Poco 650 10 10 1050 3-300 |10 Gonzdlez et al.
(2008)

Tcarb=temperatura de carbonatacion (°C); tcar=tiempo de carbonatacion (min); [%vol CO2]= porcentaje de volumen de CO; utilizado;
Tcal= temperatura de calcinacién (°C); tcal= tiempo de calcinacién (min); %vol CO; de carb. = porcentaje de volumen de CO; utilizado

durante la carbonatacion y %vol CO, de cal. = porcentaje de volumen de CO; utilizado durante la calcinacién.
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En condiciones reales de combustidn, los gases de salida, contienen vapor de agua, azufre
y otros componentes, lo que dificulta su captura y separacion. La presencia de azufre en los
gases de combustidn, contribuye a la pérdida de reactividad en el material adsorbente,
puesto que, propicia la formacién de capas de CaSOs sobre la superficie de CaO. Se ha
reportado que, durante la captura de CO; en diferentes ciclos, el CaO cuenta con una
capacidad de captura del 62% sin azufre, disminuyendo al 37% en presencia de una

concentracién del 0.5% de azufre (Erans et al., 2016).

Ademas, una de las principales dificultades que se tienen hasta el momento, es el alto costo
por el consumo de energia, tan solo, el costo de la descarbonizacion se encuentra alrededor

del 50% al 80% del total de la planta (Zhang et al., 2015).

Uno de los desafios importantes, es la disminucion de la reactividad del material
adsorbente, durante los ciclos de captura y regeneracion. Por lo que, se requiere de un

material mecdnicamente fuerte, resistente al desgaste y rendidor (Erans et al., 2016).

Se han hecho grandes esfuerzos para mejorar la estabilidad de las particulas de éxido de
calcio, mediante la modificacion de sus propiedades, especificamente con un enfoque en el
aumento de area de superficial y la preparacién de una estructura de poros mas estable. La
direccién de estos esfuerzos de investigacidon se clasifica en cuatro estrategias diferentes:
(1) las técnicas que utilizan soportes rigidos, (2) el uso de aditivos (3) preparacién de las

nanoparticulas y (4) el uso de diferentes precursores sintéticos. (Choi et al., 2009).

Con base en lo anterior, una atractiva propuesta de adsorbente para la captura de CO;, son
las escorias metalurgicas de acero, debido a que su principal componente es el CaO con un

40- 52% en peso (Bonenfant et al., 2009).

El aprovechamiento de este residuo, representa un doble beneficio ambiental, ya que
permitiria reducir las emisiones de CO, y ademas, disminuir la cantidad de este residuo que

va a disposicion final.
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1.4. Escorias metallrgicas

1.4.1. Definicién

La escoria, es el nombre que se le otorga al material fundido con la ganga y demas
impurezas, formado por la reaccidn quimica entre la materia prima, los materiales afiadidos
al horno y las impurezas oxidadas durante el refinado del metal, a través de la combinacidn
de fundentes (carbonatos vy silicatos). Son procedentes de la metalurgia del hierro, acero,
niquel, manganeso, cromo y cobre, entre otras (SEMARNAT, 2011; Piatak et al., 2015;
Berridi, 2008).

Las escorias metalurgicas estan divididas en dos grandes grupos: el de la produccidon
primaria de minerales ferrosos, como es el caso de la fabricacién del hierro y del acero, y el
segundo de los minerales no ferrosos, de la recuperacidon de metales basicos y algunos

metales preciosos (Piatak et al., 2015; Euroslag, 2017a).

La escoria ferrosa, se genera durante la recuperacién de hierro a partir de minerales
naturales o materiales reciclados de la produccién de hierro o acero. Se producen diferentes
tipos de escoria en los diferentes hornos utilizados. Los éxidos de hierro, se reducen a hierro
fundido en el horno, mediante la adicién de material calizo o dolomita, un combustible y un

agente reductor, como el coque (Piatak et al., 2015).

La escoria de hierro fundida, puede solidificarse por enfriamiento lento en condiciones
atmosféricas (enfriado por aire), enfriamiento moderado con el uso de cantidades
controladas de agua (expandida), enfriamiento rapido en aire (peletizado), enfriamiento
con gran volumen de alta presién o pulverizaciones de agua (granuladas) (Piatak et al.,

2015).

La velocidad y el método de enfriamiento, afectan las propiedades de la escoria, lo que
influye en sus usos comerciales. Escorias enfriadas por aire, son cristalinas, mientras que la
escoria expandida es cristalina porosa y vitrea, en tanto que, las escorias granuladas son

granulos vitreos y cristalinos (Piatak et al., 2015).
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La naturaleza dura y densa de la escoria enfriada por aire, la hace adecuada como agregado
de construccidén. Las propiedades cementosas de la escoria granulada, ayudan a aumentar
su resistencia a largo plazo, cuando se afaden al hormigdn. La escoria granulada vy
expandida, se utiliza comunmente como un agregado ligero, debido a su baja densidad

(Piatak et al., 2015).

Las escorias de acero, se generan cuando el hierro fundido procedente del alto horno y la
chatarra de acero se combinan con aleaciones, para producir un tipo o grado particular de
acero. Las escorias, provenientes de la fabricacién de acero, generalmente contienen
materiales alcalinos, consisten principalmente en silicatos de calcio, magnesio, aluminio,
también éxidos, fluoruros, fosfatos, boratos, hierro, manganeso, titanio, entre otros. Estas
escorias, a la temperatura de los procesos metalurgicos, son soluciones complejas de una
sola fase, en algunos casos contienen en suspensién particulas y glébulos de otra fase. Las
escorias, al solidificar suelen cristalizar en un numero de fases sélidas diferentes (Baciocchi

etal., 2010; Piatak et al., 2015).

Los diversos tipos de escorias, tienen funciones metallrgicas semejantes, sin embargo,
varian extensamente en sus propiedades fisicas y quimicas. Las propiedades de las escorias
de acero, juegan un papel clave para su utilizacion. Las caracteristicas de las escorias de
acero, son determinadas por el proceso en el cual son generadas. Los principales tipos de
escorias que se generan a partir de la industria siderurgica se clasifican como i) escoria de
alto horno (escoria de fabricacién de hierro), ii) escoria de horno de acero. En el segundo
grupo se divide en tres diferentes tipos, a) escoria de horno basico al oxigeno (BOF), b)
escoria de horno de arco eléctrico (EAF) y c) escoria de horno de cuchara (Yildirim y Prezzi,

2011).

En la fabricacién de acero, con el proceso de horno basico al oxigeno que se encuentran
integradas con un alto horno, se cargan con hierro fundido en el alto horno y desechos de
acero. Tipicamente, la carga apropiada del horno basico al oxigeno consiste
aproximadamente entre el 10 y 20% de chatarra de acero, el restante 80 6 90% es de hierro

fundido (Yildirim y Prezzi, 2011).
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La presencia de restos de acero en la carga del horno basico al oxigeno, es importante en el
enfriamiento del horno y el mantenimiento de la temperatura a aproximadamente 1600 °C
y 1650 °C, para que se produzcan las reacciones quimicas requeridas. Para la eliminacién de
elementos quimicos no deseados de la masa fundida, se vierte al horno agentes fundentes,
tales como la cal (CaO) o dolomita (MgCa(COs);) durante los ciclos de soplado de oxigeno,

reduciendo la cantidad de impurezas (Yildirim y Prezzi, 2011).

El proceso de la fabricaciéon de acero mediante el horno de arco eléctrico, se basa en mini
molinos que utilizan arcos eléctricos de alta potencia, en lugar de combustibles gaseosos,
para producir el calor necesario para fundir la chatarra de acero reciclada y convertirla en
acero de alta calidad. El proceso de fabricacidn de acero para hornos de arco eléctrico no
depende de la produccion de un horno de soplado, ya que la alimentacidn principal para él

es chatarra de acero con algo de arrabio (Yildirim y Prezzi, 2011).

Los hornos de arco eléctrico estan equipados con electrodos de grafito y se parecen a las
calderas gigantes con un pico o una muesca excéntrica en un lado. El techo de los hornos
de arco eléctrico puede pivotar y girar, para facilitar la carga de materias primas. Los
desperdicios de acero, ya sea como una masa fundida pesada (grandes losas y vigas) o en

forma triturada, se separan y clasifican en diferentes tipos de acero (Yildirim y Prezzi, 2011).

Las cestas de chatarra, se cargan cuidadosamente con diferentes tipos de desecho de
acuerdo con su tamafio y densidad para asegurar que, tanto las condiciones de fusién en el
horno, como la quimica del acero acabado, estan dentro del rango deseado (Yildirim y

Prezzi, 2011).

En el proceso de refinacidon en el horno de cuchara, se lleva a cabo después de la fabricacién
de acero primario, proveniente de BOF o EAF. Este proceso de refinacion, se denomina de
operacion secundaria del proceso de fabricacién del acero. Los procesos de refinado, son
comunes en la produccion de aceros de alta calidad. Las funciones mas importantes de los
procesos de refinado secundario son la desulfuracion final, la desgasificacion del oxigeno,
nitrégeno, hidrégeno, la eliminacién de las impurezas y la descarburacién final (hecha para

los aceros al carbono ultra-bajos) (Yildirim y Prezzi, 2011).
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Tanto las escorias de BOF como de las EAF, se forman durante las operaciones bdsicas de
fabricacion de acero, por lo tanto, las composiciones quimicas y mineraldgicas, son
similares. El CaO, FeO y SiO;, son los principales constituyentes quimicos. Durante la
conversion del hierro fundido en acero, un porcentaje del hierro (Fe), no puede ser
recuperado del acero producido. Este hierro oxidado se observa en la composicion quimica

de la escoria (Bonenfant et al., 2009; Vicek et al., 2013; Yildirim y Prezzi, 2011).

Dependiendo de la eficiencia del horno, el contenido de éxido de hierro (FeO / Fe,03) de la
escoria BOF puede ser de hasta un 38%. Durante el proceso de conversion de hierro a acero,
se utilizan grandes cantidades de cal o de dolomita y, por lo tanto, el contenido de CaO de
la escoria BOF suele ser muy elevado (CaO> 35%). En la Tabla 1.4 se muestran los principales
componentes quimicos de la escoria de acero, como el éxido de calcio (40 al 52%), seguido
de los dxidos de hierro (10 al 40%) y silicatos (10 al 19%), en menor proporcién se encuentra
el P20s (£1%), lo que muestra que las escorias son bdsicas y con capacidad de donar

electrones (Bonenfant et al., 2009; Vicek et al., 2013; Yildirim y Prezzi, 2011).

Tabla 1. 4 Composicidon quimica promedio de las escorias de acero

Fuente de Composicion (% en peso)
generacion | Ca0 | Si0z | [0 | Mno | MgO | ALOs | PO Ref.
Fe;03
Escoriade | 45 55 | 10-19 | 1040 | 5-8 | 5-10 | 1-3 | 0.5-1
acero
*EAF - horno
de arco 30-40 | 10-20 | 15-35 10 ~10 <10 <2
eléctrico
*BF - alto N 0.1- N (Bonenfant
horno 32-42 1 33-39 0 0.5 6-9 913 0 etal., 2009)
*BOF - horno 15-
basico al 42-52 9.13 15-35 3.1 1-8 0.5-3 4'.0
oxigeno
"LF-homo | e el 810 | 24 | <4 | 810 | 1525 | -
de refinacion
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Tabla 1. 4 Continuacion

1o
Fuente de C:rr:)pfsmon (% en peso) et
generacion Cao SiO2 € MnO | MgO | Al,03 | P05 '
Fe,O3

BF-alto | 3¢ 35| 34-38 | 0.5-1 | 0.5-2 | 10-14 | 6-9 ;

horno
BOF (acero | 3¢ o0 9-20 | 15-30 | 3-8 | 5-15 | 2-9 ;
de carbon)

BOF v
(aleacién de | 39-45 | 24-32 1-6 0.4-2 | 8-15 3-8 - (VLCEK et
al., 2012)

acero)
BOF - horno

basico al 30-55 | 8-20 | 10-35 2-8 5-15 1-6 -

oxigeno

Barrera 3060 | 2-35 | 0.1-15 0-5 1-10 5-35 -

*Composicion de hierro y acero

El alto contenido de éxidos metalicos en la escorias de acero, les proporciona un gran
potencial para adsorber CO;, alcanzando un valor de saturacién de alrededor de 250

gcozkgescoria”! (Bonenfant et al., 2009).

Estructuralmente, las escorias forman silicatos tetraédricos, es decir, el silicio (Si*) es
rodeado por cuatro iones de oxigeno formando una red tridimensional polimérica, cuando
se afiaden cationes (Ca?*) en forma de CaO, se rompen los enlaces de SiO; a Si**-O" y son
reemplazados por iones de Ca?". La adicién de iones de Ca?* da como resultado a
interruptores de red. Las escorias cuentan con enlaces idnicos y covalentes. Los enlaces de
las escorias se clasifican en términos de los enlaces de oxigeno formados, i) puente de
oxigeno (ej. Si-0), ii) sin puente de oxigeno (ej. Si-O-Na) vy iii) libre de oxigeno (unido a

cationes y no a Si) (Mills et al., 2013).

En el estudio de Mills y colaboradores (2013) dedujeron que la estructura de las escorias
depende de la velocidad de enfriamiento. De tal manera que, cada vez que se requiera
hacer un estudio utilizando escorias, se deben caracterizar las muestras. También se podria
anticipar que el Fe;0s actuaria como el Al;0s, donando cationes, a la que vez es un

interruptor y formador de red. Varios constituyentes de las escorias son clasificados como:
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a) formadores de red (SiO2, Al,03 y P20s), b) interruptores de red (CaO, MgO, BaO, FeO,
MnO, CrO, Nax0, L0y K;0) y c) fundentes (CaF, y B,03).

La estructura de las escorias, afecta significativamente las propiedades termoquimicas, asi
como las propiedades fisicas tales como, la viscosidad y la conductividad térmica (Morita,
2013). Existen diversos pardmetros que son usados para representar la estructura de las
escorias, como la basicidad, en la cual se toma en cuenta la relacién porcentual de CaO/SiOs,
por lo que, sila concentracion de SiO; es alta son denominadas como acidas, por lo contrario
si el Ca0 es mayor, se clasifican como basicas (Mills et al., 2013). Para determinar su

basicidad se muestra la ecuacion 1.

X
cao (Ec. 1)

Basicidad =
Sio,

Donde X es fraccion mol

Su comportamiento en funcién de su acidez (aceptan electrones) o basicidad (donan
electrones). Se denominan como 6xidos anféteros los de Fe;0s y Al,03. Se determina la

acidez o basicidad con la ecuacién 2 (Mills et al., 2013):

XCaO
Basicidad = ————— Ec. 2
Xsio, + Xai,0, ( )

Donde X es fraccion mol

Las escorias de acero son alcalinas (pH 12), la basicidad de las escorias de acero influye en
su capacidad de secuestro, y es conferida por los 6xidos metalicos tales como el calcio,

magnesio, aluminio, hierro y 6xidos de manganeso (Bonenfant et al., 2009).
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1.4.2. Cifras de generacion de las escorias

Las escorias metallrgicas de acero son generadas en el proceso de produccion de hierro y
acero. La Asociacion del mundo del acero, publicé una produccién mundial de acero crudo
de 1 620 408 mil toneladas en el afio 2015. El pais con la mayor produccién de acero es
China, con una contribucién de 804 mil toneladas, seguido de Japdén (105.2 mil toneladas),

el tercer peldaio es ocupado por la India (90 mil toneladas) (Worldsteel, 2016).

México, se posiciond en el décimo tercer lugar con 18 225 mil toneladas. Considerando que,
por cada tonelada de acero producida, se genera en promedio 200 kg de escoria, se tiene
el estimado de una generacién de 324 millones de toneladas de escoria metalurgica de
acero. Donde, su disposicion final requiere espacio o en su defecto buscar alternativas de

reutilizacion (Worldsteel, 2016).

La Cdmara Nacional de la Industria del hierro y el acero (CANACERO), emitié un informe de
la produccién de acero, la cual es desarrollada en los estados de Coahuila (29.1%),
Michoacdn (18.4%), Nuevo Ledn (15.8%), Guanajuato (11.1%), Veracruz (7.1%), San Luis
Potosi (5.7%), Puebla (4.0%), Estado de México (3.2%), Tlaxcala (2.3%), Jalisco (2.0%) y
finalmente Baja California Norte (1.4%). La participacion de este sector contribuye al 1.9%
del producto interno bruto (PIB) nacional, con una aportacion de 345 mil 494 millones de

pesos en el afio 2015 (CANACERO, 2016).

Las plantas siderurgicas, utilizan principalmente cinco materiales como materia prima, la
composicion varia dependiendo de la fuente de generacién, y pueden contener materiales
utiles como hierro, carbono, calcio, zinc, plomo, entre otros. Como estos subproductos aun
tienen un valor agregado, pueden ser aprovechados. No se debe pasar por alto que, si son
liberados al ambiente pueden causar problemas ambientales, por lo que la simple
disposicidn de estos residuos son cada vez menos atractivos, ya que no sélo ocupan grandes
extensiones de terreno, sino que también aumentan los costos de eliminacidn, puesto que,
para lograr tener un area donde se dispondran los residuos, se deben cumplir con ciertos

requisitos sujetos ante la Autoridad competente (Das et al., 2007).
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En el 2016, México ocupd el decimotercer lugar en la produccién de acero, con un aporte
de 19 millones de toneladas (CANACERO, 2016). Considerando que por cada tonelada de
acero producido se generé 200 kg escorias metallrgicas de acero. Equivale a una
generacién de alrededor de 4 millones de toneladas de escorias metallrgicas de acero,
producidas en el afio 2016. Bonenfant y colaboradores (2009) indicaron que las acererias

son grandes emisoras de CO3, generan de 0.28 a 1 tonelada de CO,/tonelada de acero.

1.4.3. Normatividad ambiental

A pesar del uso general de productos de escoria metaldrgica, ha habido un argumento en
curso sobre considerar a la escoria un residuo o un subproducto. Todavia hoy, la situacion
relativa a la clasificacion de la escoria no es uniforme. La Asociacién Europea de
representantes de productores de escorias metallrgicas y sus procesos (EUROSLAG),

también clasifica las escorias metalulrgicas de acero como subproductos (Euroslag, 2017b).

En el afio 2006, se publicé en el Diario Oficial de la Federacién, la segunda seccién de la
Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (Semarnat), titulado “AVISO por el que
se sefialan las opciones de reciclabilidad de las escorias generadas en los procesos de
produccién del hierro y del acero, asi como de ferroaleaciones con manganeso vy silicio”, las
escorias metallrgicas de acero provenientes del convertidor basico al oxigeno, no son
clasificadas residuos peligrosos, catalogdndose como subproducto para su posible

reutilizacidn en otros procesos productivos (SEMARNAT, 2006).

Por ejemplo, la legislacion ambiental de Malasia, tampoco clasifica a las escorias de acero
como residuos peligrosos, por lo que, puede ser recuperada en lugar de ser enviada a
rellenos sanitarios o vertederos, para ser aprovechados en otro proceso productivo. La
eliminacidn de las escorias de acero en rellenos sanitarios o vertederos, requiere grandes
superficies, lo que lo vuelve desfavorable en términos econémicos, lo cual ha conllevado a
desarrollar diversas investigaciones para que sean aplicadas como subproductos (Lim et al.,

2016).
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1.4.4. Aplicaciones

La Secretaria de Medioambiente y Recursos Naturales y la EUROSLAG, proponen que las
escorias metallrgicas sean aprovechadas en la fabricacion de cemento, agregados de
concreto, la construccién de vialidades, acondicionamiento de suelos y balastros

(SEMARNAT, 2006; Euroslag, 2017b).

También, se propone que sean utilizados para la formulaciéon y fabricacién de
acondicionadores, para procesos metallurgicos y lecho filtrante, tratamiento de aguas

residuales, por mencionar algunas (SEMARNAT, 2006).

La escoria de alto horno, se puede utilizar en la preparacién de materiales, tales como vidrio
ceramico, gel de silice, azulejos de cerdmica, ladrillos, adsorbente de fosfato a partir de

soluciones de agua, adsorcion para eliminacion del plomo, entre otros (Das et al., 2007).

Si-cong Tian et al., (2014), investigd el desempeiio de la escoria metalurgica de acero para
la captura de CO; proveniente de la combustidén industrial mediante la carbonatacion-
calcinacién hasta en 20 ciclos. Indicando que el potencial adsorbente de CO; de la escoria
metalurgica de acero se debe a la existencia de portlandita, proporcionando una capacidad
tedrica de 112.7 mgCO28escoria * Yy UNa conversidon maxima de 39.8%, la desactivacion de la
escoria metallrgica de acero se debe principalmente a la sinterizacién de las particulas de
escoria metallrgica de acero, durante el proceso de carbonatacion y calcinacion,

particularmente por la destruccién de los poros de 3 nm.

Posteriormente, Si-Cong Tian y colaboradorea (2016), estudid la eficiencia de la captura de
CO; con reciclaje simultdneo de residuos de la industria del hierro y el acero. Utilizd un
proceso de bucle de calcio (calcium looping cycle), la ventaja es que la captura de CO; va
acompafiada del reciclaje de residuos de hierro y acero. Para concentrar el CaO,
aproximadamente en un 90% en peso, se llevd a cabo la extraccidon con acido acético. Los
adsorbentes de CO; derivados de la escoria de acero mostraron una mejor reactividad al
CO2 y una desactivacion (lineal) mas lenta que el CaO comercial durante los ciclos de bucle
de calcio. Es importante destacar que, la eficiencia de reciclado del hierro de la escoria de

acero con una extraccién de acido, se mejora significativamente, debido a un aumento
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simultaneo en la recuperacion de materiales ricos en hierro y el contenido de hierro de los

materiales recuperados (Tian et al., 2016).

Se ha estudiado el uso de la escoria metallrgica de acero, como agregado de construccién
vial e hidrdulica, aditivo del cemento y adiciéon de concreto, material para tratamiento de
aguas residuales, materiales de construccion y fertilizantes en la produccién agricola (Lim

etal. 2016).

Las caracteristicas de las escorias metallrgicas de acero, dan como resultado la dureza,
resistencia al desgaste y adhesividad, para el funcionamiento de agregados en la
construccion de carreteras. Ademas, su porosidad y alcalinidad, es apta para el tratamiento
de aguas residuales. Los componentes de FeOy, son favorables para la recuperacion de
hierro, mientras que, las fases de CsS, C,S y C4AF, son utiles en la produccion de concreto y
cemento. Los compuestos de CaO, MgO son iddoneos para la captura de CO; y la
desulfuracion. En tanto que, el FeO, CaO0, SiO; es la materia prima para el cemento Clinker,
de tal manera que el CaO, SiOz, MgO, FeO son componentes de fertilizantes y mejoradores

de suelo (Yietal., 2012).
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2. Metodologia

El desarrollo experimental, fue realizado en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental, del
Instituto de Ingenieria de la Universidad Nacional Autonoma de México. Las actividades
experimentales se dividieron en cinco etapas: 1) acondicionamiento de las escorias de
metallrgicas de acero, 2) preparaciéon de los derivados de las escorias metallrgicas de
acero, 3) pruebas de captura de CO; de las escorias metalurgicas de acero y sus derivados,
4) evaluacién de la ciclabilidad de las escorias metalurgicas de acero y sus derivados y 5)
estimacion de la factibilidad del proceso de captura de CO; mediante un balance de CO; y

costos utilizando escorias metallrgicas de acero y sus derivados.

2.1 Materiales y reactivos

A continuacién, se describen los materiales y reactivos utilizados para las pruebas

experimentales.

En el presente trabajo, se evalud la capacidad de captura de CO; de una escoria metaldrgica
de acero, proveniente del proceso de Horno Basico al Oxigeno de una planta metalurgica
ubicada en el estado de Coahuila, México. La preparacion de los derivados de las escorias
metalurgicas de acero, se realizé con acido acético, con una pureza del 99.7% (Karal). Con
fines de comparacion, se utilizé CaO grado reactivo (Meyer). El gas utilizado durante las

pruebas de captura, fue CO; al 5% mol en He (Praxair, certificado estandar).

La Tabla 2.1, se muestra la composicidn quimica de las escorias metallrgicas de acero
utilizadas en este estudio, determinada por la técnica de fluorescencia de rayos X y
reportada por Mercado et al. (2013). Los principales compuestos presentes son 40.6 % CaO,

26.3 % Fe;03, 11.6 % SiO2 y 10.8 % MgO.

Tabla 2. 1 Composicion quimica de las escorias metallrgicas de acero por fluorescencia de rayos
X (% peso)

Cao Fe203 SiO2 MgO Al203 MnO P,0s* TiO2 K20

40.6 26.3 11.6 10.8 4.5 2.7 1.8 0.5 0.1
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2.2 Caracterizacion microestructural

La importancia de la caracterizacién de las escorias metallrgicas de acero, de sus derivados
y del éxido de calcio, se debe a que es posible relacionar su composicidon quimica, y sus
caracteristicas estructurales y microestructurales, con su capacidad de captura de CO; y sus
propiedades de regeneracién o ciclabilidad. Se determinaron las fases cristalinas presentes
por difraccidn de rayos X de polvos (DRX) y el drea superficial especifica, mediante la técnica

de adsorcidn-desorcion de nitrégeno.

2.2.1 Fases cristalinas: difraccion de rayos X de polvos

La difraccion de rayos X es una técnica de analisis ampliamente utilizada, no destructiva,
con la que se obtiene informacidn estructural, para la identificacién y cuantificacién de las
fases presentes en un material sélido (Vargas et al., 2014). Consiste en la dispersion elastica
de los fotones de rayos X, por atomos en una red periddica, producidos cuando una
particula cargada eléctricamente de energia cinética, es decelerada rapidamente (Cullity y
Stock, 2014). Cuando se inciden rayos X sobre la muestra, el momento electromagnético de
los fotones, interactia con los electrones del compuesto, de tal manera que, los rayos
incidentes pueden ser atenuados, adsorbidos, dispersados, reflejados, refractados y

difractados (Vargas et al., 2014).

Debido a los diferentes planos cristalinos que posee un sdlido cristalino, formara un patrén
de difraccidn caracteristico, que constara de picos en posiciones determinadas (dngulos 2
theta) e intensidades particulares. Un haz se dispersa en una matriz unidimensional de
nucleos de iones metalicos y los haces dispersos pueden interferir de manera constructiva
o destructiva, donde la diferencia de trayectoria entre los electrones dispersados de los
atomos adyacentes es nA o n\/2, respectivamente. Mejor conocidos como la Ley de Bragg,

gue se ilustra en la siguiente ecuacion 3 (Vargas et al., 2014).

nA= 2d sin © (Ec. 3)

Donde:
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n= entero para interferencia constructiva

d= distancia interatémica

0= 4ngulo entre los haces incidentes y que se encuentran en hileras de la misma separacién
A= longitud de onda de la particula

En el presente trabajo, las muestras en polvo fueron analizadas en un Difractémetro
EMPYREAN equipado con filtro de niquel, tubo de cobre de foco fino y detector PIXcel3D.
Las muestras se homogeneizaron, mediante un mortero de dgata y se evaluaron utilizando
un portamuestras de aluminio. La medicidn se realizé en el intervalo angular 206 de 5 a 70°
en escaneo por pasos con un “step scan” de 0.003° (2 theta) y un tiempo de integracién de
40 segundos por paso. Las fases fueron identificadas utilizando las bases de datos Inorganic

Crystal Structure Database (ICSD) e International Centre for Diffraction Data (ICDD).

2.2.2 Adsorcion-desorcién fisica de nitrégeno

La adsorcidn, es el enriquecimiento de uno o mas componentes en una capa interfacial del
sélido, término utilizado para denotar el proceso en el que las moléculas adsorbentes se
transfieren y se acumulan a la capa superficial del material sélido. Al proceso opuesto se
denomina desorcion, es decir, la disminucién en la cantidad del gas adsorbido. Mientras
gue la histéresis de adsorcién surge cuando las curvas de adsorcién y desorcidn se desvian

entre si (Sing, 1982).

La adsorcion de nitrégeno, es una técnica sustancial para determinar el area superficial
especifica y tipos de poro para diferentes materiales. El area superficial especifica, incluye
la superficie externa de las particulas disponibles dentro de los poros del material (Vargas

etal., 2014).

La técnica, consiste en un método volumétrico, se basa en la cuantificacion de la diferencia
de volumen de gas adsorbido para formar una monocapa en la superficie del sélido. El
equipo de adsorcion de nitrégeno, cuenta con sensores de presion, valvulas y sistemas de
vacio. El volumen interior se calibra antes de la medicién. La cantidad de adsorcién se
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calcula restando el nimero de moléculas restantes en el equilibrio de adsorcion del nimero
de moléculas introducidas, usando la ecuacidn de los gases ideales. El proceso consiste en
cuatro etapas, en la primera, requiere la mayor cantidad de energia, las moléculas de gas
se adsorben en la superficie de la particula. En la segunda etapa, se forma una monocapa
de gas. En la tercera etapa, se forman multicapas. Mientras que la cuarta etapa, se llega a
la saturacidn, en la cual, se realiza la condensacidn capilar (MicrotracBel, 2016; Vargas et

al., 2014).

Cada una de las muestras son previamente desgasificadas, el gas utilizado fue nitrégeno.
Posteriormente se traza un grafico del volumen adsorbido en funciéon de la presién relativa
de nitrégeno, a la curva obtenida se le llama isoterma de adsorcion. A presiones
relativamente bajas, se inicia la adsorcion de N, hasta adsorber un monocapa. Después, se
realiza la adsorcion en multicapas y enseguida, ocurre la condensacion capilar (exclusiva de
materiales mesoporosos). Finalmente, se realiza la desorcién, cuando la adsorcién no
coincide con la desorcién, debido a la condensacidn capilar, la isoterma de adsorcidon-

desorcidn forma una curva o histéresis (Vargas et al., 2014).

El método mas utilizado, para determinar el area superficial especifica, es el de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), basado en la consideracidn de que las fuerzas de atraccién de Van der
Waals, son las Unicas responsables del proceso de adsorcién. Dichas fuerzas, son de
naturaleza fisica, hacen que la ecuacién BET, sea Unicamente aplicable a fendmenos de
adsorcidn fisica. En dicho proceso, se tiene una de las seis isotermas de adsorcidn tipicas.
De acuerdo con la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en

ingles), la forma de la isoterma depende de la textura del sélido (Condon, 2013).

En la Figura 2.1 se presentan las isotermas de adsorcidn publicadas por la IUPAC, en el afio
de 1982. La isoterma de adsorcidn tipo |, es caracteristica de los sélidos microporosos, que
tienen superficies externas relativamente pequefias. La tipo Il, se presenta en materiales
Mmacroporosos o0 no porosos, la cual representa la adsorcidn en monocapa y multicapa sin
restricciones. El punto B, es el comienzo de la seccién media casi lineal de la isoterma,
normalmente se utiliza para indicar la etapa en que la cobertura de la monocapa estd
completa y empieza la adsorcidon multicapa.
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La isoterma tipo lll, es convexa al eje p/p0 en cualquier punto y tiene una baja energia de
adsorcion, es decir, se presenta una débil interaccidn entre el adsorbato y el adsorbente,
como es el caso del grafito. La isoterma tipo IV, corresponde a materiales mesoporosos, la
primera parte de la adsorcidn se debe a la adsorcidn monocapa y multicapa, se observa en
diversos materiales adsorbentes industriales. La isoterma tipo V, muestra la condensacion
de poros e histéresis, es poco frecuente, se asocia con la isoterma tipo Ill, en que la
interaccion es débil, pero se obtiene con ciertos adsorbentes porosos. La isoterma tipo VI,
representa una adsorcién de multicapa escalonada sobre una superficie uniforme no porosa

(Sing, 1982; Condon, 2013; Rouquerol et al., 1999).

Cantidad adsorbida —»

Presion relativa —_—

Figura 2. 1 Isotermas de adsorcidn (Sing, 1982)

La condensacidn capilar, se acompafia frecuentemente de una histéresis. Para la formacion
de la histéresis, debe tenerse en cuenta la combinacién de efectos cinéticos y
termodinamicos que abarcan todo el sistema de poros desordenados. La IUPAC clasifica

empiricamente cuatro tipos de histéresis.

La histéresis tipo H1, se asocia a materiales porosos que presentan una distribucién
relativamente uniforme de poros cilindricos. La tipo H2, se presenta en materiales con una
estructura compleja en la que son importantes los efectos de red. La tipo H3 para materiales
que no exhiben ninguna adsorcién limitante a presidn/presion relativa alta. Finalmente, en
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la tipo H4, se observa generalmente en materiales que contienen microporos y mesoporos,

como se muestra en la Figura 2.2 (Vargas et al., 2014; Thommes, 2010).

Cantidad adsorbida

Presion relativa

\

Figura 2. 2 Clasificacion de los tipos de histéresis (Thommes, 2010)

El drea superficial especifica se determind por adsorcidn fisica de nitrégeno con el equipo
BelSorb Mini Il, de Bel Japan, utilizando el método BET. Se colocé alrededor de 0.05g a 1g
de muestra (CaO, escorias metallrgicas de acero, sus derivados sin calcinar y calcinados,
antes y después de los analisis de captura de CO;) en una celda de cuarzo y se les dio un
pretratamiento de desgasificacién a una temperatura de 300 °C durante cuatro horas en
flujo de N3, con el fin de eliminar humedad y cualquier impureza que se pueda encontrar en

la superficie.

Después de la desgasificacion, se colocan las celdas en el Belsorb mini y se lleva a cabo el
proceso de adsorcidn-desorcién de N2 a 77 K (en nitrégeno liquido), finalmente se tiene una
serie de puntos de volumen de N, adsorbido, en centimetros cubicos por gramo de material
a condiciones estandar, con respecto de la presion/presion relativa. El limite de deteccién
del equipo para la determinacién del area superficial es de 0.01 m?g™ con una precisién de

+0.5%.
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2.3 Acondicionamiento de la escoria metallrgica de acero

El acondicionamiento de las escorias metallrgicas de acero, consistido en la molienda y

tamizado, por la malla No. 100-150 (148 - 105 pum).

2.3.1 Preparacion de los derivados de las escorias metallurgicas de acero

Acorde con la revisidn bibliografica realizada, para tener una mayor concentracion de calcio
a partir de minerales, residuos o subproductos, es posible realizar un tratamiento acido con
lo que se asegura que el calcio presente sea disuelto, sin embargo, este proceso también

puede incluir la disolucion del hierro presente.

El procedimiento llevado a cabo, se describe a continuacion: se prepard una solucién al 25%
de acido acético, en un volumen total de 50 mL por cada gramo de escoria metallrgica de
acero. Posteriormente, se agregd la escoria metallrgica de acero, se agitd durante dos
horas y se filtré. La mezcla filtrada se calenté a 90 °C hasta evaporar el agua, el remanente
fue secado a 120 °C durante dos horas. Finalmente, se molié para tener una mezcla

homogénea (Miranda-Pizarro et al., 2016; Tian et al., 2013).

En la literatura Adanez et al. (1999) y Bilton et al. (2012) reportan que, a temperaturas
menores de 400 °C, los derivados se encuentran en forma de hidréxidos y silicatos de calcio,
para que el 6xido de calcio se forme, es necesaria la calcinacién a una temperatura de

aproximadamente 700 °C.

Para evaluar qué es mas conveniente en el proceso de captura de CO;, se elaboraron dos
lotes obtenidos bajo las condiciones antes mencionadas. Tomando como referencia a

Miranda-Pizarro y col. (2016), para el proceso de precalcinacion y calcinacidn.

En el primer lote, se realizé una precalcinacién a 675 °C durante 1 hora, la temperatura fue
obtenida del equilibrio de la presidon parcial de CO; y descomposicion de CaCOs. Tal

tratamiento fue llevado a cabo antes de realizar las pruebas de TPD y TPC-TPDC.
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En el segundo lote, se calcind la muestra en una mufla a 900 °C durante 2 horas y se dejé
enfriar hasta llegar a temperatura ambiente. Después la muestra fue evaluada mediante la
técnica de TPD y TPC-TPDC, también se valord la ciclabilidad de los materiales hasta el

décimo ciclo.

La descomposicion térmica de los derivados, reportados en literatura por Han y Sohn (2002)

muestran que el proceso se llevé a cabo en tres etapas. Como se presenta a continuacion:

1. Evaporacion de agua a partir de 65 °C

2. Conversién de:

Ca(CH3COO); + Mg(CH3C0O0); > CaCO3 + MgO Ts275°c  (Reaccion 5)

Descomposicion de:

CaCO3; > Ca0T2>580"°C (Reaccidn 6)

La estructura quimica del acetato de calcio y magnesio, CamMgn(CH3COO)2(m+n) SON similares
a la dolomita CaMg(CO3),, la cual también se descompone en CaO y MgO con el aumento

de la temperatura (Han y Sohn, 2002).

Para disminuir el consumo de energia requerida durante el acondicionamiento de la escoria
y la preparacion de sus derivados, se realizé el tratamiento acido de la escoria sin molienda.
Es decir, se tomd una muestra de escoria de aproximadamente 2 cm de diametro y se le

aplico el tratamiento con acido acético descrito en parrafos anteriores.

2.4 Pruebas de captura de CO»

2.4.1 Desorcion atemperatura programada (TPD)

La desorcion a temperatura programada, es un método apropiado para obtener
informacién detallada sobre el comportamiento de adsorcion / desorcidn de los materiales

adsorbentes a concentraciones bajas de adsorbato. Esta técnica es comunmente utilizada
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para cuantificar el tipo, nimero y fuerza de los sitios activos disponibles, sobre la superficie
de la muestra. Ademas, se determina la acidez o basicidad de la superficie del sélido. El gas
desorbido, puede ser cuantificado por un detector de conductividad térmica (TCD, por sus
siglas en inglés) o un espectrometro de masas. En la Figura 2.3 se presenta un esquema
representativo de un espectro de CO,-TPD para el CaO. Se observan dos picos de adsorcion,
el primero a baja temperatura, en donde se adsorben las moléculas del gas mediante
enlaces o interacciones débiles (fisisorcidén) y un segundo pico, a temperatura mas alta que
corresponde a moléculas de CO; fuertemente adsorbidas al CaO, lo que implica la formacién

de nuevos enlaces (quimisoricidn).

Espectro TPD
\ " \
0 Molécula
iy L " 02
RV o ; Sitio
AA A% 4 YY.Y YYvVY \'A'AA"
Ca0 (Débil)
Antes de la :>Ads0rcibn en Pico de Pico de X
adsorcion equilibrio adsorcion a adsorcion a Y Ca0 (Fuerte)
baja alta
temperatura temperatura

Figura 2. 3 Esquema representativo de un espectro de desorcién a temperatura programada de
CO, (CO,-TPD) para el CaO

En el presente trabajo, se evaluaron tres diferentes mallas de la escoria de acero con el fin
de determinar la fuerza de los sitios basicos activos en cada caso. A 50 mg de cada muestra,
se le realizé un pretratamiento in situ a 200 °C durante 30 minutos, en flujo de helio
(30mL/min), para eliminar cualquier sustancia que estuviera débilmente adsorbida en la
superficie (principalmente agua y gases débilmente adsorbidos). Posteriormente, se

disminuyd la temperatura hasta 40 °C, y se hizo pasar un flujo de 50 mL/min de CO; al 5%
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mol, balance en He durante 60 minutos. Una vez adsorbido el CO,, se realizé la desorcién
utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta 900° C en flujo de He de 50

mL/min.

Los experimentos de CO,-TPD a temperaturas entre 450 y 650 °C, se realizaron utilizando
50 mg de muestra previamente pretratada, en 30 mL/min de He a 200 °C durante 30
minutos, posteriormente se realizd la adsorcién de CO; (CO2 al 5% mol en He) a la
temperatura deseada (450-650 °C) con un flujo de 50 mL/min. Después de purgar el CO, se
realizé la desorcién en flujo de He (30 mL/min), en calentamiento dindmico (10 °C/min)

hasta 900 °C.

2.4.2 Evaluacion de la ciclabilidad mediante temperatura programada de
carbonatacion — temperatura programada de descarbonatacién de COz (TPC-
TPDC)

El tiempo de vida de los adsorbentes, determina la frecuencia de su reemplazo, el cual tiene
un impacto significativo en la economia de cualquier operacién a escala comercial. Por lo

tanto, el adsorbente ideal, deberia exhibir una buena estabilidad ciclica y baja sinterizacién.

La técnica de TPC-TPDC, es una herramienta imprescindible para establecer la capacidad de
adsorcién y desorcion de CO; del material adsorbente, ademas de su evoluciéon durante
ciclos secuenciales de carbonatacidn- descarbonatacién, la temperatura de inversion
(temperatura en la que la interaccién del adsorbente con el CO; no estd en el modo de
adsorcion ni en el modo de desorcion) y la cinética de adsorcién-desorcion de CO; en flujo

dindmico (Chowdhury et al., 2013).

El adsorbente, se calienta con una rampa de calentamiento determinada, en un flujo
constante de CO,, con el fin de evaluar su capacidad de adsorcidn, desorcidn, el punto de
inversién, ademas de determinar la temperatura en que ocurre cada uno de los procesos,

después se hacen ciclos sucesivos de los mismos, para analizar sus cambios.
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La técnica de TPC-TPDC, desarrollada en los materiales en estudio, consistié en un
pretratamiento térmico (675 °C) para eliminar la humedad y carbonatacién ambiental

presente en el material.

Después del proceso anterior, es llevado a cabo la carbonatacion, el cual involucra
diferentes etapas, la primera es la transferencia de masa de la fase gaseosa al adsorbente
sélido, la segunda es la difusion del gas dentro de los poros del material adsorbente y

finalmente la reaccién quimica que se lleva a cabo (Yan et al., 2010).

Mientras que, el proceso de calcinacion de la roca caliza, implica cinco pasos: 1)
transferencia de calor del entorno al exterior de una particula, 2) transferencia de calor
desde la superficie externa hasta la interfase de reaccién interior, 3) la absorcién de calory
descomposicién térmica en la interfase de reaccion, 4) la difusién de CO, formado por la
reaccion a través de una capa porosa de Ca0O, 5) la difusién de CO; de la superficie exterior

de la particula al entorno (Yan et al., 2010).

Los analisis de TPC-TPDC se realizaron en el equipo BelCat B, Bel Japan. El equipo se calibro,
utilizando una mezcla de CO; al 5% en He (%mol), utilizando He como gas de arrastre, en un
flujo de 30 centimetros cubicos estandar por minuto (equivalente a 30 mL/min). Ver anexo

A para detalles.

Previo al analisis de TPC-TPDC, las muestras fueron sometidas a una precalcinacién, a una
temperatura de 675 °C en flujo de helio (30 mL/min) durante 60 minutos, para llegar a la
temperatura de equilibrio (ver Figura 2.4). Posteriormente, la temperatura se disminuyd
hasta 40 °Cy se cambié el flujo a CO2/He (50mL/min), para comenzar la medicidn utilizando

una rampa de 5 °C min2,
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Figura 2. 4 Equilibrio de presion parcial de CO, y descomposicion de CaCOs (Dou et al., 2010)

2.4.3 Caracterizacion de los materiales adsorbentes después de los ciclos de
carbonatacion - descarbonatacion

La relevancia de la caracterizacion estructural y microestructural de los materiales después
de su utilizacidn en varios ciclos de carbonatacion-descarbonatacién, radica en determinar
los cambios de fases mineraldgicas, la formacion de productos indeseables y la disminucién
en el area superficial, debido a procesos de sinterizacién, entre otros. Por lo tanto, las
muestras recuperadas después realizar las pruebas de TPC-TPDC, escorias y derivados
precalcinados y los derivados calcinados, fueron analizadas mediante las técnicas de

adsorcién-desorcidn fisica de nitrégeno y difraccidn de rayos X de polvos.
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2.5 Factibilidad del proceso de captura de CO2 empleando un balance
de CO: y costo utilizando escorias, derivado precalcinado y
derivado calcinado

Todos los procesos que involucren uso de energia, calcinacidn, etc., emiten CO;, por lo que
es importante cuantificar la cantidad emitida a la atmdsfera durante el tratamiento acido
de las escorias, para la obtencidn de sus derivados y el proceso de captura de CO,. Con esa
premisa, para los calculos del balance de CO;, se utilizé la temperatura de la maxima
capacidad de captura, observada en los experimentos de TPD de cada material evaluado.
Adicionalmente, se tomd en consideracion la energia requerida para alcanzar la
temperatura de inversidon, necesaria para el proceso de desorcion. De tal manera que, se
podrad comparar la cantidad de CO; emitida en los procesos antes mencionados, con
respecto a la cantidad de CO, que capturan los materiales bajo condiciones maximas de

captura COa.

Durante el tratamiento acido, para obtener los derivados de las escorias metalurgicas, se
utilizé la parrilla de calentamiento (Thermo Scientific), mufla Lindberg, estufa (Thermo
Scientific) y para la técnica de TPD, el equipo BelCat B, Japan. Para cada equipo utilizado es
necesaria la diferencia de potencial proporcionada por la fuente (voltaje) y la corriente que
circula (amperaje) especificada por el fabricante, con lo que se obtiene la potencia
proporcionada por la fuente (watts), en la Tabla 2.2 se presentan los datos para obtener la

potencia, con lo que se determinara el factor de emisién.

Tabla 2. 2 Voltaje y amperaje de los equipos utilizados

Equipo Voltaje Ampere
BelCat B, Japan 220 5
Mufla 220 15.9
Parrilla 120 8.9
Estufa 230 7.9

La energia proporcionada por la fuente, se calcula con la potencia por tiempo en cada etapa

por muestra.
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Se presenta la Tabla 2.3, en la que se indica el tiempo necesario para llevar a cabo el
tratamiento 4cido y calcinacién, en la respectiva muestra. La escoria, cuenta con un tiempo
cero, porque, es utilizada sin modificaciones (no se considerdé para esta parte de la
investigacion el CaO, ya que, fue adquirido solo con fines comparativos, en cuanto a su
capacidad de captura de CO,, ademas de que no se cuenta con informacién de los procesos
que se llevaron a cabo de forma experimental para su sintesis). De tal manera que el

proceso para obtener el derivado de la escoria calcinado requiere 10 horas.

Tabla 2. 3 Tiempo de utilizacion del equipo en la etapa del tratamiento acido para las diferentes

muestras
. Tiempo (h)
E o Proceso Etapa
quip P Escoria Derivado calcinado

Agitacion 0 2

Parrilla Tratamiento g "
4cido Evaporacion 0 3
Estufa Secado 0 2
Mufla Calcinacidn Calcinacidn 0 3
Total 0 10

Para la etapa final, que corresponde a las pruebas de captura, la Tabla 2.4 presenta la
duracion de las pruebas mediante TPD en la muestra de escoria y el derivado de la escoria
calcinado. De forma experimental, se determind el tiempo para incrementar la temperatura
de maxima captura y el tiempo que se dejé a temperatura constante, para la captura de
CO; cada muestra. Para la escoria metallrgica de acero, la maxima captura se tiene a los
550 °C, la rampa de calentamiento fue de 10 °C/min, por lo que tardé 52 minutos en llegar
a la temperatura antes mencionada. Después, se mantuvo a temperatura constante
durante una hora, mas los 30 minutos que se mantuvo la muestra a 200 °C para eliminar
humedad e impurezas adsorbidas en la superficie, lo que da como resultado a 2.4 horas.
Aplicando el mismo principio para los derivados calcinados, se requiere un total de 2.55

horas.
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Tabla 2. 4 Tiempo en realizar el TPD para la muestra de escoria y derivado calcinado

Temperatura de Tiempo (h)
maxima captura (°C) Escoria Derivado calcinado
550 2.4 -
650 - 2.55
Total (h) 2.4 2.55

El factor de emisidn, se define como la cantidad de CO; emitido (kgCO2/kWh), multiplicado
por el consumo de energia (kWh), durante el proceso de realizacién de las técnicas antes
mencionadas, asi como el tratamiento acido. El informe publicado en 2015 por Semarnat,
reporta que para obtener las emisiones directas de CO, se debe multiplicar por el factor de

emisién (FE) de 0.454 kgco2/kWh (SEMARNAT, 2015).

Se debe considerar que la férmula de calculo de la energia (En) en kilovatio-hora (kWh), es
equivalente a la potencia (P) en vatios (Watts), multiplicada por el tiempo (t) en horas (h)
dividido entre 1000. De tal manera que, un kilovatio-hora es igual a vatio x hora / 1000 6

kWh igual a W x h / 1000, lo que se indica en la ecuacién 4.

Consumo = Engwn) = (Pw) % thr))/ 1000 (Ec. 4)

Posteriormente, se calcula la cantidad de CO, emitido a la atmdsfera, multiplicando el
consumo energético por el factor de emisidn, proporcionado por Semarnat en 2015, como

se indica en la ecuacidn 5.

E (kgcoz2)= FE x Consumo (Ec. 5)

En donde:

E= emisién de CO; en kg
FE= 0.454 kgco2/kWh *(kWh/1000Wh)

Consumo = es la cantidad de energia consumida durante el proceso de tratamiento

52



A continuacién, se presenta la evaluacion de los costos de diferentes materiales
adsorbentes, comparados con las escorias, los derivados de |la escoria precalcinados y los
derivados de la escoria calcinados. Este andlisis se realizd, para las pruebas llevadas a cabo
en laboratorio, debido a que, en el escalamiento de nivel laboratorio a planta piloto, se
deben realizar diversas consideraciones, las cuales, no son el objetivo del presente
proyecto, es decir, solo se busca evaluar la viabilidad del material como posible material

adsorbente sdlido de captura de CO..

Este proyecto, es evaluado a nivel laboratorio, por lo tanto, en el analisis econdmico, se
considera el costo de ambos materiales adsorbentes y la cantidad de emisiones de CO,
emitidas durante el proceso de tratamiento dcido para los derivados y después de la técnica
de TPD. Con el fin de comparar las cantidades de emisiones de CO; para las diferentes

muestras y determinar si durante el proceso se emitido una menor cantidad CO;.

Las escorias metaldrgicas de acero, tienen un costo de $229.09 pesos la tonelada (Kanel y
Choi, 2017), en caso de hacer un tratamiento con acido, como el acido acético al 99%
(Sigma-Aldrich), el costo por cada litro es de $1,173.00 pesos, por cada 2.5 litros, el costo
es de $ 1,860.00, mientras que por cada 18 litros son $7,355.00 pesos. Si por cada gramo
de escoria a tratar se requiere 12.5 mL, con tal cantidad de acido se pueden tratar 1.44 kg

de escoria y obtener alrededor de 0.72 kg de derivado de la escoria.
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3. Resultados y discusion

En este apartado, se muestran los resultados obtenidos en cada una de las pruebas
realizadas, asi como su respectiva discusién. Lo que abarca desde la caracterizacidén hasta
el balance de CO; durante el proceso de TPD, a fin de cuantificar la cantidad de CO; emitido

y determinar la viabilidad de las escorias metalurgicas, sus derivados y el CaO.

3.1 Caracterizacién estructural y microestructural de los materiales

Se caracterizé la escoria metalurgica de acero de la malla No. 100-150, que corresponde al

tamafio de particula de 148 - 105 um.

La identificacién y andlisis semicuantitativo, de las fases mineraldgicas presentes en los
materiales evaluados, se realizé con la técnica de DRX en polvos. Los datos obtenidos fueron

analizados con las bases de datos mencionadas en la metodologia.

En la Figura 3.1, se muestran las fases mineraldgicas de la escoria de acero, se identificé la
presencia de silicato dicalcico (ICSD 98 024 5076), calcita (ICSD 98 016 6365), aluminita (ICSD
98 000 2234), portlandita (ICSD 98 024 5584) y brownmillerita, con un 35%, 21%, 17%, 16%

y 11% en peso, respectivamente.
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* Fase
¥ Portlandita: Ca(OH);

Calcita: CaCO3
4 Slicato dicalcico: Cap04Si
38 Aluminita: Al,SO,4(OH),7H,0

© Brownmillerita: CaZ(AI,Fe3+)205

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 3. 1 Difractograma de la escoria metalurgica de acero con tamaio de particula 148 — 105
pm

El tratamiento acido de las escorias, se realizd con el objetivo de concentrar una mayor
cantidad de calcio, para obtener una mejor capacidad de capturay a la vez, incrementar la
estabilidad del material adsorbente. Lo que se observa en el difractograma de los derivados
sin calcinar, es que en la muestra podria contener humedad y la formacidn de acetatos de
calcio (Figura 3.2a). Las reflexiones con mayor intensidad corresponden a las fases
mineraldgicas de acetato de calcio hidratado (ICDD 00 010 0784), silicato dicélcico (ICSD 98
024 5076), silicato tricalcico (ICSD 98 000 4331).

En la Figura 3.2b, se presenta el difractograma de los derivados de las escorias calcinados.
Como se esperaba, después de la calcinacion a 900 °C, el pico de difraccion de mayor
intensidad corresponde al CaO vy al silicato dicdlcico, lo que se corrobora por la coincidencia
de resto de las sefales (de menor intensidad) con la ficha para las dos fases antes
mencionadas. En esta muestra se presentan fases de éxido de calcio (ICSD 98 008 8905),

silicato dicalcico (ICSD 98 024 5076) y silicato tricdlcico (ICSD 98 000 4331).
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4 Silicato dicalcico: Cay0,Si
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Figura 3. 2 Difractograma del derivado a) sin calcinar y b) calcinado a 900 °C

De acuerdo a la literatura (Addnez y Garcia-Labiano, 1999), los acetatos se descomponen
en carbonatos alrededor de 380 °C — 400 °C, bajo atmdsferas oxidantes y estos a su vez a
oxidos a temperaturas mayores en funcién del metal presente. Asi, después del tratamiento
térmico de los acetatos de calcio se obtuvo éxido de calcio aproximadamente a 600 °C

(reaccidn 7).
Ca(CH3C00); = CaC0s3 +CH3 COCH3 = Ca0 (Reaccidn 7)

En el estudio de Addnez y Garcia-Libiano (1999), se indica que la calcinacién a 900 °C,
favorece la formacién de 6xidos de calcio, tal que, la acetona se descompone en CH,=C=CHj,

o en radicales hidrocarbonados.

El analisis semicuantitativo de DRX de polvos, de las principales fases mineralégicas
presentes en los materiales estudiados, se muestra en la Tabla 3.1. Las escorias
metalurgicas de acero con un tamafo de particula entre 148 - 105 um, estan constituidas

principalmente de silicato dicalcico, calcita, aluminita, portlandita.

Con la modificacion acida y posterior calcinacion, se solubilizé el calcio para concentrarse
en la muestra, con lo que, se obtuvo mayormente silicato dicdlcico, seguido de silicato
tricdlcico y Ca0, esta ultima se puede atribuir a la calcita presente en la muestra de escoria.
La muestra que se quedo en el filtro, se utilizé para corroborar cémo se modificé la escoria,
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en dicha muestra se tuvo la fase de periclasa (MgO) (ICSD 98 015 9375), brownmillerita
(ICSD 98 009 8829), cuarzo (ICSD 98 003 1088), magnetita (ISCD 98 015 9976) y aluminita
(ICSD 98 000 2234). Dichos resultados mostraron que se logré la separacion de calcio en la
muestra de escoria con la modificacidn acida. También se observa la ausencia de CaCOs en
la muestra de derivado calcinado, éste se descompuso dando lugar a la formacién de 6xido

de calcio durante la calcinacion.

Tabla 3. 1 Analisis semicuantitativo por la técnica de DRX de polvos de la escoria y su derivado
calcinado a 900°C

Semicuantitativo (% peso)
Fases mineraldgicas Ficha ICSD Escoria (148 - 105 Derivado
pum) calcinado
Silicato dicdlcico
. 98 024 5076 35 42

CazSiOy
Calcita

98 016 6365 21 -
CaCoOs
Aluminita

98 000 2234 17 -
Al>S04(OH)4-7H;0
Portlandita

98 024 5584 16
Ca(OH);
Brownmillerita
Can(AlFe¥)ots 98 015 5632 11 -
Oxido de calcio

98 008 8905 - 19
Cao
Silicato tricalcico

. 98 000 4331 39

CasSiOs

Para complementar la caracterizacién estructural y microestructural se determind el area
superficial especifica de acuerdo con el modelo BET. El drea superficial especifica es un
factor importante a considerar cuando se trata de materiales adsorbentes, en el caso de la
captura de CO,, entre mayor sea el drea de contacto se espera contar con un mayor nimero

de sitios disponibles para interaccionar con la molécula de CO,.
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La isoterma de adsorcién-desorcién de N, de la escoria de acero (148 - 105 um),
corresponde a unaisoterma Tipo Il, de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC (Condon, 2013),
caracteristica de materiales no porosos (Figura 3.3). Ocurre un proceso de adsorcion en
multicapas en una superficie plana, y se describe como la aproximacién a la regién de
meseta monocapa, después hay un aumento adicional en la cantidad adsorbida y muchas
capas son finalmente adsorbidas. La isoterma de desorcidn presentan histéresis de tipo H3
que corresponde a agregado de placas en forma de hendidura (Condon, 2013; Lowell et al.,

2004).

La escoria presentd un drea superficial especifica, calculada de acuerdo al modelo BET de
4.5 m2g. En la misma figura se muestra el drea superficial especifica de los derivados,

obtenidos a partir de las escorias metalurgicas de acero y el CaO (material de referencia).

El CaO vy el derivado calcinado, presentaron un area BET que corresponde a 1.1y 5.6 m?g?
respectivamente. Las muestras fueron determinadas por duplicado. Como se puede
observar, el drea superficial del derivado calcinado (5.6 m?g?) fue ligeramente mayor que
el area de la escoria de acero de la cual se obtuvo (4.5 m?g!). Esto coincide con lo reportado
por Chowdhury y colaboradores (2013), quienes observaron que después de la calcinacién
del derivado &cido, el drea se incrementd de 3.1 a 5.1 m?g™, debido a la descomposicion de
los carbonatos de calcio y el subsecuente CO, gaseoso de la muestra, lo que favorece la

formacidn de espacios en el volumen del sélido.
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Figura 3. 3 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno para el CaO, escorias metalurgicas de
acero y su derivado calcinado a 900 °C.

Todos los materiales adsorbentes estudiados, presentaron muy baja area superficial,
comparada con la de los MOF (1,000 a 10,000 m?g), zeolitas (931 m?g?!) o carbones
activados (700 a 1,400 m?g). Sin embargo, aunque se tuvo un darea superficial especifica
baja, las escorias metallrgicas y su derivado, presentan alta afinidad hacia el CO; a
temperaturas elevadas en comparacion a los materiales antes mencionados. Ademas, son
de facil obtencién y bajo costo, aunado a que se obtienen de subproductos, por lo que no

se requiere un proceso de extraccion.

Para complementar los resultados obtenidos del drea superficial especifica de la escoria 'y
derivados calcinados, se realizd la desorcidon a temperatura programada, en donde se

evaluaron los sitios basicos débiles y fuertes de la escoria metallrgica de acero.
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3.2 Identificacion de sitios basicos en la escoria de acero mediante
CO.-TPD

Con la técnica de desorcidn a temperatura programada de CO, se obtuvieron las
propiedades basicas de los materiales estudiados, ya que el perfil de desorcién a
temperatura programada de CO,, refleja la fuerza de adsorcidon del CO; en funcién de la

temperatura de desorcidn.

En la Figura 3.4 se muestran los perfiles de CO,-TPD del CaO, las escorias metalurgicas y su
derivado calcinado, obtenidos después de la adsorcidon de CO; (5% mol de CO,/He) a 40 °C
durante 60 minutos. En las escorias se identificaron dos picos asociados a sitios basicos de
fuerza baja-media centrada en 278 y 338 °C, respectivamente. La escoria, por su
composicion compleja, presentd una mayor afinidad al CO; a temperaturas medias por la
presencia de portlandita, donde los iones OH™ pueden favorecer interacciones débiles.
Ademas, se presenté un hombro entre 460 y 510 °C, que puede comprender el primer pico
del CaO (350 y 500 °C), se puede apreciar un tercer pico que corresponde a sitios basicos de

alta fuerza centrado 565 °C.

La muestra de CaO, presentd un pico centrado en 437 °C, por lo que cuenta con sitios de
alta fuerza y se corrobora que su capacidad de captura es favorable a alta temperatura.
Finalmente el derivado calcinado, presentd un solo pico de alta fuerza centrado a 702 °C, lo
que indica que es capaz de capturar CO; a altas temperaturas. La intensidad del pico se

asocia de forma indirecta a la cantidad de CO; que es capaz de capturar.
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Figura 3. 4 CO,-TPD a 40 °C de Ca0, de la escoria (148 - 105 um) y de su derivado

Los resultados anteriores muestran que las escorias metallrgicas de acero con tamafio de
particula entre 148 - 105 um, presentaron sitios basicos para la captura de CO, al igual que

el derivado calcinado y el CaO.

3.3 Pruebas de captura de CO>

Se han realizado diversas investigaciones, enfocadas en el estudio de la captura de CO,,
algunas de las cuales, son realizadas mediante analisis termogravimétrico, adsorcién con
oscilacién de presion (Pressure Swing Adsorption, PSA), adsorcion de oscilacién de
temperatura (Temperature Swing Adsorption, TSA), principalmente. No obstante,
Chowdhury y colaboradores en 2013, investigaron la captura de CO, en diferentes
materiales sdlidos utilizando experimentos de temperatura programada de carbonatacién
y temperatura programada de descarbonatacién. Esta técnica permite estimar la
regeneracion de los adsorbentes, la identificacion de las temperaturas maximas de

adsorcién y desorcidn, y la temperatura de inversién.
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La temperatura de inversion, estd relacionada con la energia libre de Gibbs, que es un
potencial termodindmico, otorga la condicién de equilibrio y espontaneidad para una
reaccion quimica, en funcién de la temperatura y presion. Se estd en equilibrio
termodindmico, cuando la energia libre es cero. La temperatura de inversidn, es una
propiedad termodindmica, util para determinar la cantidad de energia necesaria para la
regeneracion del material adsorbente, lo que implica que entre menor sea la temperatura

de inversién, se podra regenerar con mayor facilidad.

En este estudio, las condiciones utilizadas para las pruebas de cada una de las muestras
evaluadas fueron: un flujo de 50 mL/min de CO; al 5% mol en helio, utilizando una rampa
de calentamiento de 5 °C/min. La temperatura a maxima alcanzada en el horno fue de 900

°C, lo que cubre la temperatura en la cual la muestra es capaz de capturar CO;.

Mediante un andlisis de TPC-TPDC (Figura 3.5) se determiné la temperatura maxima de
captura para la escoria metallrgica de acero, el derivado de la escoria precalcinado, el
derivado de la escoria calcinado y el CaO, con valores de 412 °C, 534 °C, 533 °Cy 564 °C,
respectivamente. En la Figura 3.5 también se presenta la temperatura de inversion, valor
en el que cambia de adsorcion a desorcién, para los derivados precalcinados y derivado
calcinado fue a 628 °C, para la escoria y el CaO a 635 °C. Aunque las escorias tienen la misma

temperatura de inversidn con respecto al CaO, muestran una capacidad de captura baja en
1 -1
flujo dindmico de 49.8 gcozkg , sin embargo es mas alto que el CaO con 35.9 gcozkg , loque

se puede ver relacionado con que el area superficial especifica de la escoria, la cual es mayor

que el Ca0.
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3.4 Evaluacion de la captura de CO2 de las escorias metalurgicas de

acero, CaO vy el derivado de la escoria calcinada mediante CO>-TPD

De acuerdo a los resultados, las escorias metalurgicas, el derivado calcinado y el CaO son

materiales adsorbentes considerados de alta temperatura (> 400 °C), gracias a su capacidad

de adsorber CO; en un intervalo de temperatura de 450 °C a 650 °C, por lo que los

experimentos de CO,-TPD se realizaron en este intervalo de temperatura. En la Figura 3.6

se muestran los perfiles de desorcién de las muestras después de la adsorcién de CO; a 550

°C durante 60 min. El punto maximo de desorcidn se presentaa 612 °C, 629 °C, 641 °Cy 658

°C, para CaO, los derivados calcinados, derivados sin calcinar vy

respectivamente.

las escorias,
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Figura 3. 6 CO,-TPD a 550 °C para los diferentes materiales evaluados

El perfil de desorcion a temperatura programada de las escorias metallrgicas de acero
después de la adsorcién de CO; entre 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C y 650 °C, presentaron
una capacidad de desorcion de 96.9 gcozkgescoriat, 96.5 gco2Kgescoria ™}, 105.0 gcozkgescoria™,
108.3 gcoakgescoria* Y 59.4 gco2kgescoria, respectivamente (ver Figura 3.7). Es notorio que,
conforme la temperatura de adsorcién aumentd se incrementd el CO; desorbido hasta 600
°C, después, a 650 °C la desorcidn disminuyd. La absorcién se favorece con el incremento
de la temperatura, sin embargo, a temperaturas mayores de 600 °C aunado a la baja presion

parcial de CO2 (5% mol de CO3), el equilibrio se desplazé hacia la desorcion.
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Figura 3. 7 CO,-TPD de las escorias después de la adsorciéon de CO, de 450 °C a 650 °C

Para la determinacidn de la eficiencia de captura de CO; para las escorias metalurgicas de
acero y CaO se considerd que, por cada mol de éxido de calcio reacciona una mol de CO,,

es decir, es una relacién molar 1:1 (1g de CaO es capaz de capturar 17.8 mmol de CO3).

Tomando como ejemplo la escoria a 550 °C, se determind la capacidad de captura de CO, y
la eficiencia del material en polvo utilizad. Se tomé como base de calculo un gramo de
escoria. Los moles de CO; tedricos que pueden ser capturados por el material, se calcularon
de acuerdo al contenido de silicato dicalcico, portlandita, calcita y brownmillerita
previamente determinado por el andlisis semicuantitativo de DRX. Haciendo los célculos

correspondientes, queda de la siguiente manera en milimoles de CO, como se muestra en

la Tabla 3.2
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Tabla 3. 2 CO; que puede ser capturado por gramo de escoria

Contenido de la fase CO:2 que puede ser capturado por gramo
(8sase) de escoria (mmolcoz)

0.35gcazsi04 4.06

0.218cacos 2.10

0.168ca(0H)2 2.20

0.118ca2(al,Fe3+)205 0.67

Al realizar la suma del total de mmolco2 por cada gramo de escoria, que es capaz de capturar
el material, corresponde a 9.03 mmolcoz. Para la conversion de milimoles de CO», que

tedricamente se puede capturar, se utiliza la ecuacién 6.

dco,
PM o, (Ec. 6)

1m01(:02 =

Ahora bien, por cada gramo de material se tienen los gramos tedricos de captura de CO;

son:

1m0lc02

449co, x
1000 mmolcy,

molco,

x 9.03 mmolco, =0.399¢o,

dco, =

Utilizando los resultados obtenidos en el TPD a 550 °C para la escoria, se tiene una

capacidad de captura de CO; (en gramo) por cada gramo de escoria.

105.0 gco, 1KGescoria gco,

x=0.105——

Yescoria 1,0009¢scoria Yescoria

Captura =

Con el resultado anterior se tiene que la maxima cantidad de CO3, que puede capturar la
escoria, es de 0.105 g de CO; por cada gramo de muestra a 550 °C. En el cdlculo de la
eficiencia se utilizaron los gramos tedricos de captura de CO; por cada gramo de escoria,

por lo que el valor de la eficiencia fue el siguiente:
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Eficiencia = =2 x 100% = 27.0% (Ec.7)

-39gco,

En la Tabla 3.3 se muestra la capacidad de captura de CO;, de los materiales evaluados a
temperaturas entre 450 y 650 °C. Se puede observar que la capacidad maxima de captura
de la escoria de acero se obtuvo a 600 °C con 108.3 gCO2Kgmuestra™, ligeramente mayor
respecto a la obtenida a 550 °C (105.0 gCO2Kgmuestra). Este incremento puede no ser
significativo, considerando el aumento de 50 °C en la temperatura de adsorcién de CO..
Ademas, las eficiencias obtenidas oscilan entre 27 % a 550 °C, 28 % a 600 °C (la mds alta) y

la mas baja a 650 °C (15 %).

Por otra parte, el derivado calcinado, presenté mayores capacidades de captura con
respecto a la escoria y al Ca0, la captura a 600 °C es de 238.8 gCO2Kgmuestra ™%, y alcanza 317.9
gCO2Kgmuestra* @ 650 °C. Como se muestra, a 450 °C, la capacidad de captura fue alin menor
que las escorias, lo que indica que tiene un mejor rendimiento a temperaturas ain mas
altas, como es el caso, a los 650 °C y una eficiencia del 72%, por lo que, se debe evaluar una

temperatura al menos 700 °C.

La maxima capacidad de captura del CaO fue de 162.6 gCO2Kgmuestra* @ 600 °C, con una
eficiencia de 21%, pese a que es considerado como el adsorbente de CO; por excelencia.
Los valores de captura de 161.2 y 162.6 gCO2KgmuestraX, nNo fueron significativamente
diferentes, al igual que en el caso de las escorias, incrementar la temperatura en 50 °C,
implica un costo energético, que también se ve reflejado en un costo monetario. Debemos
recordar que, su area superficial especifica, fue de 1.1 m?g™, por lo que no hay suficientes

sitios en los cuales el CO; se pueda reaccionar, lo que generd que la eficiencia fuera baja.
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Tabla 3. 3 Capacidad de captura de CO; (gCO:kgmuestral) de los materiales evaluados a
temperaturas entre 450 °Cy 650 °C

Capacidad de captura de CO; (gCOzkgmuestra)
Muestra 450 °C 500 °C 550 °C 600 °C 650 °C
Cap. | Ef. Cap. | Ef. | Cap. | Ef. | Cap. Ef. Cap. Ef.
Escoria 96.9 | 25 96.5 | 25 | 105.0 | 27 | 108.3 | 28 59.4 15
Cao - - - - 70.8 9 | 161.2 | 21 | 162.6 21
Derl.vado 75.2 | 17 85.6 | 20 | 187.8 |43 238.8 | 54 | 3179 72
calcinado

Cap. = capacidad de captura (gCO2kgmuestra™), Ef. = eficiencia (%)

En un estudio realizado por Tian y colaboradores (2013), determinaron que, la capacidad
de conversién de las escorias metalurgicas de acero fue de 45.9 % a una temperatura de
600 °C y una capacidad maxima de captura de CO; de 73.1 gCO2kgescoria *. Estos resultados
se obtuvieron realizando andlisis termogravimétrico en flujo de CO; al 5% mol. En el mismo
estudio, realizaron la captura a 550 °C en un flujo de 100 % en volumen de CO;, observando
que tanto la capacidad de captura como la conversion disminuyeron a 69.3 gCO2Kgescoria™ Y
43.5%, respectivamente. En comparacién en el presente estudio, bajo las condiciones de
concentracion de 5% mol de CO; y temperatura de 600 °C, las escorias de acero tienen una
capacidad de captura de 108.3 gCO:kgescoria}, la composicion quimica en ambos estudios

fue similar.

En el presente trabajo, los porcentajes en peso fueron: CaO (40.6%), SiO2 (11.6%), MgO
(10.8%), Fe203 (26.3%) y Al203 (4.5%); mientras que en el trabajo de Tian y colaboradores
se tienen: Ca0 (39.68%), SiO; (10.89%), MgO (10.05%), la mayor diferencia corresponde al
Fe203 (7.63%) y Al203 (12.12%). Por lo que, se debe estudiar con mayor profundidad si el
Fe,0s3 y Al203, afectan negativamente para la captura de CO;, puesto que en la misma

investigacion, se obtuvo una maxima captura de 73.1 gCO2kgescoria *.

Hasta el momento, la evaluacidn de captura, indica que las escorias son capaces adsorber
el CO,, sin embargo, presentan eficiencias menores al 27% que corresponde a una captura
maxima de 108.5 gCO2kgescoria * @ Una temperatura de 600 °C. Bajo las mismas condiciones,
se tiene que el CaO presentd una eficiencia del 21%, con una capacidad de captura de 161.2
gCO2Kkgescoria . La temperatura dptima de captura del CO, para el CaO, reportada en la
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literatura, se situa entre 600 y 650 °C (Shimizu et al., 1999; Lu et al., 2006; Silaban et al.,

1996; Choi et al., 2009), lo cual coincide con los resultados obtenidos en el presente estudio.

Finalmente el derivado calcinado, tuvo una capacidad de captura de 238.8 gCO2kgescoria™*
(eficiencia de 54%) a una temperatura de 600 °C, sin embargo a 650 °C, se tiene una
eficiencia del 72%, ya que el contenido de las fases con calcio se enriquecid. El derivado
calcinado, presenta presenta una mayor area superficial especifica, capacidad de captura
de CO; a una temperatura de 650 °C y por tanto, una mayor eficiencia, lo que se relaciona
con la cantidad de calcio presente, obtenido tedricamente de 0.58 gcao por cada gramo de
derivado calcinado, siendo mayor que la cantidad de CaO (0.41gca0), presente en la muestra
de escoria. El silicio se ha reportado en la literatura que es un formador de red, ahora bien,
los carbonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos son modificadores de red. El 6xido del

metal formado reacciona con la red de silice abriendo los anillos de SiO».

3.4.1 Evaluacién de la ciclabilidad utilizando temperatura programada de
carbonatacion — temperatura programada de descarbonataciéon (TPC-
TPDC)

El TPC-TPDC de las escorias con seis ciclos de adsorcién-desorcién de CO,, se visualiza en la
Figura 3.8. La etapa de adsorcién de CO; durante el primer ciclo, se presentd a partir de los
350 °C, sin embargo, la temperatura de maxima adsorcién fue alrededor de 412°C, teniendo
una temperatura de inversién a 565 °C, finalmente la temperatura con mayor desorcién se

tuvo a 675 °C.

A partir del segundo ciclo se presentaron desplazamientos de la temperatura de adsorcién
hasta 475 °C, con una temperatura de captura maxima de alrededor de los 590 °C, y una
temperatura de inversién de 633 °C. La temperatura de desorcién fue disminuyendo en 2
°C por cada ciclo, es decir, en el segundo ciclo la temperatura de maxima desorcién fue 675
°Cy en el sexto ciclo disminuyd a 665 °C. Esto se puede asociar a que, en el primer ciclo se

ocupd la mayor cantidad de sitios basicos activos y después de la desorcién de CO,, se llegd

69



una temperatura de 900 °C, lo cual promueve la sinterizacion de la escoria y por tanto hay

una menor capacidad de sorcién de CO,.

Las escorias, presentaron una maxima capacidad de captura en el primer ciclo de 49.8
—1 . . g . . . .

gcozkg , atribuible a que todos los sitios activos se encontraban disponibles, pero con el

aumento de ciclos, los sitios disminuyeron, también la facilidad para que el CO; se difunda,

efecto producido por la sinterizacidn del material, por lo que en el sexto ciclo, su capacidad

-1
se degrado significativamente, hasta 10.4 gcozkg .

La escoria, presenté una temperatura de captura maxima a 590 °C, pero es importante
recordar que a 550 °C no presentd una diferencia significativa en su capacidad maxima de
captura, pero si implica una penalizacion energética al incrementar la temperatura a 590 °C
y un maximo en la desorcidn se observé alrededor de los 670 °C. Comparado con el Ca0O,
que tiene a una temperatura de 638 °C de su maxima capacidad de captura y de desorcion
a 763 °C, por lo que las escorias requerirdn un menor consumo energético (comparado con
el Ca0) para la maxima captura y desorcion de CO,. Sin embargo la cantidad de CO;

capturado fue menor con respecto a la captura del CaO (35.9 gco2kg™?).
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Figura 3. 8 TPC-TPDC de las escorias metalurgicas
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Con base en los resultados del estudio TPC-TPDC del CaO con diez ciclos de adsorcién-
desorcion de CO,, se observa que en el primer ciclo, la carbonatacion de CO; inicia alrededor
de 500 °C, con una temperatura maxima de carbonatacion de 634 °C. En 710 °C, se presenta
la temperatura de inversion, y comienza la descarbonatacion, alcanzé un maximo a los 761
°C, como se observa en la Figura 3.9. Durante el primer ciclo tuvo una captura de 35.9 gcozkg

1, lo cual también fue ligeramente menor que en las escorias metaldrgicas de acero.

Chowdhury y colaboradores (2013) reportaron que la capacidad de captura de CO; en
piedra caliza, durante el primer ciclo adsorcidn se encuentra a una temperatura que estd
en un intervalo de 400 a 720 °C, observando un comportamiento similar con lo obtenido en
el presente estudio. Aunque en el segundo ciclo hay un ligero desplazamiento de la
temperatura, el punto maximo de captura se obtuvo alrededor de los 600 °C, sin embargo,
en el CaO (utilizado para esta investigacién) se presenté alrededor de los 662 °C, lo que
implica un mayor costo energético en caso de que se necesite calentar los gases de salida
de la combustidn. Pero si se utiliza una fuente de emisién de gases a elevada temperatura,

el costo energético es eliminado.

Del segundo al décimo ciclo, la temperatura de inicio de la carbonatacién se desplaza a 550
°C, con una temperatura maxima de captura en 662 °C y una temperatura de inversion de
712 °C, se observa que el punto de inversién no se modificé en ningun ciclo. En tanto que,

la descarbonatacidn se presenta a una temperatura maxima de 750 °C. Cabe destacar que
-1
en el segundo ciclo su capacidad de captura disminuyo alrededor de un 50% (17.5 gcozkg ).
En el tercer y cuarto ciclo se mantuvo alrededor del 40%, mientras que, a partir del quinto
ciclo, la captura de adsorcidn presentd aumentos y disminucién entre cada ciclo en dos o

tres unidades. Esto se podria asociar a la fractura de la muestra debida a las temperaturas

alcanzadas en cada experimento (~900 °C), lo que permitié la difusién de CO,. Finamente
-1
en el décimo ciclo tuvo una captura de 15.4 gcozkg , que corresponde al 40 - 50 % de la

captura inicial.
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Figura 3. 9 Perfil de TPC-TPDC del 6xido de calcio en flujo de CO,/He (5% mol)

Se presenta el TPD-TPDC del derivado precalcinado con diez ciclos de adsorcién-desorcion
de CO; en la Figura 3.10. En el primer ciclo, la temperatura de carbonatacién inicié alrededor
de los 250 °C, con un pico maximo de adsorcién a 538 °C y una temperatura de maxima
desorcion a 670 °C. En la misma figura se observa que la temperatura de inversion se

mantuvo para todos los ciclos en 622 °C.

Del segundo al décimo ciclo, la temperatura de carbonatacién se desplaza de 550 °C a 582
°C, mientras que la temperatura de descarbonatacién se situd en un intervalo de 622 °C a
668 °C, que indica que disminuyd en 20 °C con respecto al primer ciclo (622 °C a 690 °C).
Por otra parte, aunque las escorias en el segundo ciclo, también capturd a temperaturas

similares, es importante resaltar que, su capacidad de captura entre ambos materiales

-1
adsorbentes fueron equivalentes (19.0 gcozkg ) para la escoria y el derivado precalcinado

-1
(17.0 gcozkg ). Al ser comparado el derivado calcinado y el derivado precalcinado, este

ultimo tiene dos unidades menos de captura, sin embargo, presentd una mayor estabilidad

y menor variacion al ser repetido, bajo las mismas condiciones.
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El derivado precalcinado presenté una mayor capacidad de captura de CO; en cada ciclo,
con respecto al CaO y las escorias, inicidé con una capacidad de 76.8 gcozkg-l. Sin embargo,
en la desorcion se cuantificé una mayor cantidad de CO;, observado durante la etapa de
descarbonatacién (104.3 gcozkg_l), esto se atribuye a que, la precalcinacion no fue suficiente

para eliminar todos los carbonatos (provenientes de los acetatos), formados durante el

tratamiento acido. En el segundo ciclo la captura durante la carbonatacidon disminuyd
-1
drasticamente, llegandoa 17.0 gcozkg . A partir del segundo ciclo, la disminucién puede ser

atribuible a la disminucidén de los sitios activos y la sinterizacién del material, provocando
que se dificulte la difusién del CO; en los ciclos subsecuentes. No obstante, a partir del

tercer ciclo, disminuyé lentamente, aproximadamente, una unidad por cada ciclo.
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Figura 3. 10 Perfil de TPC-TPDC del derivado precalcinado

En la Figura 3.11 se presentan los diez ciclos de carbonatacién — descarbonatacién de CO;
del derivado calcinado. Para el primer ciclo se obtuvo la mayor capacidad de adsorcion de
CO; a los 548 °C, con una temperatura de inversion a 614 °C, posteriormente la desorcién

maxima se situd a 659 °C. A partir del segundo ciclo se observé un desplazamiento de la
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temperatura de adsorcién de CO; a 575 °C, mientras que la temperatura de inversién

aumenté 8 °C en los ciclos subsecuentes y la desorcién de CO; se presentd a 658 °C.

El derivado calcinado presentd una mayor capacidad de captura y estabilidad, al igual que,
en los casos anteriores, también disminuyé alrededor del 60% entre el primer y segundo

-1
ciclo, ya que inicialmente se encontraba en 77.1 gcozkg . La disminucién drastica de la

capacidad de captura, se debe a la ocupacién de los sitios disponibles en la superficie de la
muestra y sinterizacién, lo que implica que en los siguientes ciclos se tenga una difusion en

la muestra empleada. En el décimo ciclo, |la capacidad de captura, ain es mucho mayor que

-1
las escorias, CaO y derivado precalcinado, quedando en 24.6 gcozkg .
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Figura 3. 11 Perfil de TPC-TPDC del derivado calcinado

En la Figura 3.12 se presenta la evolucién de los ciclos con respecto a la capacidad de
captura de CO; por cada kilogramo de muestra. La escoria, en los seis ciclos evaluados se
observa un decaimiento de 50 gCO2kg™* hasta 10 gCO2kg™. Por otra parte, el CaO, tuvo un
decaimiento hasta el quinto ciclo, a partir del sexto se incrementod la capacidad de captura
de 10.4 gCOzkg'a 14.1 gCO2kg™ para el siguiente ciclo. En el décimo ciclo su capacidad de

captura fue igual a 15.4 gCO2kg!, que fue ligeramente mayor al ciclo nimero tres.
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El derivado calcinado presentd una mayor capacidad de captura de 77.1 gCO2kg™* durante
el primer ciclo., a partir del segundo se presenté una disminucién de 63%, lo que se puede
asociar a la ocupacién de los sitios activos en la superficie del material. Los silicatos de
calcio, contribuyen a que se mantuviera la estabilidad de la capacidad de captura en
alrededor de 20 gCO.kg?, porque evitan el sinterizado del material con su estructura

tetraédrica.
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Figura 3. 12 Comparacion de la capacidad de captura con respecto al nimero de ciclos para cada
muestra evaluada

En la Figura 3.13, se muestra el comparativo del quinto y décimo ciclo entre el CaO y el
derivado, la escoria en su tercer y sexto ciclo, en la que se aprecia que no hay variacién
entre el ciclo quinto y décimo para el derivado calcinado, lo que se corrobora de acuerdo
con la capacidad de captura para dichos ciclos. En el caso del CaO, se observd una ligera
variacion en el quinto y décimo ciclo, que se ve relacionada en la capacidad de captura que
fue de 15.4 gco2kgcao™ con respecto al quinto ciclo de 11.6 gco2kgeao, en tal caso, se tiene
una menor area bajo la curva, que es equivalente a la captura de CO; en el ciclo Por otra
parte, la escoria, en el sexto ciclo se observa una disminucion de la intensidad, lo que
concuerda con el decaimiento de la capacidad de captura de la escoria, mostrando que fue

el material de captura de CO, menos estable que el CaO y el derivado calcinado.
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Figura 3. 13 Comparacion del quinto y décimo ciclo para el CaO, la escoria y el derivado
calcinado bajo las mismas condiciones

Como se muestra en la Figura 3.13, el decaimiento de mayor rapidez se presentd en la
escoria, lo que indica que aunque tiene fases morfoldgicas que pueden ayudar a la captura
de CO;, el material se desactiva facilmente. Por el contrario con el CaO, se observé una
mayor estabilidad y a partir del sexto ciclo se incrementd la capacidad de captura. Esto se
podria proponer que es debido a que se forma una capa de carbonato en la superficie del
material y a la vez hay un agrietamiento, lo que implica que siga siendo capaz de seguir con
la captura de CO,. El derivado calcinado muestra una buena estabilidad por el
enriquecimiento de calcio, la presencia de silicatos, puede ayudar a evitar el sinterizado del
material y favorecer el paso del CO; en la superficie, por lo que, tuvo una mayor capacidad

de captura.

Para continuar con la evaluacién de las propiedades de ciclabilidad de los materiales en
estudio, se realizé la caracterizacion estructural y microestructural de las muestras después
de las pruebas de TPC-TPDC, con el fin de determinar los cambios que pueden afectar las

propiedades de captura de los materiales en ciclos subsecuentes.
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Se presenta en la Tabla 3.4 el analisis semicuantitativo de DRX en polvos de cada una de las
muestras después de haber realizado las pruebas de ciclabilidad mediante TPC-TPDC. Es
posible identificar un cambio en la proporcidn de cada una de las fases mineraldgicas con

respecto a los porcentajes cuantificados antes de realizar la captura de CO..

El cambio de las fases indica la participacidén de las mismas en el proceso de captura de CO3,
la escoria en la muestra antes del proceso de TPC-TPDC, tenia presente al silicato dicalcico,
pero al final del proceso no se observd esta fase, sin embargo, se tuvo un incremento de
calcita y de brownmillerita. En contraste, la fase de la aluminita desaparecio, lo que es
esperado, debido a que en su estructura existe agua, la cual después del incremento de la

temperatura se evaporo.

En el derivado calcinado, el silicato tricalcico, aumenté 3%, quedando en 42%, el contenido
de CaO incrementd en 1%. Finalmente, la fase del silicato de calcio, no se identificd después
del proceso de TPD-TPDC. Lo que indica que es la fase que mas participa en el proceso de
captura. El silicato tricalcico, es la fase que podria ser de ayuda para mantener la estabilidad

del material y su capacidad de captura.

El derivado precalcinado, inicialmente solo contaba con acetato de calcio (34%), calcita de
magnesiana (8%), silicato dicdlcico (31%) y silicato tricalcico (27%)., después de los ciclos de
TPC-TPDC, se observaron dos fases, silicato de dicalcico con 77% y brownmillerita con 33%.
En el caso del CaO (reactivo) su contenido pasé del 100% al 95%, de tal manera que, se
podria atribuir la disminucién del area superficial. Tales resultados, indican que la presencia
de silicatos dicdlcicos vy silicatos tricalcicos, tienen una mayor influencia, para una mejor
capacidad de captura y estabilidad del material, los cuales en la literatura (Mills, 2013) se

encuentran comunmente en forma de tetraedros laminares.
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Tabla 3. 4 Fases mineraldgicas de la escoria, derivado precalcinado, derivado calcinado y CaO
después de los ciclos de carbonatacién-descarbonatacion

Semicuantitativo (% peso)
Fases mineraldgica Ficha ICSD ( 1?;(_“1'35 Derivado Deriv.ado Ca0
calcinado | precalcinado
pm)
S|I|c?to dicalcico 98 024 5076 i 14 77
Ca2$|04
Calcita 98 001 6710 10 29 : 5
CaCoOs;
Portlandita
Ca(OH), 98 024 5584 - - - -
Brownmillerita
Cas(AlFe™)sts 98 016 1510 30 - 23 -
Oxidode calcio | 95 g 8905 - 20 . 95
Cao
S|I|c.:=1to tricalcico 98 000 4331 60 37
CasSiOs

El difractograma de DRX de la escoria de acero después de los seis ciclos de TPC-TPDC, se

presenta en la Figura 3.14. Se identificaron principalmente silicato tricalcico, brownmillerita

y calcita con un 60%, 30% y 10% en peso, respectivamente. Este material presentd una

modificacidon de la fase portlandita y la brownmillerita, fase que aumenté 19% en peso

después del proceso de TPC-TPDC. Por otra parte, la calcita disminuyé en 11 % en peso. En

el silicato dicdlcico se observdé un cambio de fase, lo que promovid un incremento del

contenido de la calcita y el silicato tricalcico. De manera adicional, la aluminita sufrié una

modificacion, lo que se atribuye a la temperatura empleada durante los ciclos (900 °C).
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Figura 3. 14 Patrén de DRX en polvos de las escorias de acero después de seis ciclos de
carbonatacion-descarbonatacion

Las fases mineraldgicas del CaO identificadas después de realizar el TPC-TPDC fueron
principalmente dxido de calcio y calcita, como se observa en la Figura 3.15, siendo el CaO
de mayor proporcidén con un 95% en peso. La anchura de los picos se debe al tamafio de

particula, lo que esta relacionado con el tamafio y la perfeccidn del cristal.
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Figura 3. 15 Patrén de DRX en polvos del CaO después de diez ciclos de carbonatacion-
descarbonatacidon
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El difractograma del derivado precalcinado presentd sélo dos fases, brownmillerita
(Caz(Al,Fe3*),0s) con la ficha ICSD 98 015 5632 como fase principal y el silicato dicélcico
(Ca204Si) con la ficha ICSD 98 024 5075, como se observa en la Figura 3.16. La presencia de
brownmillerita se debe a que metales como el Fe pueden ser solubilizados también durante

el tratamiento acido.

Los resultados de DRX presentados hasta este inciso, indican que hubo un cambio de fases
en los materiales evaluados, que se atribuye al incremento de la temperatura y al proceso
de carbonatacidon-descarbonatacion. En el DRX del derivado precalcinado antes de haber
realizado la técnica de TPC-TPDC, contenia acetato calcio hidratato, a temperaturas
mayores de 200 °C se eliminaron agua y los acetatos. Por tal motivo, en el DRX final de los
derivados de la escoria metalurgica de acero, después de la realizaciéon del TPC-TPDC, llegd
a temperaturas superiores de los 800 °C, lo que promovié el cambio de esa fase.
Inicialmente se tenian las fases de acetato, calcita magnesiana, silicato dicalcico y silicato
tricalcico. Cabe resaltar que después del TPC-TPDC, no se observé la presencia del silicato
tricdlcico. Al no estar presente indica que el proceso de calentamiento afectd el proceso

formacién de dicha fase y por ende fue menos estable que el derivado calcinado.
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Figura 3. 16 Patron de DRX en polvos del derivado precalcinado después de diez ciclos de
carbonatacion - calcinacién

Por otra parte, el patrén de DRX en polvos de los derivados calcinados después de diez ciclos
de carbonatacion — calcinacidn, Figura 3.17, presenta las fases de silicato tricalcico, calcita,
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oxido de calcio, silicato dicdlcico, con 37%, 29%, 20% y 14% en peso, respectivamente. En
comparacion con el difractograma de los derivados calcinados sin el proceso de TPC-TPDC,
se aprecia que, en los picos de las fases presentes, se incrementé su anchura lo que estd
relacionado con los arreglos de la celda unitaria. Ademas de que, la fase con menos cambios
fue el silicato tricdlcico, lo que indica que la fase que proporciona mayor estabilidad al
material adsorbente para la captura de CO;. Por lo que es conveniente que se evalle dicha

fase con mayor detalle, para corroborar los resultados obtenidos hasta el momento.

Fase

Silicato tricélcico: Ca O,Si
@ Ccalcita: CaCO,

Oxido de calcio: CaO
4 Silicato dicélcico: Ca,SiO
2 4

Intensidad (u.a.)

@
@
+

e @ + PR 2
®oloephe™ | o *@*I kg@ G o+
[ ]

Figura 3. 17 Patron de DRX en polvos del derivado calcinado después de diez ciclos de
carbonatacidn-calcinacién

Aunado a lo anterior, la adsorcién-desorcién de nitrogeno muestra que el area superficial
especifica disminuyd considerablemente después de haber realizado los ciclos de
carbonatacién-descarbonatacion, lo cual se puede atribuir a la sinterizaciéon de los

materiales.

En la Tabla 3.5, presenta un comparativo del Ager antes y después de los ciclos de
carbonatacidn-descarbonatacién de cada uno de los materiales utilizados. Para el caso de
la escoria de acero, al inicio tiene un area superficial de 4.5 m?g!y después de las pruebas
de ciclabilidad se redujo a 0.5 m2g™. La disminucidn (88.8%) del drea superficial, se debe a
la ocupacién de los sitios activos por carbonatos en la superficie de la muestra y la
sinterizacién del mismo. El CaO inicia con un area de 1.1 m?g! y terminé en 0.7 m%g*

(después de 10 ciclos), lo que equivale a una disminucion del drea en un 36.6%. A pesar de
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su baja area superficial, fue capaz de capturar una mayor cantidad de CO; con respecto a la
escoria. La sinterizacién del CaO es mas lenta que el de la escoria, lo que se supondria que

es por la reaccién de carbonatacion.

Por otra parte, el derivado sin calcinar present6 un Ager de 73.8 m?g?, que fue mayor a la
de los otros materiales debido a que en su estructura presenta enlaces de carbono, los que
se rompen con el incremento de la temperatura durante la precalcinacion o calcinacion. En
el caso del derivado precalcinado después del décimo ciclo el Ager fue de 9.2 m?g%, mientras
que el derivado calcinado presenté un Ager de 5.6 m?gL, lo que representa una disminucion
de alrededor de 50%, lo cual es de esperarse debido a las calcinaciones consecutivas a las
gue se sometid. No obstante, este material (derivado calcinado) es el que presentd la mayor

capacidad de captura de CO..

Tabla 3. 5 Area superficial especifica de los sorbentes evaluados antes y después de 10 ciclos de

TPC-TPDC
. Inicial 10 ciclos después Disminucion
Material

m’g? m’g (%)
Escoria 4.5 0.5 88.8
Cao 1.1 0.7 36.6
Derivado precalcinado 73.8 9.2 87.5
Derivado calcinado 5.6 3.0 46.4
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3.5 Factibilidad del proceso de captura de CO> empleando un balance
de CO2 y costos utilizando escorias, derivado precalcinado y el
derivado calcinado

La cuantificacion de CO, durante el tratamiento acido y el proceso de captura de CO;
utilizando los andlisis TPD, proporciona un indicador de la cantidad de CO, que se estd
capturando y emitiendo durante los procesos estudiados en la presente investigacion. Cabe
aclarar que si bien, no es un andlisis de ciclo de vida, nos ayuda a comprender que cada
proceso, aunque sea a nivel laboratorio, contribuye a la emision de CO,, por los equipos
que utilizan energia eléctrica, sin importar que sea un esfuerzo para disminuir las

concentraciones en la atmdsfera del mismo gas.

Es importante mencionar que, para el derivado precalcinado no se realizaron los célculos
para las emisiones de CO, durante el TPD, porque el consumo de energia es igual al derivado

calcinado, con la diferencia de la energia utilizada durante la calcinacién de la muestra.

Ahora bien, el derivado calcinado liberé a la atmdsfera 34 toneladas de CO; por kWatt/h 'y
utilizé 74,922 kWatt/h de energia, mientras que tuvo una captura de CO; de 0.32 kg de CO,.
Es importante sefialar que los calculos fueron llevados a cabo con datos experimentales, en
caso de que se utilice la energia de los gases de combustion, se disminuira la cantidad de
CO; liberado por la captura, lo que significa que el proceso sea favorable para ser llevado a
cabo. También cabe mencionar que, el derivado calcinado se puede utilizar en varios ciclos
de captura, lo que contribuye a disminuir las emisiones durante el tratamiento acido y la
materia prima son subproductos de la industria siderurgica por lo que no se emitird CO;

durante el proceso de extraccién de la misma.

Un aspecto para disminuir la cantidad de emisiones de CO;, es que, los derivados de Ila
escoria, pueden ser utilizados en procesos industriales con emisiones de gases a altas
temperaturas, como la industria siderurgica o cementera. Ademas de seguir buscando

alternativas para la obtencion del proceso utilizando la menor cantidad de energia posible.
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El total de las emisiones de CO;, es la suma de las emisiones del tratamiento acido vy el
proceso de captura evaluado mediante TPD. En la Tabla 3.6 se presenta la cantidad de
emisiones durante el tratamiento acido y el proceso de captura a la mejor temperatura de
captura, pese a que es menor la cantidad de CO; capturado, esto se debe a la cantidad de
energia requerida para el tratamiento acido contribuye con alrededor del 80% del total. Las
emisiones fueron evaluadas de acuerdo a la temperatura de maxima captura de CO; para

la escoria metaltrgica (550 °C) y el derivado calcinado (650 °C).

Tabla 3. 6 Emisiones totales de CO, y cantidad de CO, capturado

Material Emisiones (tonCO,) Captura (kgCO,)
Escoria 43 0.10
Derivado calcinado 36.4 0.32

De acuerdo a este estudio, es mayor la cantidad de CO; emitido a la atmédsfera, por lo que
se debe realizar un estudio optimizando las condiciones utilizadas y seguir mejorando el
material, se han realizado estudios, que muestran que para tener una mayor captura de

CO; y una menor emisién de gas a la atmdésfera, se requieren al menos 25 ciclos de captura.

Otro punto a considerar, es el costo de produccién del material adsorbente, por ejemplo,
para sintetizar 0.5 kg de MOF, tienen un costo superior a los $100, 000 pesos mexicanos

(Sigma-Aldrich) y a altas temperaturas disminuye considerablemente la captura de CO,.

Es relevante para ciertos procesos industriales que un adsorbente funcione a alta
temperatura, por ejemplo en la postcombustidn, los gases son emitidos a temperaturas
alrededor de 700 °C, como lo reporta Puccini y colaboradores (2013), en tanto que, para
implementar un sistema de captura con carbdn activado o zeolitas, se requiere enfriar los
gases, lo que incrementa el costo, por la energia emplea y a la vez también se emite CO;

para el equipo de enfriamiento para tal sistema de captura de CO,.
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Para la generacion de 0.72 kg de derivados precalcinados o derivados calcinados se
requieren 18 litros de acido acético, lo que implica un costo de $7355.33, que es
practicamente sdlo el costo del acido, puesto que el costo de cada tonelada de escoria es
de $229.08, cantidad suficiente para capturar 171.94 gco>. Si se utiliza 0.72 kg de escoria es
capaz de capturar 77.98 gco2, lo que implica un costo de $0.30, pese a que el costo es muy
bajo, las escorias capturan una menor cantidad de CO;, su estabilidad es baja, lo que
representa una dificultad técnica porque se tendra que cambiar continuamente el material

adsorbente.

Un factor importante, sigue siendo el costo del material adsorbente y un obstaculo para la
implementacién de la tecnologia a nivel piloto o industrial. Cabe mencionar que, para la
seleccion del material adsorbente 6ptimo, va a depender del tipo de industria, por la
cantidad de gases que son emitidos a la atmédsfera. Lo cual, estd relacionado con la
composicion de los mimos gases. Implica también, la temperatura a la cual serdn generados,

como es el caso de la industria cementera, termoeléctrica, carboeléctrica, entre otras.

Una de las posibles aplicaciones de la utilizacién de las escorias metalurgicas de acero y sus
derivados, es precisamente, en la industria siderdrgica, del cemento, termoeléctrica, o
cualquier industria en la cual, los gases liberados a la atmodsfera sea a temperaturas

superiores a los 400 °C. En tal caso, se evitaria la necesidad de una torre de enfriamiento.
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4. Conclusiones

La modificaciéon de las escorias metallrgicas de acero mediante tratamiento con acido
acético permitio la formacién de acetatos de calcio identificados por DRX. Esto favorecié la
concentracion de una mayor cantidad de calcio en los materiales, asi como un ligero

incremento en el drea superficial, de 4.5 a 5.6 m?g! (después de calcinacion).

La adsorcién de CO; se presentd a temperaturas entre 450 y 620 °C y la temperatura de
inversién fue de 561, 620 y 626, que corresponde a la escoria, su derivado calcinado y el
CaOo, utilizando baja concentracion de CO2 (5% mol). Los analisis de temperatura
programada de desorcidn permitieron cuantificar el CO; adsorbido después de etapas
isotérmicas de adsorcion entre 450 y 650 °C. Se considerd la temperatura de 550 °C como
la maxima captura de 105.0 gCO2kgmuestra™* para las escorias metalurgicas, debido a que el
objetivo general fue evaluar su capacidad de captura de CO.. El derivado calcinado presenté
una captura de 187.8 gCO2kgmuestra* @ 550 °C, mientras que a una temperatura de 650 °C su

capacidad fue de 317.9 gCO2kgmuestra ™.

Los resultados de ciclabilidad mostraron que las escorias metallrgicas de acero y sus
derivados presentaron capacidades de captura de CO; comparables con el CaO. Sin
embargo, la escoria metalurgica de acero, sufrié una rapida desactivacion después de sélo
seis ciclos de adsorcién — desorcién, disminuyendo de 49.8 a 10.4 gCO2kg™* de material. El
derivado calcinado mostré una mayor capacidad de captura y estabilidad quimica y térmica
aun después de varios ciclos de adsorcidn — desorcién., después de 10 ciclos la captura es
de 24.6 gCO,/kg material. El area superficial disminuyd significativamente en todos los
casos, 85y 50 % en la escoria de acero y su derivado calcinado (después de 10y 6 ciclos),

respectivamente.

El derivado de la escoria metalurgica de acero calcinado fue el material mas estable durante
los ciclos de carbonatacién-descarbonatacion, con respecto al resto de los materiales
evaluados. En el décimo ciclo aun permanecio con buenas capacidades de captura de 24.6

gCO2kgmuestra L, practicamente el doble del resto de las muestras evaluadas.
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Por otra parte, se determind el balance de las emisiones de CO; del proceso de captura de
CO,, utilizando escorias y sus derivados calcinados, materiales que en el presente estudio
mostraron mayor capacidad de captura, estabilidad quimica y térmica adn después de
varios ciclos con respecto al resto de las muestras evaluadas (Ca0O). El balance mostré que
durante el tratamiento acido de los derivados de calcio y el TPD a la temperatura de maxima
captura de CO; se emitié una mayor cantidad de CO, con respecto al que es capturado.
Ademas, al utilizar un subproducto industrial se disminuyen las emisiones de CO; durante
la extraccién de la materia prima disminuyendo también los costos de elaboracion en
comparacion a la sintesis de otros materiales adsorbentes (por ejemplo, zeolitas, carbdn

activado, HTs, MOF).
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5. Recomendaciones

El Proyecto realizado, es solo el comienzo de una extensa investigacién para la captura de
CO; en diferentes fuentes industriales para post-combustion utilizando materiales
considerados como residuos o subproductos. Las industrias carboeléctricas,
termoeléctricas, acereras, del vidrio, cementeras, por mencionar algunas, emiten CO; a
altas temperaturas (mayor de 400 °C), donde la concentracién de CO; oscila entre el 5 y el

15%.

Tomando en cuenta las consideraciones anteriores, se recomienda realizar la evaluacién de
los derivados calcinados a diferentes concentraciones de CO; (5-20 %), asi como estudiar el
efecto que tienen otros gases presentes en la mezcla tipica de los gases salida como son
NOy, SOx y vapor de agua. Ademas, el estudio cinético seria pertinente para realizar una
comparacion mas completa con otros materiales estudiados para la captura de CO; a

temperaturas elevadas.

A pesar de que se realizaron estudios de ciclabilidad mediante TPC-TPDC, se recomienda
que estos se realicen mediante analisis termogravimétrico para someter al material solo a

las temperaturas adecuadas para la adsorcién y desorcidon durante el tiempo necesario.

También se recomienda hacer una evaluacion de las escorias metallrgicas de acero después
del tratamiento dacido, sin la molienda del precipitado obtenido, proceso en el que

igualmente ayudara a disminuir la cantidad de energia requerida para la captura de CO..

Es importante evaluar el mecanismo de reaccion que se llevéd a cabo durante la
carbonatacién, con lo que se sabrd una mayor exactitud como se estd llevando a cabo el
proceso de captura de CO;. Lo que se vuelve mas complejo, por la composicidon de las

escorias metallrgicas de acero.

En afios recientes, en México se ha comenzado a utilizar herramientas que norman las
emisiones de contaminantes atmosféricos. El Andlisis de Ciclo de Vida (ACV), es el
encargado de evaluar, productos o servicios que tengan una misma funcién, desde que se
extrae o cultiva la materia prima, hasta su disposicidn final, es decir, “de la cuna a la tumba”,

proporciona informacién de los impactos ambientales, a partir de la informacién
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proporcionada, se podrdn proponer mejoras en el proceso y aprovechar mejor las materias

primas.

Por lo que, otra opcidn es, realizar un estudio de ACV, comparando los diferentes materiales
adsorbentes, con ello, se determinara de forma tedrica, los efectos que se tendrdn al
implementar tecnologias poco confiables, ademads de proporcionar informacion de cuales
serdan las repercusiones en el agua, aire, suelo y social. Entre los efectos se puede tener el
deterioro de recursos bidticos y abidticos, gases de efecto invernadero, acidificacion,

eutrofizacién, smog fotoquimico, toxicidad en el ser humano, por mencionar algunos.
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Anexos A Procedimientos de calibracion, TPD, TPC-

TPDC

Para la calibraciéon, manualmente se le indica al programa del Belcat, la concentracién del

gas utilizado, con caudal del gas o mezcla de gases de 30 cm3/s, durante un tiempo

determinado se llenard el loop, lo asociara al volumen que tiene instalado, lo cual requiere

una cantidad de energia, mandando una seial, detectada por conductividad térmica,

sociada al mismo volumen, generando una serie de picos, cuando la variacidén entre un pico

y el subsecuente.
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El equipo cuenta con controlador del flujo de masa, y para cada tipo de gas utilizado, se
debe corregir en funcién del tipo de gas y volumen de flujo. Si el gas de entrada es diferente
del gas de correccidn, la salida y el volumen de flujo real no coinciden. Por lo tanto, es
necesario un factor de conversién (CF) para realizar la correccién del volumen de flujo. La

ecuacion para la conversion del volumen de flujo, es la siguiente:

Factor de conversion del gas actual

Volumen de flujo actual = salida - —
fhy Conversioén del factor de conversiéon

El factor de conversidn tipico del gas de didxido de carbono es 0.740 y gas helio es 1.40.
Esta transformacion, aunque depende del tipo de fluido, se tiene aproximadamente un 4%
de error. En caso de que sean mezclados diferentes gases, los factores de conversién del

gas mezclado, se utiliza consecuente la ecuacion:

) 1
CFmix = ml + m2 " m3 I mn
CF1 " CF2 ' CF3 CFn

Donde:

Las proporciones de los gases mezclados son mi, mz, ms,..., Mp;
mi+mz+ms+mp=1
Los factores de conversidn de los respectivos gases son CF1, CF,, CFs,..., CFj,

El factor de conversidn de la mezcla de 5%C0O,/He = 5/95

CF (

Para la programacion del software del equipo BelCat B, se utilizé el siguiente procedimiento,

en cada una de las muestras evaluadas.
Procedimiento de calibracion de equipo BelCat B Japan

1. [Iniciar software de medicidn
2. Revisar que se cuente con las cantidades necesarias de gas helio y 5% CO,/He.

a. Gas de arrastre: helio
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b. Gas de adsorcién: 5% CO,/He
Purgar los gases, durante 10 minutos cuando se realicé un cambio de gases para que
la linea sea inerte.
Conectar la celda al equipo BelCat B Japan.
Colocar la celda de muestra vacia en el puerto nimero dos para calentamiento.
Seleccionar “medicion” - “estado de medicion”
Seleccionar “modo de mediciéon” = “solo calibracion”
Ingresar las condiciones de calibracion.
a. TCD (temperatura): 100 °C
b. TCD (sensibilidad): alta
Seleccionar las condiciones para la calibracién.
a. Gas de arrastre: helio
b. Flujo del gas de arrastre: 30 sccm
c. Pulso del gas: CO,/He
d. Concentracion del pulso de gas: 5%

e. Pulso del flujo de gas: 50 sccm

10. Seleccionar los detalles de las condiciones para el pulso de inyeccién.

a. TCDy temperatura, tiempo de estabilizacion 90 min

b. Medicidn de tiempo de purga: 60 segundos

c. Tiempo de espera para la estabilidad de la presién atmosférica: 10 segundos
d. Limite de deteccidn del pulso: 0.001mV/segundo

e. Numero maximo de pulsos: 10

11. Al terminar presione “aplicar” y cerrar la ventana.

Procedimiento realizado para cada una de las muestras utilizando la técnica de TPD

1. Verificar que se cuente con la cantidad suficiente de cada uno de los gases a

utilizar: helio, 5% CO,/He.
a. Gas de arrastre: He

b. Gas para pretratamiento térmico: He
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c. Gas de adsorcidon: 5% CO,/He

2. Purgar el gas, con lo que se asegura que las reacciones llevadas a cabo sélo sean de
5% CO2/He.
a. No es necesario hacerlo cada vez, sélo cuando se cambia de gas de
adsorcion
3. Calibrar el equipo BelCat B Japan.
4. Pesar la muestra
5. Conectar la celda y detector de termo conductividad
6. Seleccionar las condiciones de medicidn
7. Seleccionar TPD
8. Introducir la condicién de detector de termo conductividad
a. TCD (temperatura):100 °C
b. TCD (sensibilidad): alta
9. Introducir la condiciones para pretratamiento (paso 1-2)y tratamiento (paso 3-4)
Flujo Tiempo Temperatura
Paso |Nombre delgas| (sccm) (min) (°C) Ventilador
1 He 30 30 550 Sin uso
2 He 30 15 550 Sin uso
3 5%C02/He 50 60 550 Sin uso
4 5%C02/He 50 30 40 Usar

Las temperaturas utilizadas para cada muestra fueron de 450 °C a 650 °C, en la tabla de

arriba solo se colocd 550 °C como ejemplo.
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10. Condiciones para TPD

Tiempo para estabilizar el

detector (min) 20
Temperatura 900
Rampa de calentamiento 10

Tiempo de permanencia

(min) 20
Gas de arrastre He
Flujo 30

11. Seleccionar aplicar y cerrar

La composicion analitica del tanque de gas de CO; Praxair corresponde 4.95 cmol/mol de

bidéxido de carbono balance helio.
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Anexo B. Isotermas de adsorcion - desorcion de

nitréogeno de la muestra después del TPC-TPDC

Por ultimo, en la Figura A.2 se presenta la isoterma de adsorcion/desorcién de los derivados
de la escoria metallrgica de acero sin calcinar y los derivados de la escoria metalurgica de
acero calcinado después del andlisis de TPC-TPDC, en la cual se muestra la disminucién del
area superficial, debido a la sinterizacién del sorbente por las calcinaciones llevadas a cabo
en cada ciclo. Acorde con la clasificaciéon de la IUPAC, los sorbentes corresponden a

isotermas de tipo Il para materiales no porosos o macroporosos.
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Figura A. 2 Isoterma de adsorcién/desorcién de nitrégeno del derivado de la escoria metalurgica
de acero sin calcinar y el derivado de la escoria metallrgica de acero calcinada
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