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DESCRIPCION
Procedimiento de produccion de circonato de litio.
Esta invencion se refiere a un procedimiento mejorado para la produccion de circonatos de litio.

Se conoce el uso del circonato de litio en la purificacion de gases, especificamente en la retirada y/o la recogida de
dioxido de carbono.

La reaccion del circonato de litio con el dioxido de carbono es una reaccion quimica en vez de simplemente una
reaccion de adsorcion y es, por lo tanto, muy especifica para el diéxido de carbono. Esta especificidad es de particu-
lar provecho cuando hay otros gases presentes en la corriente de gas que no necesitan ser retirados, como por
ejemplo el nitrégeno. La reaccion del circonato de litio con el dioxido de carbono se muestra abajo:

Li»ZrOs; + CO;2 < LioCO3 + ZrO-

1 mol de circonato de litio retira de la fase gaseosa 1 mol de diéxido de carbono. Esto equivale a mas de 400 veces
su propio volumen de diéxido de carbono, lo que da un aumento en el volumen del circonato de litio de aproximada-
mente el 34%. Ya que la reaccion es reversible, el circonato de litio se puede regenerar bajo las condiciones apro-
piadas. Esta propiedad es particularmente util en aplicaciones donde se necesita recoger el diéxido de carbono y
liberarlo mas tarde de manera controlada. El circonato de litio se puede regenerar calentando a temperaturas eleva-
das, habitualmente por encima de 600°C.

Se sabe que las cinéticas de captacion de diéxido de carbono del circonato de litio y la capacidad de dioxido de
carbono del circonato de litio, se pueden alterar modificando el material. Una modificacion semejante es la adicion
de potasio y/o de litio en exceso para aumentar la tasa de captacién de diéxido de carbono. Sin embargo, esto pre-
viamente solo se ha mostrado que va a ser eficaz a temperaturas por encima de 400°C. También se ha reivindicado
que la modificaciéon del tamafio de particula y de la estructura cristalina/tamafio de circonato de litio afecta a la cap-
tacion de dioxido de carbono, pero en la técnica anterior hay opiniones en conflicto acerca de qué forma de modifi-
cacion proporciona el mayor beneficio.

Se ha propuesto una diversidad de procedimientos para la preparacion de circonato de litio, implicando la mayoria
de ellos el uso de circonia como material de partida.

En un articulo de Jerry Y.S. Lin y Jun-ichi Ida, titulado “Novel ceramic membrane for high temperature carbon dioxide
separation, technical progress report 09/01/00 a 02/28/01” (Nueva membrana ceramica para la separacion de dioxi-
do de carbono a alta temperatura, informe del progreso técnico 01/09/00 a 28/02/01) (Universidad de Cincinnati,
Departamento de Ingenieria Quimica, DE-FG26-00NT40824) se describe un método, en estado sélido, para la pro-
duccién de circonato de litio. En este método, la circonia se mezcla con carbonato de litio y luego se calcina la mez-
cla.

La Patente de EE.UU. N° 6.271.172, en nombre de Ohashi y colaboradores, usa también la mezcla de polvos de
circonia y de carbonato de litio.

El método de preparacion usado en el articulo “Synthesis and CO, sorption properties of pure and modified lithium
zirconate” (Sintesis y propiedades de la sorcién de CO; del circonato de litio puro y modificado), de Jun-ichi Ida,
Rentian Xiong y Y.S. Lin (Separation and Purification Technology, 36, 2004, 41-51), implica la mezcla de circonia y
de los circonatos relevantes, seguido de una calcinacién de 500°C a 1400°C, durante 12 horas.

Dos articulos de K. Nakagawa y T. Ohashi, uno titulado “A novel method of CO, capture from high temperature ga-
ses” (Un nuevo método de captura de CO- a partir de gases a altas temperaturas) (J. Electrochem. Soc. Vol. 145,
PP1344, Abril 1988) y otro titulado “A reversible change between lithium zirconate and zirconia in molten carbonate”
(Un cambio reversible entre circonato de litio y circonia en carbonato fundié) (Electrochemistry, 25 de febrero de
1999, Vol. 67, PP618), usan ambos el tratamiento térmico de polvo de circonio y de carbonato de litio para producir
circonato de litio.

En un articulo de Jun-ichi Ida y Y.S. Lin, titulado “Mechanism of high-temperature CO; sorption on lithium zirconate”
(Mecanismo de sorcion de CO- a alta temperatura sobre circonato de litio) (Lin. Environ. Sci. Technol. 2003, 37,
1999-2004), se produce circonato de litio mediante la mezcla de circonia y carbonato de litio en disolventes organi-
Cos.

En la Patente del Reino Unido N° 2227740 se muestra un método alternativo en el nombre de Flipot y Brauns. El
circonato de litio se sintetiza mezclando un compuesto de litio, como por ejemplo el perdxido, con circonia, usando
exceso de litio. Luego se sinteriza la mezcla a 900°C, dando como resultado un producto que tiene una densidad
que es el 95% de la tedrica.

Un articulo titulado “Processing of lithium zirconate for applications in carbon dioxide separation: structure and pro-
perties of the powders” (Tratamiento del circonato de litio para aplicaciones en la separacion de diéxido de carbono:
estructura y propiedades de los polvos) (J. Am. Ceram. Soc., 87[1] 68-74 (2004) Balagopal N. Nair, Takeo Yamagu-
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chi, Hiroto Kawamura, y Shin-Ichi Nakao (Departamento de Ingenieria de Sistemas Quimicos, Universidad de Tokio)
y Kazuaki Nakagawa (Toshiba R&D Centre) describe la preparacion de circonatos de litio usando un método sol-gel
de alcdxidos en disolventes organicos. El articulo compara este procedimiento con un método, en polvo, que implica
la mezcla en mojado de circonia tetragonal, estabilizada con magnesio, con carbonatos de potasio y de litio, siendo
la relacion de Zr:Li:K igual a 1:1,1:0,2, seguido de secado y posterior calcinacién a 700°C o 900°C.

El documento WO 03/020283 de Valence Technology Inc., describe métodos de preparacion para la produccion de
materiales con la composicion LinM’'sM” 14 TixZr1.,04 (donde n = 0,01-1; a = 0-1; b = 0-1; M’ = uno 0 mas de V, Mn, Ti,
Fe, Cr, Ni, Coy Mo, y M” = uno o mas de Al, B, In, Ga, Tl, Bi y At) para uso en baterias recargables. El método des-
crito requiere el uso de carbono reductor y es un procedimiento seco o no acuoso.

Rentian Xiong, Junichi Ida, Y.S. Lin; Chem. Eng. Sci. 2003, 58, 4377-4385, describen un circonato de litio, dopado
con potasio, producido mediante un método en estado sélido, y que tiene una superficie especifica inferior a 1 m /g
Se describe, que el tamafio de particula del ZrO, usado en la sintesis es determinante del tamano de particula y del
tamano de la superficie del producto final, es decir, un ZrO, de 1 ym da un Li2ZrO3 con 0,69 m /g y un ZrO, de 45
um da un Li;ZrO3 con 0,42 m?/g. La sorcion de CO; es de aproximadamente el 20% en peso (véase la figura 7) y del
18% en peso (véase la figura 8), cuyos valores corresponden a 4,54 mol/g de CO2 y 4,1 mol/g de CO, (véase la
parte experimental; resultados y discusion).

Este documento no describe, ni incluso sugiere remotamente, que un circonato de litio poroso, formado mediante el
procedimiento de la presente invencion, es decir que un circonato de litio que tenga un volumen de poro de 0,002
ml/g, pueda exhibir una alta velocidad de absorcién de COx.

B.N. Nair y colaboradores, J. Am. Ceram. Soc. 2004, 87(1), 68-74, describen un circonato de litio con una absorcion
total de CO; (véase la Tabla 1) que es de 5,97 moles de COy/kg de Li»ZrOz (TOS900), 4,55 moles de COy/kg de
LioZrO3 (TOSU700), 4,98 moles de CO/kg de Li»ZrO3; (ALD-900) y 5,12 moles de CO/kg de Li»ZrO3; (SOL-700). El
circonato de litio se produce o bien mediante un método en seco (es decir, mezclando ZrO; y carbonato de litio) o
mediante un método sol-gel (véase 11. Procedimiento experimental).

Este documento, a la persona experta en la técnica, no la da un indicio, ni la anima remotamente, a la solucién pro-
puesta en la presente invencion con el fin de obtener un circonato de litio con una alta absorcion de CO; y una rapi-
da velocidad de absorcion.

Se ha encontrado un nuevo procedimiento para la preparacién de circonatos de litio que usa hidréxido de circonio en
vez de circonia como el material de partida. Este método usa temperaturas mas bajas de calcinacién que en la
técnica anterior y permite la produccién de circonatos de litio que tienen superficies especificas mas altas y volume-
nes de poro de hasta cuatro veces el de aquellos de los que se ha informado anteriormente. Por eso, se pueden
producir materiales que recogen diéxido de carbono a velocidades mas rapidas y en cantidades superiores a las que
han sido posibles anteriormente.

El procedimiento de la presente invencién implica la mezcla en mojado de hidréxido de circonio, que puede estar
dopado o no dopado, con carbonato de litio, seguido de calcinacién. La reaccion utilizada en la presente invencion
puede tener lugar en un medio acuoso, preferiblemente agua, o en un medio no acuoso. Los circonatos formados
mediante el procedimiento de esta invencién son, inherentemente, todos del tipo Li>ZrOs y, por lo tanto, caen dentro
de la clase LinM’2.,Zr12,03 (donde n = 0,01-

por lo tanto, caen fuera del alcance de los materiales descritos en la Publicacion de la patente de Valence.

Los agentes dopantes son el 6xido de potasio, 6xido de magnesio, 6xido de sodio, 6xido de litio, itria, alimina y
silice. Cuando estan en el hidroxido de circonio, los agentes dopantes estan en su forma de hidréxido.

Cuando se desea un material dopado, como una alternativa a la adicion de los agentes dopantes al hidroxido de
circonio antes de mezclar, los agentes dopantes requeridos se pueden afadir como sus sales de carbonato a la
mezcla de reaccion. Se pueden usar otras formas de sal con tal que no se puedan pirolizar para formar el corres-
pondiente 6xido, por ejemplo nitrato u oxalato. Preferiblemente, se agita la mezcla mojada y luego se calcina la mez-
cla para formar el circonato deseado. El secado de la mezcla mojada puede tener lugar, opcionalmente, antes de
que se calcine la mezcla. Si se desea, también se puede realizar la molienda de la mezcla antes o después de la
calcinacion.

Las temperaturas de calcinacion usadas son, preferiblemente, superiores o iguales a 700°C, mas preferiblemente,
superiores o iguales, a 775°C. No necesitan ser tan altas como en la técnica anterior, tales como 800°C o 900°C.

Usando el procedimiento de la presente invencion, Ios volumenes totales de poro del circonato de litio formado,
dopado o no dopado, pueden ser de al menos 0,002 cm /g Ademas, los diametros medios de poro de estos circona-
tos pueden ser inferiores a 75 nm, y/o sus superficies especificas pueden ser al menos de 0,49 m /g Se cree que
estas propiedades preferidas del material, especialmente cuando se combinan, como por ejemplo el volumen de
poro total y el diametro medio de poro, van a ser inalcanzables mediante los métodos de produccién de la técnica
anterior. Se ha descubierto que la captacion de diéxido de carbono de los circonatos formados por el presente pro-
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cedimiento puede ser de al menos el 53% del tedrico y que estos circonatos son capaces de absorber hasta 4,85
moles/kg de diéxido de carbono.

También se ha descubierto, sorprendentemente, que los circonatos de litio producidos por el presente procedimiento
tiene una capacidad inesperada para absorber diéxido de carbono a temperaturas relativamente bajas, incluso ba-
jando a temperatura ambiente. Con el fin de obtener la maxima capacidad de absorcién de dioxido de carbono, pue-
de ser necesario activar los circonatos antes de usarlos para retirar cualquier diéxido de carbono previamente ab-
sorbido, regenerando asi el material. Como alternativa, los circonatos se pueden almacenar después de la calcina-
cion inicial en un ambiente exento de didéxido de carbono, por ejemplo envasados bajo un gas inerte, como por
ejemplo nitrégeno.

La invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos:
Ejemplo 1 — Circonato de litio dopado con éxido de magnesio, calcinado a 700°C

Se pusieron en suspension, en agua desionizada, 415,1 g de hidréxido de circonio dopado con hidréxido de magne-
sio, que tenia un d50 de ~15 pm, que contenia el equivalente de 183,5 g de 6xidos totales (96,6% en peso de 6xido
de circonio y 3,4% en peso de 6xido de magnesio), para llevar el peso total hasta 615,1 g. Luego, se afiadieron len-
tamente 110,3 g de carbonato de litio, y la mezcla resultante se agité durante 2 horas. La mezcla se calciné luego a
700°C para producir 261,2 g de circonato de litio que contenia un 2,3% en peso de MgO.

Ejemplo 2 — Circonato de litio dopado con alumina, itria y 6xido de potasio

Se pusieron en suspension, en agua desionizada, 478,4 g de hidréxido de circonio dopado con hidréxido de itrio e
hidroxido de aluminio, que tenia un d50 de ~15 um, que contenia el equivalente a 155,0 g de dxidos totales (94,45%
en peso de oxido de circonio, 0,25% en peso de alumina, y 5,3% en peso de itria), para llevar el peso total hasta
678,4 g. Luego, se afadieron lentamente 59,5 g de carbonato de litio, seguido de la adicién lenta de 16,35 g de
carbonato de potasio, y la mezcla resultante se agité durante 30 minutos. La mezcla se calciné luego a 775°C para
producir 210,7 g de circonato de litio que contenia un 3,4% en peso de itria, 0,2% en peso de alumina y 5,1% en
peso de 6xido de potasio.

Ejemplo 3 — Circonato de litio, dopado con itria y 6xido de potasio, a partir de hidroxido de circonio que tiene un d50
de ~15 um,

Se pusieron en suspension, en agua desionizada, 154 g de hidréxido de circonio, dopado con hidréxido de itrio, que
tenia un d50 de ~15 ym, que contenia el equivalente a 75,0 g de déxidos totales (94,7% en peso oxido de circonio y
5,3% de itria), para llevar el peso total hasta 225 g. Luego, se afadieron lentamente 42,9 g de carbonato de litio,
seguido de la adicion lenta de 8,0 g de carbonato de potasio, y la mezcla resultante se agitdé durante 30 minutos. La
mezcla se calcind luego a 775°C para producir 75 g de circonato de litio que contenia un 3,4% en peso de itria y
5,1% en peso de 6xido de potasio.

Ejemplo 4 — Circonato de litio no dopado

Se pusieron en suspension, en agua desionizada, 211,2 g de hidréxido de circonio que tenia un d50 de ~15 uym, que
contenia el equivalente a 100,0 g de 6xido de circonio, para llevar el peso total hasta 361,2 g. Luego, se afadieron
lentamente 59,5 g de carbonato de litio, y la mezcla resultante se agité durante 30 minutos. La mezcla se calcind
luego a 775°C para producir 96,7 g de circonato de litio no dopado.

Ejemplo 5 — Circonato de litio dopado con 6xido de potasio

Se pusieron en suspension, en agua desionizada, 211,2 g de hidréxido de circonio que tenia un d50 de ~15 pm, que
contenia el equivalente a 100,0 g de 6xido de circonio, para llevar el peso total hasta 361,2 g. Luego, se afadieron
lentamente 59,5 g de carbonato de litio, seguido de la adicién lenta de 11,1 g de carbonato de potasio, y la mezcla
resultante se agité durante 30 minutos. La mezcla se calciné luego a 775°C para producir 94,7 g de circonato de litio
que contenia un 5,3% en peso de 6xido de potasio.

Ejemplo 6 (Comparativo) — Circonato de litio comercial

Para comparacion, se obtuvo una muestra de circonato de litio que se puede conseguir comercialmente (no produci-
do por el procedimiento de la presente invencién) y se sometié a prueba junto con los circonatos de litio producidos
segun el procedimiento de la presente invencion.

La Tabla 1 resume las propiedades y los valores de absorcion de dioxido de carbono para los circonatos de litio
producidos como se describe en los anteriores Ejemplos 1 a 5, y para la muestra del Ejemplo comparativo 6.

Los circonatos de los Ejemplos 1 a 5, sin embargo, no se activaron o se almacenaron en ausencia de dioxido de
carbono antes de someterlos a prueba y, por lo tanto, pudieron absorber algo de diéxido de carbono procedente de
la atmodsfera después de su produccién. Por eso, es probable que se consigan captaciones de diéxido de carbono
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mas altas si los circonatos se hubieran activado antes para retirar cualquier didxido de carbono absorbido previa-
mente.



ES 2369 150 T3

(onnesedwo))

L0} 1000 8%'0 9 oldwal3g
(001108} %1.6)
G'1e 800°0 8Y'lL osad us 9,90'yZ G ojdwsalg
(00103} %8G)
(osad
8'Gl 2000 6S'0| US %¥Z'vl) Sojow gz'c pepoeded ewixe osad U8 %Gz'Gl ¥ odwalg
seloy G|  einbiq e| asea “(onuiwzQ) b £40) seloy
US OWIXEW [9p %06 A ‘Sojnuiw GG us peplo | 2 ud %06 A ‘(onuiwo 6 19°L) sonuiw Gy
162 €000 670 | -edeo ewixew z; ‘sajow g‘c pepoeded ‘xep\ | us pepioeded z; ‘ssjow ¢‘c pepioeded ‘xep ¢ oidwalg
y eanbi4 A ‘¢ eunbi4 ‘g einbi4 e| ase9A
‘20D ap olny us seloy fzZ ap sendsep osad
‘ajusiquie einjeladwsa) e osad ua 9%1z‘1Z ‘(onuiwieoo 6 gz‘L) seloy gz
US %29 A 0,092 € 0s9d UB %691 ‘D.061 | P SOUSW US OWIXEW 9P %06 ‘(OINUIWZOD (oou08) %6/)
e osad us 9,¢ Lz |ap ugoeide) ‘seinjesad 6 /9°G) ‘sojnuiw g‘g| us pepioeded
96 9000 66°C| -Wa) SsesIanlp e YO |9 0zZI[eal s ugique] BWIXBW %/, ‘sdjow Gg'y pepioeded “xe\ | o0sad us %£8°0Z Z ojdwsa(3
sajow seloy 9'y| Ud %06 A ‘sojnuiw gL} (o208} 9%¢5)
Gl‘c pepioeded ewixew ‘seioy JO‘c Us| usa pepioeded Bwixew %, "eipaw A seioy g
%06 A sojnuiw g/ us peploeded ewixew ap sandsap osad us 9,/‘G| |op uoloeyden | osad us 9%06°CL | ojdwsalg
L[wu) osod | (6/,wo) olod AB/,wo)
ap olpawl ap |ejo}| eoyjoadsa| (sjueuoiooeal eloueisns ap By | us opeseq)| (sjueuolooeal eipuelsns ap By | ue opeseq)
ouewe| uswnjop | amoiadng e VOL VOI Louejeq BIOUBIB)OY

| Blgel




10

15

20

25

ES 2369 150 T3

Notas sobre la Tabla 1

*La medida de la captacion de CO; se realizé a 500°C usando una técnica de flujo gravimétrico. Las muestras se
colocaron en crisoles ceramicos, se llevaron a peso constante a 500°C bajo presion atmosférica y luego se expusie-
ron a un flujo de CO, puro, durante 24 horas. Los pesos de las muestras se midieron usando una microbalanza
Sartorius con una precision de +50 pg.

**La medida de las cinéticas se hizo usando un IGA (Isothermal gravimetric analysis) (analisis gravimétrico isotermo)
con una temperatura de muestra de 490°C, usando un flujo de CO; puro. Se usaron pasos de presion de 0 a 50 kPa
y de 50 a 95 kPa.

***También se llevaron a cabo medidas usando un TGA (thermal gravimetric analysis) (analisis termogravimétrico),
usando de nuevo una corriente de CO; puro a 400°C después de purgar primero la muestra con nitrégeno.

#*Medida usando un TriStar 3000.
La invencion se describe ademas, haciendo referencia al conjunto de Figuras adjuntas, en las que:

La Figura 1 muestra la tasa global, y el total, de captacién de diéxido de carbono de una muestra del circonato de
litio dopado con alumina, itria y éxido de potasio del Ejemplo 2.

La Figura 2 muestra la tasa inicial de captacion de diéxido de carbono de una muestra del circonato de litio dopado
con alumina, itria y 6xido de potasio del Ejemplo 2.

La Figura 3 muestra la tasa mejorada de captacion de dioxido de carbono de una muestra del circonato de litio do-
pado con alumina, itria y 6xido de potasio del Ejemplo 2, cuando se compara con la de una muestra de circonato de
litio dopado unicamente con 6xido de potasio del Ejemplo 3.

La Figura 4 muestra espectros XRD (difraccion de rayos X) de muestras de los circonatos de litio formados en los
Ejemplos 5, 2, 4 y 1. Los picos en 20 y en 22 son para el circonato de litio monoclinico, y los picos en 23, 36 y 49
son para el circonato de litio tetragonal y los picos en 28, 30, y 32 son para fases de circonio. Comparando estas
trazas con los resultados expuestos en la Tabla 1 resulta claro que la forma de los cristales no es el factor mas im-
portante que afecta a la captacion de diéxido de carbono de los circonatos de litio producidos mediante el procedi-
miento de la presente invencion.

La Figura 5 muestra volimenes de poro acumulativos para muestras de los circonatos de litio del Ejemplo 5, Ejem-
plo 2 y el Ejemplo 4, a 500°C. Esta figura muestra que la captacion de diéxido de carbono es mas alta para el circo-
nato que tiene un volumen de poro total mas grande.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccion de circonato de litio que comprende los pasos de:
mezclar, en mojado, hidréxido de circonio con carbonato de litio,
opcionalmente, secar la mezcla, y
calcinar la mezcla.
2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la mezcla en mojado se efectiia en un medio acuoso.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en el que el hidroxido de circonio se dopa
antes de mezclarlo con un hidréxido de uno, o mas, de potasio, magnesio, sodio, litio, itrio, aluminio y silicio.

4. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que se afiade una, o mas, sales
de potasio, magnesio, sodio, litio, itrio, aluminio y silicio durante la mezcla del hidréxido de circonio y del carbonato
de litio, siendo las sales capaces de sufrir pirolisis para formar sus correspondientes 6xidos.

5. Un procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que las sales son sales de carbonatos.

6. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la temperatura de calcina-
cién es de al menos 700°C.

7. Un procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que la temperatura de calcinacion es de al menos 775°C,
pero inferior a 800°C.

8. Un circonato de litio, dopado o no dopado, que tiene un volumen de poro total de al menos 0,002 cm3/g.

9. Un circonato de litio, dopado o no dopado, segun la reivindicaciéon 8, capaz de absorber 4,85 moles/kg de

diéxido de carbono.

10. Un circonato de litio, dopado o no dopado, segun la reivindicaciéon 8 o la reivindicacion 9, que tiene una
superficie especifica de al menos 0,49 m /g

11. Un circonato de litio, dopado o no dopado, segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, que tiene
un didmetro medio de poro inferior a 75 nm.
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