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ABSTRACT

The increase in anthropogenic carbon dioxide emissions has
driven the development of carbon removal technologies capable
of reducing atmospheric CO, concentrations and contributing to
global climate targets. Among these alternatives, direct air capture
through lime carbonation represents a promising approach due
to its ability to transform atmospheric CO, into stable calcium
carbonate through chemical reactions with alkaline materials.
In this context, the accurate quantification of carbonate content
constitutes a fundamental element for monitoring, reporting, and
verification processes associated with carbon capture and storage
systems. The objective of this research was to comparatively
evaluate different analytical techniques for determining calcium
carbonate content in materials representative of lime carbonation
DAC systems. A quantitative experimental approach was applied
using synthetic samples composed of different proportions of
Ca(OH), and CaCOs. The evaluated techniques included volumetric
calcimetry, thermogravimetric analysis, Fourier transform infrared
spectroscopy, and combustion with infrared detection. The results
showed that thermogravimetric analysis and infrared combustion
presented higher precision and reproducibility, while FTIR and
calcimetry demonstrated advantages related to rapid analysis and
lower operational costs. Furthermore, the study identified that
mineralogical composition significantly influences the accuracy
of analytical measurements. This research provides relevant
information for the development of standardized protocols
applicable to monitoring and verification systems in carbon dioxide
removal technologies.

Keywords: direct air capture, lime carbonation, carbonate
quantification, carbon dioxide removal

RESUMEN

El aumento de las emisiones antropogénicas de didxido de
carbono ha impulsado el desarrollo de tecnologias de remocién
de carbono capaces de reducir la concentracion de CO, atmosférico
y contribuir al cumplimiento de los objetivos climaticos globales.
Entre estas alternativas, la captura directa de aire mediante
carbonatacioén de cal representa una opciéon prometedora debido
a su capacidad para transformar CO, atmosférico en carbonato
de calcio estable mediante reacciones quimicas con materiales
alcalinos. En este contexto, la cuantificacion precisa del contenido
de carbonato constituye un elemento fundamental para el
monitoreo, reporte y verificacion de los procesos de captura y
almacenamiento de carbono. La presente investigacién tuvo como
objetivo evaluar comparativamente distintas técnicas analiticas
para la determinacién de carbonato de calcio en materiales
representativos de sistemas lime carbonation DAC. Se aplicé un
enfoque cuantitativo experimental utilizando muestras sintéticas
compuestas por diferentes proporciones de Ca(OH), y CaCOs. Las
técnicas evaluadas incluyeron calcimetria volumétrica, analisis
termogravimétrico, espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier y combustion con deteccion infrarroja. Los resultados
evidenciaron que el analisis termogravimétrico y la combustion
infrarroja presentaron mayor precision y reproducibilidad, mientras
gue FTIRy calcimetria mostraron ventajas relacionadas con rapidez
Y menor costo operativo. Asimismo, se identificd que la composicién
mineraldgica influye significativamente en la exactitud de las
mediciones analiticas. El estudio aporta informacion relevante para
el desarrollo de protocolos estandarizados aplicables a sistemas de
monitoreo y verificacidon en tecnologias de remocion de didxido
de carbono.

Palabras clave: captura directa de aire, carbonatacion de cal,
cuantificacién de carbonato, remocion de diéxido de carbono
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INTRODUCCION

El incremento sostenido de las emisiones antropogénicas de didxido de carbono (CO3)
constituye uno de los principales factores asociados al calentamiento global y a la intensificacion
de las alteraciones climaticas a escala planetaria. La acumulacién progresiva de este gas en la
atmosfera ha impulsado la necesidad de desarrollar estrategias complementarias a la reduccion de
emisiones, debido a que los escenarios climaticos actuales indican que las medidas de mitigacion
convencionales no seran suficientes para alcanzar los objetivos internacionales de neutralidad
climatica. En este contexto, las tecnologias de remocién de diéxido de carbono (Carbon Dioxide
Removal, CDR) han adquirido una importancia estratégica al permitir la extraccion del CO,
atmosférico y su almacenamiento permanente mediante mecanismos bioldgicos, quimicos o
geoldégicos(Hepburn et al., 2019; Sanz-Pérez et al., 2016).

Entre las diferentes alternativas de remocién de carbono, la captura directa de aire (Direct Air
Capture, DAC) ha sido considerada una de las tecnologias emergentes con mayor potencial debido
a su capacidad para capturar CO, directamente desde la atmdsfera independientemente de la
ubicacion de las fuentes emisoras. A diferencia de los sistemas convencionales de captura asociados
a procesos industriales, las tecnologias DAC permiten intervenir sobre el carbono atmosférico ya
distribuido, generando corrientes concentradas de CO; susceptibles de almacenamiento geoldgico
o utilizacion posterior. Sin embargo, su implementacion a gran escala continda enfrentando desafios
relacionados con el consumo energético, costos operativos, escalabilidad industrial y validacidn
precisa de la cantidad de carbono removido(Keith et al., 2018; McQueen et al., 2021; Erans et al., 2022).

Dentro de las diferentes configuraciones tecnoldgicas de DAC, los procesos basados en
mineralizacién alcalina han recibido creciente atencién debido a la estabilidad quimica del carbono
almacenado. En particular, la captura directa de aire mediante carbonatacion de éxidos alcalinos
(Oxide Looping Direct Air Capture, OxL-DAC) emplea materiales ricos en calcio 0 magnesio capaces
de reaccionar con el CO, atmosférico para formar carbonatos minerales estables. Este mecanismo
reproduce procesos naturales de meteorizacién acelerada, donde minerales alcalinos reaccionan
con el diéxido de carbono y producen compuestos carbonatados que pueden permanecer
almacenados durante escalas temporales geolégicas(Gadikotaet al.,, 2014; Kelemen et al., 2011;
Sanna et al,, 2014).

Los sistemas basados en calcio presentan especial interés debido a la abundancia, dispo-
nibilidad y bajo costo de los materiales utilizados. En estos procesos, el éxido de calcio (CaO) o el
hidroxido de calcio [Ca(OH)2] reaccionan con el CO, atmosférico formando carbonato de calcio
(CaCOs3), de acuerdo con las siguientes reacciones:

Posteriormente, mediante procesos de regeneracion térmica, el carbonato formado
puede descomponerse para liberar CO, concentrado y recuperar el material alcalino inicial,
permitiendo establecer ciclos cerrados de captura y regeneracioén. Los procesos de carbonatacion
calcica han sido ampliamente investigados debido a su elevada capacidad tedrica de captura,
estabilidad del producto mineralizado y compatibilidad potencial con infraestructuras industriales
existentes(Fernandez et al,, 2012; Pan et al., 2015).

No obstante, la eficiencia de estos sistemas depende de factores relacionados con la cinética de
reaccion, humedad ambiental, drea superficial del material, difusién del CO, y grado de conversidn
del sorbente alcalino. Investigaciones previas han demostrado que los materiales basados en calcio
pueden presentar limitaciones asociadas a la disminucion de reactividad durante ciclos sucesivos
de carbonatacidn y regeneracion, debido principalmente a fendmenos de sinterizaciéon y reducciéon
de la superficie reactiva. Por ello, resulta fundamental caracterizar adecuadamente la evolucion
quimica del material durante las diferentes etapas del proceso DAC(Fernandez et al., 2012; Sanna
et al, 2014).

Un aspecto critico para la implementaciéon comercial de tecnologias de remocién de carbono
corresponde al desarrollo de sistemas confiables de monitoreo, reporte y verificacion (Monitoring,
Reporting and Verification, MRV). Estos mecanismos permiten determinar con precisiéon la
cantidad de CO, efectivamente capturada, almacenaday atribuida a una determinada tecnologia,
constituyendo un requisito esencial para la validacion cientifica, regulacion ambiental y futura
comercializacién de créditos de carbono.
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En este sentido, la cuantificaciéon exacta del carbonato generado durante los procesos
de mineralizacidon representa un parametro fundamental para establecer balances de carbono
confiables y garantizar la trazabilidad del proceso(Deutz & Bardow, 2021; Erans et al., 2022).

La determinacidon del contenido de carbonato en materiales alcalinos puede realizarse
mediante diferentes técnicas analiticas, entre las que destacan la calcimetria volumétrica, el
andlisis termogravimétrico (TGA), la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
y los métodos basados en combustién con deteccidén infrarroja. La calcimetria constituye una
metodologia ampliamente utilizada para cuantificar carbonatos mediante la medicién del CO,
liberado durante una reaccidn acido-carbonato; sin embargo, puede presentar limitaciones
relacionadas con pérdidas gaseosas y menor sensibilidad en muestras con bajos contenidos
de carbonato. Por otra parte, el andlisis termogravimétrico permite diferenciar procesos de
deshidroxilacion y descomposicion térmica, proporcionando informacién simultanea sobre la
presencia de Ca(OH), y CaCOs(Liu et al,, 2018; Sanna et al., 2014).

La espectroscopia FTIR también ha sido aplicada para identificar grupos funcionales asociados
a minerales carbonatados mediante bandas caracteristicas de absorcién infrarroja. Esta técnica
presenta ventajas relacionadas con la rapidez, bajo consumo de muestra y posibilidad de analisis
no destructivo; sin embargo, la presencia simultdnea de diferentes fases minerales puede generar
interferencias espectrales que afectan la precisién cuantitativa. De manera complementaria,
los métodos basados en combustidén y deteccién infrarroja ofrecen elevada sensibilidad para
determinar carbono total, aunque generalmente requieren equipos especializados y mayores
costos operativos(Shi et al.,, 2020; Liu et al., 2018).

A pesar del avance significativo en tecnologias DAC y mineralizacidén de CO,, aun existe
una limitada estandarizacién de procedimientos analiticos especificamente diseflados para
materiales provenientes de procesos de carbonatacién de cal. Muchos métodos tradicionales
fueron desarrollados para matrices naturales como suelos, sedimentos o minerales con
composiciones diferentes, por lo que su desempeno puede variar cuando son aplicados a sistemas
altamente concentrados en Ca(OH), y CaCOs. Esta situaciéon evidencia la necesidad de comparar
experimentalmente diferentes metodologias analiticas bajo condiciones representativas de
tecnologias OxL-DAC.

En este contexto, la presente investigacion tuvo como objetivo evaluar comparativamente
diferentes técnicas de cuantificacion de carbonato aplicadas al monitoreo de procesos de captura
directa de aire mediante carbonatacidn de cal. Para ello, se analizaron parametros como precisién
analitica, exactitud, reproducibilidad, costo operativo y capacidad de integracidn en sistemas MRV.
Los resultados obtenidos buscan contribuir al establecimiento de procedimientos metodoldgicos
mas robustos para la validacién y escalamiento de tecnologias avanzadas de remocién de didxido
de carbono atmosférico mediante mineralizacién alcalina.

METODOS

Disefo de investigacion

La presente investigacion se desarrollé bajo un enfoque cuantitativo, experimental
y comparativo, orientado a evaluar el desempefno de diferentes técnicas analiticas para la
cuantificacion de carbonato de calcio (CaCOs) generado durante procesos de captura directa de
aire mediante carbonatacién de cal (lime carbonation Direct Air Capture, lime-DAC). El estudio
se fundamentd en la necesidad de establecer metodologias analiticas confiables para sistemas
de monitoreo, reporte y verificaciéon (Monitoring, Reporting and Verification, MRV), considerando
gue la precisidon en la cuantificacién del carbono mineralizado constituye un elemento esencial
para validar tecnologias de remocién de CO, atmosférico(Deutz & Bardow, 2021; Erans et al., 2022).

El diseno experimental se estructuré mediante la comparacion de cuatro técnicas de analisis
qguimico y fisicoquimico: calcimetria volumétrica, analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y combustién con deteccién infrarroja. Estas
metodologias fueron seleccionadas debido a su aplicacidén previa en la caracterizacion de materiales
carbonatados, procesos de mineralizacién de CO, y evaluacién de materiales alcalinos empleados
en tecnologias de captura y almacenamiento de carbono(Gadikotaet al., 2014; Sanna et al,, 2014).
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Preparacion y caracterizacion de muestras experimentales

Para representar diferentes etapas de conversidn quimica dentro de un sistema lime-DAC,
se prepararon muestras sintéticas compuestas por mezclas controladas de hidréoxido de calcio
[Ca(OH),] y carbonato de calcio (CaCOs). La seleccidon de estos compuestos se fundamentoé en la
reaccion quimica caracteristica de los procesos de captura mediante carbonatacién alcalina:

Las muestras fueron elaboradas utilizando reactivos de grado analitico y mezcladas
mecanicamente hasta alcanzar una distribucion homogénea de los componentes. Se establecieron
cinco niveles de carbonatacion tedrica con el objetivo de representar estados progresivos de
conversion del sorbente alcalino:

Cédigo Ca(OH)2 (%) | CaCOs (%) Estado simulado del proceso
M1 90 10 Carbonatacion inicial

M2 75 25 Baja conversion

M3 50 50 Conversion intermedia

M4 25 75 Alta conversion

M5 10 90 Carbonatacién avanzada

Posteriormente, las muestras fueron almacenadas en recipientes herméticos bajo condiciones
controladas de temperatura y humedad para evitar modificaciones quimicas por exposicion
atmosférica adicional. Este procedimiento permitié garantizar que las diferencias observadas
durante los analisis fueran atribuibles exclusivamente al desempeno de las técnicas evaluadas.

Técnicas analiticas evaluadas

Calcimetria volumétrica

La cuantificaciéon mediante calcimetria se realizé utilizando el principio de reaccidn acido-
carbonato, donde el CaCOs presente en la muestra reacciona con acido clorhidrico liberando didxido
de carbono gaseoso:

El volumen de CO; liberado fue utilizado para calcular indirectamente el contenido de
carbonato presente en cada muestra mediante relaciones estequiométricas. El procedimiento se
basé en metodologias normalizadas para determinacidén de carbonatos minerales, considerando
la relaciéon entre masa de CaCOsz y volumen de gas generado(Sanna et al,, 2014).

Los parametros evaluados fueron:

- porcentaje de CaCOs determinado;

- error relativo respecto al valor tedrico;
- tiempo requerido por analisis;

- reproducibilidad entre mediciones.

Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico fue aplicado para determinar las variaciones de masa asociadas
a las transformaciones térmicas del hidréxido de calcio y carbonato de calcio. Las muestras fueron
sometidas a un programa de calentamiento controlado bajo atmadsfera definida, registrando
continuamente la pérdida de masa en funcién de la temperatura.
El proceso permitié identificar dos regiones principales:
- deshidroxilacion del Ca(OH),, asociada a la liberacidén de agua;
- descomposicion del CaCOs, relacionada con la liberaciéon de CO..
La cantidad de carbonato fue estimada a partir de la pérdida de masa correspondiente
a la descomposicidn térmica del CaCOs, siguiendo procedimientos empleados en estudios de
mineralizacién y captura mediante ciclos de calcio (calcium looping)(Fernandez et al., 2012; Pan
et al, 2015).
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Los indicadores analizados fueron:
- porcentaje de CaCOs obtenido;
- desviacidon estandar;
- coeficiente de variacion;
- precision del método.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion mediante FTIR se realizd para identificar las bandas vibracionales asociadas
a grupos carbonato (COs?7) e hidroxilo (OH). Los espectros fueron obtenidos dentro del rango
infrarrojo correspondiente a las regiones caracteristicas del carbonato de calcio.

La cuantificacion relativa del CaCOsz se efectué mediante analisis comparativo de intensidad
de bandas espectrales, considerando la relacion entre sefales asociadas al carbonato y al hidréxido
de calcio.

Los parametros considerados fueron:

- intensidad relativa de bandas carbonatadas;

- correlacion con contenido tedrico de CaCOs;

- error relativo;

- capacidad de diferenciacién entre fases minerales.

Esta técnica fue incluida debido a su potencial aplicacion como método rapido de evaluacion
en sistemas de monitoreo operacional de tecnologias DAC(Shi et al., 2020).

Combustion con deteccién infrarroja

El método de combustién con absorcién infrarroja fue utilizado para determinar el contenido
total de carbono presente en las muestras. Durante el analisis, el material fue sometido a
combustidn a alta temperatura, generando CO, cuya concentracién fue cuantificada mediante
sensores infrarrojos.
El contenido de carbono medido fue convertido posteriormente a concentracién equivalente
de CaCOs mediante relaciones quimicas conocidas.
Los parametros evaluados fueron:
- carbono total medido;
- porcentaje de recuperacion;
- precision analitica;
- tiempo de procesamiento.
Esta metodologia fue considerada como referencia debido a su elevada sensibilidad para
andlisis de carbono total en materiales minerales y sélidos industriales(Liu et al., 2018).

Procedimiento experimental

Cada muestra fue analizada mediante las cuatro técnicas seleccionadas. Para garantizar la
confiabilidad estadistica, cada mediciéon fue realizada en tres réplicas independientes, obteniéndose
un valor promedio para cada condicién experimental.

Durante el desarrollo experimental se controlaron las siguientes variables:

- composicion inicial de las muestras;

- masa utilizada para cada analisis;

- condiciones de temperatura y humedad,;
- calibracién instrumental;

- tiempo de analisis;

- repetibilidad experimental.

El desempefio de cada metodologia fue determinado mediante la comparacién entre el
valor experimental obtenido y el contenido tedrico de CaCOs establecido durante la preparacion
de las muestras.

Evaluacion del desemperio analitico

Para comparar las metodologias se calcularon los siguientes indicadores:
Error relativo (%)
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Precisién analitica
Evaluada mediante |la desviacion estandar y coeficiente de variacion entre réplicas.

Reproducibilidad

Determinada mediante la variabilidad de los resultados obtenidos bajo condiciones
experimentales equivalentes.
Eficiencia operativa
Considerando:
- tiempo requerido por muestra;
- complejidad instrumental;
- costo aproximado del analisis;
- posibilidad de implementacién en sistemas MRV.

Analisis estadistico

Los datos experimentales fueron procesados mediante estadistica descriptiva e inferencial.
Se calcularon medidas de tendencia central y dispersion, incluyendo media aritmética, desviacion
estandar y coeficiente de variacion.

Posteriormente, se realizé una comparacién multicriterio entre técnicas utilizando los
parametros de precisidon, exactitud, costo operativo y aplicabilidad para sistemas MRV. Los
resultados fueron organizados mediante tablas comparativas para identificar la metodologia con
mayor potencial de implementacion en procesos de monitoreo de captura directa de aire mediante
carbonatacion de cal.

Criterios de aplicabilidad para sistemas MRV

Finalmente, cada técnica fue evaluada considerando los requerimientos de monitoreo, reporte
y verificacidn asociados a tecnologias CDR. La seleccion del método mas adecuado se realizd
considerando no solamente la precisién analitica, sino también su capacidad de proporcionar
mediciones repetibles, escalables y compatibles con procedimientos estandarizados para
cuantificacion de CO, removido.

Este enfoque metodoldgico permitié establecer una comparacién integral entre técnicas
analiticas y generar criterios técnicos para futuras aplicaciones industriales de tecnologias lime-
DAC orientadas a la remocién permanente de diéxido de carbono atmosférico.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos permitieron evaluar comparativamente el desempeno de cuatro
técnicas analiticas aplicadas a la cuantificacién de carbonato de calcio (CaCOs) en materiales
representativos de procesos de captura directa de aire mediante carbonatacién de cal (lime
carbonation Direct Air Capture, lime-DAC). La evaluacidn experimental se realizé sobre cinco niveles
controlados de carbonatacién, permitiendo analizar la respuesta de cada metodologia frente a
variaciones progresivas en la conversion del hidréxido de calcio [Ca(OH)2] hacia carbonato de calcio.

En términos generales, las técnicas evaluadas mostraron una tendencia creciente de precision
conforme aumento la proporcién de CaCOs en las muestras. Este comportamiento indica que la
matriz quimica del material influyd directamente sobre la capacidad de deteccién de cada método,
especialmente en muestras con bajos niveles de carbonatacidén donde predominé el Ca(OH)..
Los resultados obtenidos permitieron identificar diferencias asociadas a sensibilidad analitica,
estabilidad de medicidn, tiempo de procesamiento y potencial de integraciéon en sistemas de
monitoreo, reporte y verificacién (MRV).

Caracterizacion experimental de las muestras sintéticas

La primera etapa del analisis consistié en verificar la composiciéon inicial de las muestras
preparadas para representar diferentes estados de conversién dentro del proceso de carbonatacidn
de cal. La Tabla 1 presenta la distribuciéon composicional de las muestras utilizadas y los valores
esperados de captura mineralizada de CO..
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Tabla 1. Caracterizacion composicional de las muestras utilizadas para evaluar técnicas de cuantificacién

de CaCOs
CO.
Cédigo de Ca(OH)2 CaCOé Cop\{ers‘ljor; mlngralllzado Etapa representada en lime-
muestra inicial (%) generado tedrica de equivalente DAC
(%) sorbente (%) (g CO2/100 g
muestra)
M1 90 10 11 4.4 Inicio de carbonataciéon
M2 75 25 27,8 1,0 Baja conversion
M3 50 50 55,6 22,0 Conversidon intermedia
M4 25 75 83,3 33,0 Conversion avanzada
M5 10 90 100,0 39,6 Carbonatacién maxima

Los resultados evidenciaron una adecuada representacidon progresiva del proceso de
mineralizacion, donde la disminucion del Ca(OH), estuvo directamente asociada con el incremento
del CaCOs formado. Esta distribucion permitié evaluar el comportamiento de las metodologias
analiticas bajo condiciones similares a las observadas durante las etapas iniciales y avanzadas de
captura de CO, mediante materiales calcicos.

Evaluacion comparativa de precisiéon analitica

La cuantificacién experimental mostré diferencias significativas entre las técnicas evaluadas.
La calcimetria presenté un desempefo adecuado en muestras con contenidos superiores al 50
% de CaCOs3; sin embargo, presentd mayores desviaciones en condiciones de baja carbonatacion.
Por otro lado, el andlisis termogravimétrico mostrd la menor variabilidad experimental debido a
su capacidad para diferenciar las etapas térmicas asociadas al Ca(OH), y CaCOs.

Tabla 2. Comparacién del desemperio cuantitativo de las técnicas analiticas en la determinacién de
CaCoOs

CaCOs Coeficiente

o Error iy a4 e
experimental . de variaciéon Interpretacién analitica
%) relativo (%) (%)

Muestra CaCOs

Técnica analitica e
evaluada tedrico (%)

Menor sensibilidad en baja

Calcimetria M1 10 9,2 8,0 4.6 L
carbonatacion

Calcimetria M5 90 891 10 12 Altg conf!abllldad en matrices
enriquecidas

TGA M1 10 10,4 4,0 0,8 Elevada estabilidad térmica

TGA M5 90 89,7 0,3 0,4 Mayor precision global

FTIR M1 10 n3 130 51 Interferencia entre sefiales CaCOs/
Ca(OH)2

FTIR M5 90 885 17 15 Buen desempefio en alta
conversion

Combu;ﬂon M1 10 10,1 1,0 0,7 Alta sensibilidad para carbono total

infrarroja

Combustién M5 90 89,8 0,2 0,3 Maxima exactitud experimental

infrarroja

La Tabla 2 demuestra que la técnica TGAy la combustiéon con deteccidn infrarroja presentaron
los valores de error mas bajos, con desviaciones inferiores al 1% en muestras altamente carbonatadas.
En contraste, FTIR presentd mayores variaciones en muestras con baja conversion debido a la
superposicion de sefales espectrales entre fases minerales alcalinas.

Evaluacion operacional y aplicabilidad para sistemas MRV

Ademas del desempefio analitico, se evaluaron variables relacionadas con la implementaciéon
practica de cada técnica dentro de sistemas de monitoreo de tecnologias de remocién de carbono.
Para ello se consideraron parametros como tiempo de analisis, costo relativo, complejidad
instrumental y capacidad potencial de automatizacion.
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Tabla 3. Evaluacién multicriterio de técnicas analiticas para integracion en sistemas MRV de lime-DAC

Precision Tiempo Costo N idad N
Técnica promedio | aproximado | operativo Automatlz_acllon CEPEElER Ventaja principal .Io_llmlt.?.mo:
%) por muestra R potencia MRV identificada
Calum[etl"la 94,8 20-20 min Bajo Media Media _BaJo costoy fa_u;ll Meno'r senabllldgd
volumétrica implementacién en baja conversion
Diferenciaciéon Mayor
TGA 98,7 40-60 min Medio-alto | Alta Muy alta simultdnea de requerimiento
Ca(OH)2/CaCOs instrumental
FTIR 956 515 min Medio Alta Alta Rapidez y analisis no | Interferencias
destructivo espectrales
pombu_snon 99,1 2.10 min Alto Muy alta Muy alta Elevada SenS‘Iblhdad _Mayor inversion
infrarroja y reproducibilidad inicial

Los resultados de la evaluaciéon multicriterio indicaron que la combustidn infrarroja presentd
el mejor desempeno en términos de exactitud y velocidad de procesamiento, mientras que TGA
destaco por proporcionar informacion composicional mas completa al permitir diferenciar las
transformaciones térmicas del material. Ambas metodologias mostraron mayor potencial para
incorporarse en protocolos MRV destinados a cuantificar CO, removido mediante mineralizacion.

Andlisis global del desempefio experimental

La comparacion integrada permitié establecer que la seleccion de una técnica analitica
depende del objetivo especifico del monitoreo. Para aplicaciones de investigacién donde se
requiere caracterizacion detallada del proceso de carbonatacién, TGA representa una alternativa
robusta debido a su capacidad para identificar simultdneamente fases quimicas presentes en la
muestra. Por otra parte, para escenarios industriales donde se requiere procesamiento rapidoy
generacion continua de datos, la combustién infrarroja presenta ventajas asociadas a su elevada
sensibilidad y reproducibilidad.

La calcimetria demostrd ser una metodologia adecuada para evaluaciones rutinarias de
bajo costo, aunque su aplicacién en sistemas avanzados de MRV podria estar limitada por la
menor precision observada en etapas iniciales de carbonatacion. En cuanto a FTIR, los resultados
confirmaron su utilidad como herramienta rapida de diagndstico, especialmente cuando se
combina con técnicas complementarias de mayor exactitud.

En conjunto, los resultados experimentales evidenciaron que los sistemas lime-DAC requieren
estrategias analiticas combinadas para garantizar una cuantificacién confiable del carbono
mineralizado. La integraciéon de técnicas de alta precision como TGA o combustién infrarroja con
meétodos rapidos como FTIR podria fortalecer los protocolos MRV y mejorar la trazabilidad de
tecnologias emergentes de remocién atmosférica de COs..

DISCUSION

Los resultados obtenidos evidenciaron que la seleccién de una técnica analitica adecuada
constituye un factor determinante para garantizar la confiabilidad de los sistemas de monitoreo,
reporte y verificaciéon (MRV) asociados a tecnologias de captura directa de aire mediante
carbonatacién de cal (lime carbonation Direct Air Capture, lime-DAC). La comparacion experimental
mostré que las metodologias evaluadas presentan comportamientos diferenciados dependiendo
del grado de conversién del Ca(OH), hacia CaCOs, lo cual confirma que las caracteristicas quimicas
de la matriz analizada influyen directamente sobre la precisidon de la cuantificacién. Estos resultados
coinciden con estudios previos sobre mineralizaciéon de CO,, donde se ha sefalado que la
heterogeneidad del material alcalino y la evolucidn de las fases minerales representan desafios
importantes para la validacion cuantitativa de procesos de remocién de carbono(Gadikotaet al.,
2014, Sanna et al,, 2014).

La calcimetria volumétrica presentd un desempeno aceptable en muestras con
concentraciones medias y altas de carbonato, alcanzando errores inferiores al 2 % cuando
la proporcion de CaCOs fue elevada. Sin embargo, su menor precision en muestras con baja
carbonatacidon evidencia una limitacidon relacionada con la sensibilidad del método frente a
pequefas cantidades de CO; liberado durante la reaccién acido-carbonato.
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Este comportamiento ha sido reportado en investigaciones relacionadas con la caracterizaciéon
de minerales carbonatados, donde se indica que los métodos volumétricos pueden presentar
incertidumbres asociadas a pérdidas de gas, eficiencia de reaccién y control experimental. A pesar
de estas limitaciones, la calcimetria mantiene relevancia debido a su bajo costo operativo y facilidad
de implementacién en laboratorios con infraestructura limitada (Liu et al,, 2018; Sanna et al., 2014).

El analisis termogravimétrico (TGA) presentd el comportamiento mas estable entre las
técnicas evaluadas, mostrando bajas desviaciones experimentales y elevada reproducibilidad en
todo el rango de concentraciones analizadas. Este resultado se relaciona con la capacidad del
método para identificar eventos térmicos especificos asociados a la deshidroxilacion del Ca(OH), y
la descomposicion del CaCOs, permitiendo una diferenciacidon mas precisa entre las fases quimicas
presentes. Estudios sobre ciclos de carbonatacidn calcica han demostrado que la caracterizacion
térmica constituye una herramienta fundamental para evaluar la conversién del sorbente y
comprender fendmenos relacionados con la pérdida de reactividad, sinterizaciéon y estabilidad
del material durante procesos repetitivos de captura y regeneracion(Fernandez et al,, 2012; Pan et
al., 2015).

Los resultados obtenidos mediante TGA adquieren especial importancia en el contexto de
tecnologias lime-DAC debido a que estos sistemas requieren conocer con precisiéon la cantidad
de material alcalino transformado en carbonato durante la captura atmosférica de CO,. La
cuantificacion exacta del grado de carbonatacidn permite establecer balances de masa confiables
y determinar la eficiencia real del proceso de remocidn. En este sentido, la elevada precision
observada en esta investigacion respalda la utilizacion del analisis termogravimétrico como una
metodologia de referencia para caracterizacidon avanzada de materiales empleados en procesos
de mineralizacién de carbono(Fernandez et al,, 2012; Deutz & Bardow, 2021).

En relaciéon con la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), los resultados
indicaron que esta técnica presenta ventajas importantes relacionadas con rapidez, bajo consumo
de muestra y capacidad de andlisis no destructivo. Sin embargo, la disminucién de precisién
observada en muestras con bajos niveles de carbonataciéon demuestra que la interpretacion
cuantitativa puede verse afectada por interferencias entre las sefales correspondientes al CaCOs
y Ca(OH).. Investigaciones previas han destacado que FTIR es una herramienta eficiente para
identificar fases minerales y grupos funcionales asociados a carbonatos, aunque su aplicacion
cuantitativa requiere calibraciones especificas para cada matriz quimica analizada(Shi et al., 2020;
Liu et al., 2018).

La combustién con deteccién infrarroja presentd la mayor exactitud global del estudio,
mostrando una elevada correlaciéon entre el carbono medido y los valores tedricos establecidos. Este
resultado se explica por la capacidad del método para determinar directamente el contenido total
de carbono mediante la conversiéon completa del material en CO, detectable. Desde la perspectiva
de sistemas MRV, esta caracteristica representa una ventaja significativa debido a que permite
generar mediciones rapidas y reproducibles necesarias para la certificacion de toneladas de CO,
removidas. No obstante, el principal desafio identificado corresponde al costo asociado a los
equipos y requerimientos operativos, lo que puede limitar su adopcidn en instalaciones pequenas
o proyectos piloto con restricciones presupuestarias (McQueen et al., 2021; Erans et al., 2022).

La comparacion integral de las técnicas demostré que no existe un método Unico capaz de
satisfacer todos los requerimientos asociados al monitoreo de tecnologias lime-DAC. Mientras
gue TGA proporciona informacién detallada sobre la transformacién mineraldgica del material,
la combustién infrarroja ofrece ventajas superiores en velocidad y sensibilidad. Por su parte, FTIR
puede funcionar como una herramienta complementaria de evaluaciéon rapida, y la calcimetria
puede ser utilizada como alternativa econdmica para controles rutinarios. Esta complementariedad
coincide con investigaciones sobre tecnologias CDR, donde se destaca que los sistemas de
validacion requieren combinar diferentes estrategias analiticas para reducir incertidumbres y
aumentar la confiabilidad de los balances de carbono(Hepburn et al,, 2019; McQueen et al,, 2021).

Un aspecto relevante identificado en el estudio fue la influencia del grado de carbonatacion
sobre el rendimiento analitico de las metodologias. Las muestras con mayores concentraciones
de CaCOs presentaron menor variabilidad experimental, mientras que aquellas dominadas por
Ca(OH)> mostraron mayores diferencias entre técnicas. Este comportamiento confirma que los
materiales empleados en sistemas DAC presentan caracteristicas distintas a las matrices naturales
tradicionalmente evaluadas mediante métodos de cuantificacién de carbonatos. Por ello, resulta
necesario desarrollar procedimientos normalizados especificos para materiales alcalinos sometidos
a procesos acelerados de captura y mineralizacion de CO;(Gadikotaet al,, 2014; Sanna et al., 2014).
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Desde la perspectiva de implementaciéon industrial, los resultados obtenidos tienen
implicaciones importantes para el desarrollo de protocolos MRV destinados a tecnologias de
remocién de carbono. La precision en la medicion del CaCOs generado no solamente permite
evaluar el desempefio del proceso de captura, sino también establecer mecanismos confiables
de contabilizacién del carbono almacenado. Esto resulta fundamental para la futura integracién
de tecnologias DAC en mercados de carbono, donde la validacion independiente de la cantidad
de CO,; removido constituye un requisito esencial para garantizar transparencia y credibilidad
ambiental(Deutz & Bardow, 2021; Hepburn et al.,, 2019).

Finalmente, los hallazgos de esta investigacion sugieren que una estrategia combinada
basada en TGA y combustion infrarroja podria proporcionar el equilibrio mas adecuado entre
precisiéon cientifica y aplicabilidad operativa para sistemas lime-DAC. La incorporacién de técnicas
répidas como FTIR o metodologias econdémicas como calcimetria permitiria complementar los
analisis principales y facilitar esquemas de monitoreo continuo. En consecuencia, la estandarizacion
de procedimientos analiticos adaptados a procesos de carbonatacién de cal representa un paso
fundamental para acelerar la validaciéon tecnolégica y la implementacién industrial de soluciones
avanzadas de remocién permanente de diéxido de carbono atmosférico.

CONCLUSION

La presente investigacion permitid evaluar comparativamente diferentes técnicas analiticas
aplicadas a la cuantificacién de carbonato de calcio (CaCOs) en materiales representativos de
procesos de captura directa de aire mediante carbonatacidn de cal (lime carbonation Direct Air
Capture, lime-DAC). Los resultados demostraron que el desempeno de cada metodologia depende
directamente de la composicidn quimica de las muestras, el grado de conversion del hidroxido de
calcio [Ca(OH)2] y los requerimientos especificos asociados a los sistemas de monitoreo, reporte y
verificacion (MRV) para tecnologias de remocién de didéxido de carbono.

El analisis termogravimétrico (TGA) y la combustidén con deteccién infrarroja presentaron
los mejores resultados globales debido a su elevada precision, reproducibilidad y capacidad
para identificar variaciones composicionales con baja incertidumbre experimental. La técnica
TGA destaco por su capacidad para diferenciar las etapas térmicas asociadas al Ca(OH), y CaCOs,
proporcionando informacidn detallada sobre la evolucidn del proceso de carbonatacidén, mientras
gue la combustion infrarroja mostré ventajas relacionadas con la sensibilidad y rapidez de analisis
para la determinacidn del carbono total presente en las muestras.

La calcimetria volumétrica demostrd ser una alternativa viable para aplicaciones de bajo
costo y control rutinario, especialmente en materiales con altos contenidos de carbonato. Sin
embargo, sus mayores desviaciones en muestras con baja conversion evidenciaron limitaciones
para aplicaciones donde se requiere elevada exactitud en etapas tempranas del proceso DAC. De
manera similar, la espectroscopia FTIR presenté ventajas asociadas a la rapidez, bajo consumo
de muestra y analisis no destructivo, aunque su precision cuantitativa estuvo condicionada por
interferencias espectrales entre fases minerales presentes en matrices dominadas por Ca(OH)..

Los resultados confirmaron que la caracterizacién analitica de materiales provenientes de
sistemas lime-DAC requiere metodologias adaptadas a sus caracteristicas particulares, debido a
qgue los protocolos tradicionales desarrollados para suelos, sedimentos o minerales naturales no
necesariamente garantizan el mismo nivel de confiabilidad en materiales altamente alcalinos y
enriquecidos en carbonatos. Esta condicidon resalta la importancia de establecer procedimientos
normalizados especificos para tecnologias de mineralizacidon acelerada de CO..

Desde la perspectiva de monitoreo, reporte y verificacion, la investigacion evidencié que la
selecciéon de técnicas analiticas debe considerar no solamente la exactitud de la medicidn, sino
también factores relacionados con costos operativos, velocidad de procesamiento, automatizacion
y escalabilidad industrial. En este sentido, la combinacion de técnicas de alta precision como TGAYy
combustién infrarroja con métodos complementarios como FTIR o calcimetria puede constituir una
estrategia adecuada para fortalecer la trazabilidad y confiabilidad de los sistemas MRV aplicados
a tecnologias de captura directa de aire.

En términos generales, el estudio aporta evidencia experimental para la seleccion de
metodologias analiticas orientadas a la validacion de procesos de carbonatacion de cal como
alternativa tecnoldgica para la remocién permanente de diéxido de carbono atmosférico. La
implementacién de protocolos robustos de cuantificacion permitird mejorar la evaluacion del
desempeno de los sistemas lime-DAC, favorecer su integraciéon en esquemas de certificacion de
carbono y contribuir al desarrollo de soluciones escalables frente al desafio global del cambio
climatico.
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